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I. Einleitug&

Zur Erforschung der elektronischen Struktur von Metallen stellen optische Unter-
suchungen eine wichtige Methode dar. Seit Synchrotronstrahlung mit ihrem inten-
siven Kontinuum vom Infraroten bis zum Rontgengebiet zur Verfiligung steht, konnte
insbesondere die Anregung duBerer Rumpfelektronen in unbesetzte Leiltungsbandzu-

stdnde systematisch und eingehend untersucht werden.

Die zum Teil unerwarteten experimentellen Ergebnisse stimulierten eine umfang-
reiche theoretische Diskussion, insbesondere der spektralen Verteilung der Os-
zillatorstdrke im Bereich der neu zuginglichen Photonenenergien zwischen etwa

20 und 300 eV.

Auch bel sogenannten einfachen Metallen, wie Li, Na, Al, zeigten die Experimente
eine signifikante Abweichung des Absorptionsverlaufes von der zunidchst erwar-
teten Ahnlichkeit mit der Dichte der Endzustidnde. Diese Abweichungen gehen einer-
seits zurlick auf den atomaren Charakter des Absorptionsprozesses am Ort der
Rumpfelektronen. Wie der Vergleich mit atomaren Messungen und Rechnungen zeigt,
sind andererseits Festkdrpereffekte beteiligt, die nicht auf Bandstruktur zu-

riickzufiihren sind.

Die vorliegende Arbeit hatte zum Ziel, die Beitrdge der verschiedenen atom- und
festkdrperspezifischen Effekte zum Verlauf der K-Absorption von Li, der Ly 5=
3
Absorption von Na und Al sowie der Né S—Absorption von Cs zu untersuchen. Das
H]

4d-Absorptionsspektrum von Cs wurde im Rahmen dieser Arbeit erstmals gemessen.

Eine neue spektroskopische Methode, die Photoelektronenausbeute-Spektroskopie,
erlaubt, den Verlauf des Absorptionskoeffizienten aus photoelektrischen Mes-
sungen an massiven Proben zu entnehmen. Dies war fiir diese Messungen eine be-
sonders wichtige Voraussetzung. Der entscheidende Vorteil der Methode liegt
darin, daB optische Eigenschaften untersucht werden kdnnen, ohne die Notwendig-

keit, diinne Schichten herstellen zu miissen, wie dies beli Transmissionsmessungen



unumgdnglich notwendig ist. Die obengenannten Metalle konnten daher im flissi-

gen und festen Zustand als massive Proben untersucht werden.

In einem umfangreichen Teil der Arbeit wird die sogenannte Kantenanomalie
am Einsatz der Li K und der Na L, 3 Absorption behandelt. Die Anomalien in

-
fester Phase bei verschiedenen Temperaturen und in fliissiger Phase werden ver-
gleichend betrachtet. AnlaB dazu war eine Kontroverse iiber ihren Ursprung.
Einer Vielteilchen-Theorie von Mahan, Nozieres und deDominiecis standen hier

Interpretationsversuche von Dow und Mitarbeitern im Rahmen des Ein-Elektronen-

Modells gegeniiber.

Im Bereich oberhalb des Absorptionseinsatzes sollten fiir Li, Na und Al durch
Vergleich mit der Absorption der fliissigen Phase vorliegende, teils kontrover-
se Interpretationen liberprift werden. Fiir Li handelt es sich dabei um Band-
strukturrechnungen, die sich bis 14 eV oberhalb der Fermigrenze erstrecken.

Im Falle von Na und Al stehen sich zur Interpretation der bis 100 eV ober-
halb des Absorptionseinsatzes beobachteten breiten Strukturen die Plasmaron
Theorie von Hedin und Mitarbeitern und eine Deutung als Réntgenfeinstruktur

(EXAFS) gegeniiber.

Mit dem Ziel, die Frage nach der Existenz nicht-lokalisierter Metallzustinde
und dem damit verbundenen Auftreten einer beobachtbaren Absorptionskante sowle
nach der Lokalisierung f-symmetrischer Zustinde zu kliren, wurde das 4d-Absorp-
tionsspektrum von metallischem Cs gemessen. Diese Fragestellung ergab sich auf
Grund der kiirzlich ausgefiihrten !essung der 4d-Absorption von metallischem Ba.
Bei Ba wurden ausschlieRlich Ubergiinge in lokalisierte f-symmetrische Endzu-
stdnde beobachtet, nichtlokalisierte Metallzustinde traten nicht auf. Die 4d-
Absorption von Cs Metall sollte ferner mit experimentellen und theoretischen

atomaren Daten verglichen werden.



Neben der Messung der photoelektrischen Ausbeute konnten mit dem gleichen experi-
mentellen Aufbau an den gleichen Proben Elektronen-Energieverteilungskurven auf-
genommen werden. Die Form der Li ls und der Cs 4d Photoemissionsmaxima sollte

im Rahmen der schon erwidhnten Vielteilchentheorie analysiert werden. Die Erpgeb-
nisse sollten mit den Formen der entsprechenden Absorptionskanten verglichen

und die Konsistenz der Daten diskutiert werden.

Im folgenden Kapitel 2 werden theoretische Grundlagen dargestellt, die fiir die
Interpretation der Photoausbeutespektren und Elektronenenergieverteilungskurven
relevant sind. Kapitel 3 beschreibt die MeRapparatur sowie die Préparation der
massiven, chemisch stark reaktiven Metallproben. Im Kapitel 4 werden die experi-
mentellen Ergebnisse dargestellt und diskutiert, eine Zusammenfassung der wich-

tigsten Ergebnisse der Arbeit schliefit sich an.



2. Grundlagen

Entsprechend der Hauptzielsetzung der Arbeit sollen hier neben den optischen
Konstanten zunichst Effekte dargestellt werden, die fiir den spektralen Ver-
lauf der Absorption bestimmend sind. Im AnschluBl daran wird die Photoemission
behandelt und die Ahnlichkeit zwischen Absorptionsspektren und Photoelektronen—

Ausbeutespektren begriindet,

2.1 bptisehe Konstanten und Absorption

Die Wechselwirkung eines Festkdrpers mit elektromagnetischer Strahlung wird
im allgemeinen durch den komplexen Dielektrizititstensor 5jj(;) beschrieben
(AG 66), der fiir isotrope oder kubisch symmetrische Systeme in eine skalare

Funktion iibergeht

E(w) = a](w) + izﬁ(@) (2a0)

Sie liefert den Zusammenhang zwischen angelegter Feldstidrke E und dielektri-

scher Verschiebung D:

D(w) = #(w)*E(w) (2 .25

Real- und Imagindrteil von ¢ sind iiber die Kramers-Kronig Beziehungen (Kr 27,

Kr 26, St 63) miteinander verkniipft:

2 } W in(u)
= (,) = :',1(1'—") +—P _,;,_ dw (2.3)
5 Ll'_i.u‘o‘_
2w [ fl(J)
e w) =-— | —— d
o ! | 2 2
Ww==uw

© —

Der komplexe Brechungsindex N ist iiber die Maxwellsche Beziehung:
E(w) = (N(w))?  ,  N(w) = n(w)+ik(w) (2.4)

mit der Dielektrizitdts"konstanten" (DK) verbunden.



Daraus folgt:

! (2.5)

[RS]

n(w) stellt den Brechungsindex und k(w) die Extinktionskonstante dar.

Experimentell bestimmt werden die Reflexion elektromagnetischer Strahlung
an der Festkdrperoberflidche oder die Absorption der Strahlung im Festkdrper.
Bei Photonenenergien > 30 eV wird auf Grund der geringen Reflektivitdt Ab-
sorptionsspektroskopie bevorzugt. Der Zusammenhang mit der MeBgrdBe, also
dem Absorptionskoeffizienten 1 oder der dazu in guter Ndherung proportionalen
photoelektrischen Ausheute ist gegeben durch:

B = 4%, (2.6)

b
A

Im untersuchten Spektralbereich ist n% 1. Damit ist der Absorptionskoeffizient
abgesehen von einem photonenenergieproportionalen Faktor identisch mit dem

Imagindrteil der Dielektrizitdtskonstanten:

N 2e 2.2)
| & Z

V]

Der Zusammenhang zwischen Absorptionskoeffizient und dem insbesondere bei
atomaren Daten hdufig angegebenen totalen Wirkungsquerschnitt o 1ist:
P =0'n (2.8)

n ist hier die Teilchenzahldichte im untersuchten Material.

Bei Untersuchungen an Festkdrpern muf grundsdtzlich die Peflexion an der
Probenoberfliche beriicksichtigt werden. Da die Reflektivitdt in dem hier
untersuchten Spektralbereich bel nahezu senkrechtem Einfall des Lichtes auf
die Probe jedoch in der GroRenordnung einiger Prozent liegt, fiihrt die Ver-—
nachldssigung ihrer nur geringen Photonenenergieabhidngigkeit zu hinreichend

genauen Ergebnissen.



2.2 Bidndermodell und atomspezifische Beitrige

Unter den in Festktrpern moglichen elektronischen Anregungen stellt die Ein-
Elektronen-Anregung den grundlegendsten ProzeB dar. Dieser 148t sich im kri-
stallinen Festkérper im Rahmen des Bindermodells beschreiben (GH68, Zi65).
Hier soll die Absorption auf Grund von Interbandiibergingen diskutiert werden.
Es geht also ein Elektron aus einem Blochzustand 1V(§,¥) aus Valenz- oder
Rumpfniveau mit Wellenvektor k in einen unhesetzten Leitungsbandzustand

;L (k,r) liber. Dies 1:iBt sich durch den Imaginirteil der DK beschreiben:

£, == L | k[, |2 $(E ~E hw) (2.9)

T; |

Summiert wird liber die Rumpf- und Valenzbinder V, integriert iiber die Brilloiun-
zone BZ. e ist der Einheitsvektor entlang der Polarisationsrichtung der

einfallenden Strahlung. Das Matrixelement

é’i’iV,L = < (k,r,) [enp] yy,(k,1)> (2.10)

ist hier in Dipolndherung in der sogenannten 'velocity form" dargestellt. Da

;L e . > dr *
die Impulsmatrix p gegeben ist durch p = m(a%) und der Operator r nicht ex-

plizit zeitabhdngig ist, ergibt sich mit ;V L(K,;,t) = ;V L(K,?)elEV,Lt/h
3 3

die gleichwertige sogenannte "length form'" gemiB

1]

| O Sy 5o d - i —
= <..(L(k,r,t)‘pI ;V(k,r,t)> a?<'uL(k,r,t);r;;v(k,r,t)>

= > | - > (2-”)
= IML,V <QL(k,r,t);r; wv(k,r,t)>
mit o ‘L_EV
"L,V h
EVL ist nur dann von Null verschieden, wenn KV_EL+E - é gilt (Impulserhaltung).

k ist der Wellenvektor des einfallenden Lichtes und g ein reziproker Gitter-

vektor. Im hier betrachteten Spektralbereich ist :i; = 27/% klein gegen Bloch-



Wellenvektoren. Bei sogenannten direkten Ubergidngen wird Kk vernachlidssigt
und k-Erhaltung ergibt sich im reduzierten Bandschema mit senkrechten Uber-
gingen, Da Rumpfniveaus, die in dieser Arbeit die Ausgangsniveaus dar-
stellen, im Bandstrukturbild v6llig flach verlaufen, ist diese Auswahlregel

fiir uns jedoch nicht von Bedeutung.

Die GriBe des Matrixelements hingt ab von der Uberlappung der Wellenfunk-
tionen wV und U sowie entsprechend der Dipolauswahlregel AL = #1 von deren
Symmetrieeigenschaften. Diese sind fiir Valenz- und Leitungsbandzustidnde

korreliert mit der Kristallsymmetrie des untersuchten Festkdrpers.

Ersetzt man vereinfachend das Matrixelement HVL durch ein beziiglich der
K—Abhéngigkeit gemitteltes ﬁ(m), so wird aus (2.9):
€, = C—";‘—St— () |28, () (2:12)

2
w

Hier ist NP die kombinierte Zustandsdichte:

N () = ] ( d%k 8 (k) ~E, ~ho) (2.13)
V,L J

BZ
Im Falle En(k) = const. und bei schwacher Abhdngigkeit des Matrixelementes
von w reflektiert €, also die Endzustandsdichte, d.h. die Zustandsdichte
des Leitungsbandes. Zur theoretischen Bestimmung von Zustandsdichten sind
verschiedene Methoden entwickelt worden. Die Ubereinstimmung mit dem Expe-
riment bei Niherung mit konstanten Matrixelement ist von Fall zu Fall recht

unterschiedlich (GKYCP72, STZ73).

Zur Bestimmung der Energieabhdngigkeit von ﬁVL ist eine atomare Ndherung
ein guter Ausgangspunkt da wv nur im Atomrumpf wesentlich von Null ver-

schieden ist. Die Bestimmung des Matrixelementes im Atom erfolgt meist im



Rahmen eines Ein-Elektronen-Modells (FC68), die beste Ndherung dieser Art stellt

die Hartree-Fock Niherung dar.

Die Energieabhdngigkeit des Matrixelements in einem atomaren Ein-Elektron-Bild

ist gegeben durch diejenige des radialen Matrixelementes:

R, = | B . LefeesB o (o)

e | P R € gl

Die Funktionen P bestimmen damit bis auf einen photonenenergiep

(2.14)

roportionalen

Faktor den atomaren Absorptionskoeffizienten und somit bis auf weiter unten zu

diskutiertende Modulationseffekte den vom Matrixelement her bes

zum Absorptionsverlauf im Festkdrper. Der Zusammenhang von Pn .
N

zustandswellenfunktion w = 1 ergibt sich aus 1
\Y n,%.,m,s, f il s

mi t ¥ Spinfunktion, Y, (%,f) Kugelfldchenfunktion und Un R o

g H

radiale Wellenfunktion.

Pn _ gehorcht der radialen Wellengleichung
d“p ; o 2
___Jl%i ¥ g? lEn =V(r)- ;Lii%lﬁ_ Pn“(r) =0
dr- 1 2mr< ) nk

Die hier auftretende Summe aus V(r) und Zentrifugal "Potential"

wird als effektives Potential bezeichnet.

timmten Beitrag

und der Grund-

= U Y @, 0)¥
Ln”r‘.‘(r) ;m( ) )J’\S

=P (r)/r
;4

(2.15)

2(2+1)h?

)
£

2mr

Das zur Bestimmung von Ji(¥) in der Hartree-Fock Nidherung in die Schrédinger-

gleichung eingehende Potential V(r) hat die Form (S160):

Z ooy [eray =y Gnadr
;?; j - J | r-r'| J
3" G o By G an
) | I |
- i\ :(1\1’(:]) ( * j—a—
J ‘ vy (r)ey ()

(2.16)



Summiert wird iiber alle N besetzten Zustidnde des Atoms, die Elektronenladung e

ist hier gleich | gesetzt., Der letzte Term beschreibt die Austauschwechselwirkung,
das Kronecker-Symbol 6(Xi,xj) widhlt die Zustdnde mit zu ¢i parallelem Spin

aus., Die Coulombwechselwirkung des Elektrons im Zustand vy mit dem Kern und

den iibrigen Elektronen des Atoms wird durch die ersten beiden Terme beschrieben.

Wie die Formel fiir das Potential zeigt, sind detaillierte Korrelationseffekte
zwischen den Elektronen, die durch die Coulomb-Wechselwirkung unabhidngig vom
Spin der Elektronen zustande kommen im HF-Modell nicht enthalten. Die Coulomb-
Wechselwirkung wird nur beziiglich des durchschnittlichen Beitrags zum Poten-
tial beriicksichtigt. Dieser Mangel gewinnt mit zunehmender Elektronendichte
an Bedeutung. Stellt der Absorptionsprozef einen Vorgang in einem Elektronen-
gas hoher Dichte dar (starke Lokalisierung der Wellenfunktionen, grofe Uber-
lappung zwischen Anfangs— und Endzustandswellenfunktion), so weichen die Ab-
sorptionswirkungsquerschnitte bei Berechnung im Rahmen des HF-Modells stark
von den experimentellen Werten ab (Am74). Ferner ergeben die gleichwertigen
"length" und "velocity"-Formen der Dipolndherung wegen dieses nicht=-lokalen
Charakters des HF-Potentials unterschiedliche Werte und die Summenregeln siind

nicht erfiillt (Am74).

Diese Mingel konnten im Rahmen der "Random Phase Approximation with Exchan,'
liberwunden werden (RPAE) (z.B. Am74, We74). Diese Niaherung vermag die Korro-
lationen in einem Elektronengas im Grenzfall hoher Dichte zu beschreiben. i
Ubereinstimmung von RPAE-Wirkungsquerschnitten mit dem Experiment ist st
eine Diskrepanz zwischen "length" und '"velocity"-Form tritt nicht auf, i

Summenregeln sind erfiillt.



2.3 Pontgenfeinstruktur

Es ist trotz stark lokalisierter Anregung nicht zu erwarten, daB mit den
Wellenfunktionen des freien Atoms die Verhiltnisse im FestkOrper richtig
beschrieben werden konnen. Einen Matrixelement—Effekt, der dadurch zustande
kommt, daB es sich bei den absorbierenden Medien nicht um freie Atome han-
delt, stellt die Rontgenfeinstruktur dar (engl. Extended X-ray Absorption
Fine Structure, EXAFS). Dieser Effekt kommt zustande durch Uberlagerung der
auslaufenden Wellenfunktion mit Anteilen, die von Nachbaratomen zum absor-
bierenden Atom zuriickgestreut werden. Positive oder negative Interferenz
moduliert das Matrixelement und fiihrt damit zu Strukturen im Absorptionsver=-
lauf, soweit dieser vom Matrixelement her bestimmt ist. Diese Strukturen
sind auch unter der Bezeichnung Kronig-Struktur bekannt, Kronig entwickelte

1931 die erste Theorie zu diesem Effekt (Kr3l).

Diesé und andere dltere Theorien (Az63) erwiesen sich als nicht adidquat fir
eine quantitative Beschreibung der Feinstruktur. Nachdem Speicherringe als
intensive Lichtquelle filir Rontgenabsorptionsmessungen zur Verfiligung stehen, hat
sich das Interesse an der Rontgenfeinstruktur erneuert. Entsprechend sind in
letzter Zeit einige neue theoretische Arbeiten zu diesem Thema erschienen
(SLS70, St74, AD75, LP75, St74). Hier soll kurz eine Einfiihrung in die Theorie
gegeben werden, die im wesentlichen einer Arbeit von Sayers et al. (SLS70)

sowie von Ashley und Doniach (AD75) folgt.

Im Matrixelement
- * -+ - -
M = f wv(r) r ¢L(r)d3r
ist &L die Summe von auslaufender | und durch Streuung an den Nachbaratomen

zuriicklaufender Wellenfunktion Vg Zur Berechnung von WL am Ort des ab-

sorbierenden Atoms, wird die Annahme gemacht, daB das Potential im Fest-



korper bis zu einem Radius RS um jedes einzelne Atom kugelsymmetrisch ist und
konstant in den Bereichen dazwischen (sog. "Muffin Tin Potential"). Ferner soll
hier angenommen werden, daB die kinetische Energie der durch den Absorptions-
prozeB produzierten Elektronen im Leitungsband >300 eV ist. Die Streuung an den
einzelnen Atomen ist dann gering und Vielfach-Streuung kann vernachlissigt wer-
den. Die nidherungsweise Gliltigkeit der angegebenen Herleitung beschrinkt sich
damit allerdings entsprechend auf einen Bereich weit oberhalb der Absorptions-

kante.

Die beriicksichtigte Wellenfunktion ergibt sich als Summe der an den Orten ;i
der streuenden Atome riickgestreuten Anteile der auslaufenden Wellenfunktion:
sy [
£(7)+2m exp(lklr—ril)

! ) b(rs) (2.17)
1] = - wir. .
N 4rh? i |rer.|? t

f(7) ist die Rickstreuamplitude, Abb. 2.1 zeigt ihre Enérgieabhéngigkeit sowle

die entsprechenden Phasenverschiebungen. Die auslaufende Wellenfunktion w(?i) sei
dargestellt als Produkt von Normierungsfaktor, Hankelfunktion, Phasenverschie-
bung durch das ionisierte Atom und Kugelfunktion fiir %=1 (K-Absorption). Die
Schwdchung ihrer Amplitude durch die zur Feinstruktur fiihrende elastische
Riickstreuung, durch inelastische Elektron-Elektron-Streuung und durch quasi-
elastische Elektron-Phonon Streuung soll durch einen exponentiellen Abkling-
faktor e '© beriicksichtigt werden:

9(r) = Weh](kr)+exp(in )+cosgre ' (2.18)

Abbildung 2.2 zeigt von Doniach und Ashley berechnete y-Werte.

Fiir den Endzustand wL = ¢+ws ergibt sich damit entsprechend Formel (2.1%)

am Ort des absorbierenden Atoms:

f(r)mN  exp(ik:

y et 3 ;
1 -Yr+2in

wL(r%O) = N'h:(kr) cos O - h?(kr)e 'cosei (2.19)

27h i {¥_¥ii
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Abb. 2.1 Energieabhidngigkeit der Riickstreuamplitude f(r) in Cu (AD75). Die mit
"8 Phasenverschiebungen'" bezeichnete Kurve gibt die mit der Partial-Wellen
Methode bestimmte Riickstreuamplitude an, dabei wurden Phasenverschiebungen

Ny bis 2 = 8 beriicksichtigt.
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Abb. 2.2 Schwdchungskoeffizient filir die auslaufende Welle aus elastischer
und inelastischer Streuung (AD75).



Der Phasenfaktor tritt in Vg doppelt auf und entfdllt in 1 da r innerhalb-
des absorbierenden Atomes liegt. Berechnung des Matrixelementes und Isolie-

rung des oszillierenden Anteils y von |M|% ergibt:

f(v) N.e ''] 22
(k) = - y v o o 'sin(Zkrj+2n1) (2.20)
J

Zu summieren ist hier iiber die einzelnen Koordinationsschalen benachbarter
streuender Atome. Nj gibt die Anzahl der Atome in der j-ten Schale an. Der
21,2

Debye-Waller Faktor e_zg k trdgt der thermischen Bewegung der Atome Rech-

nung (o=0(T)).

Wie schon erwdhnt, ergibt die Formel (2.20)eine halbquantitative Uberein-
stimmung mit den experimentell beobachteten Oszillationen des Absorptions-
koeffizienten fiir Elektronenenergien, die oberhalb etwa 300 eV liegen. Fiir

den Bereich nahe am Absorptionseinsatz ist Mehrfachstreuung von entscheidender
Bedeutung, da in diesem Falle die Riickstreuamplituden groB sind (siehe Abb.

2e1):

Wie ein Vergleich zwischen Theorie und Experiment zeigt, sind die bisherigen
EXAFS-Theorien insbesondere im niederenergetischen Bereich verbesserungsbe-—
diirftig. Darauf wurde unter anderem von Fano und Lee (FL74, Fa74) hingewiesen,
die zur Beschreibung der Feinstruktur einen sogenannten R-Matrix Formalismus
vorschlugen. Dieser Formalismus ist allerdings bezliglich der EXAFS-Problem-

stellung bisher nicht weiter ausgebaut worden (Fa75).

2.4 Viel-Elektronen Theorie der Kantenanomalie

Im Abschnitt 2.2 ist die Beschreibung des Absorptionsprozesses diskutiert
worden, nicht aber eine mbgliche Wechselwirkung zwischen den dabei entstehen-—

den neuen Teilchen, dem Loch im Rumpfniveau und dem zusdtzlichen Elektron im



Leitungsband. Nehen Strukturen, die sich durch eine richtige Bestimmung von Zu-
standsdichte und Matrixelement beschreiben lassen, treten am Absorptionseinsatz

von Rintgenspektren Strukturen auf, die auf diese Wechselwirkung zuriickgehen.

Mahan wies 1967 (Ma67b, 67a, 74) darauf hin, daB die Wechselwirkung zwischen
Rumpfloch und an die Fermi-Flidche angeregtem Elektron zu einem exziton-artigen,
singuliren Maximum am Einsatz von Absorptions— und Emissionsspektren im weichen

Rontgengebiet fithren sollte (metal—-exciton).

Nozieres und deDominicis zeigten 1969 (ND69), dai der tatsichlich stattfindende
ProzeR eine Kombination ist aus der exzitonischen Elektron-Loch Streuung und

einer Anderung des Zustandes des gesamten Fermi-Gases.

Diese Anderung ergibt sich, well der Grundzustand des Fermi-Gases mit Rumpfloch
orthogonal ist zum Grundzustand ohne Rumpfloch (Andersonsches Theorem) (An67).
Die Zustandsinderung bringt die Erzeugung einer groBen Zahl von Elektron-Loch
Paaren geringer Energie mit sich. Dieser Effekt fiihrt zu einer Unterdriickung
der Absorption am Einsatz und konkurriert daher mit dem von Mahan angegebenen

sog. "spike effect".

Die Berechnung des Absorptlonswirkungsquerschnittes bei Beriicksichtigung dieser
Viel-Elektronen-Effekte erfordert einen erheblichen mathematischen Aufwand
(ND69, Ma74). Hier sollen daher nur einige Grundziige des Ldsungsweges genannt
werden. Die exakte Losung des ViekElektronen Problems wurde durch eine dafiir
erstmals angewandte Methode ermdglicht (ND69): Der AbsorptionsprozeB wurde be-—
schrieben durch eine Korrelationsfunktion in der Zeit K(t). Das Absorptions-
spektrum gz(m) ergibt sich dann durch Fouriertransformation von K(t). Die

Korrelationsfunktion lautet (Ma74):

exp(—ituT) @ _ 268
K(t) © - i8(t) i HQL;‘? exp{ (= -a)- x;n(itgo)} (2.21)
=0



Dabel ist o der Anderson—-Exponent: X 2(2i+l)(7%)2, & ein Abschneide-Para-

0=
=

meter von der GréBenordnung der Fermi-Energie, 6(t) die Schaltfunktion des
0
voriibergehend existierenden Lochpotentials, MG . das Matrixelement filir Uber-
L

ginge in fZ-symmetrische Endzustinde,w, die Energie des Loches relativ zur

T

Fermigrenze, ¢  die Phasenverschiebung eines Elektrons in i-symmetrischem
A

Zustand an der Fermigrenze in dem abgeschirmten Loch-Potential,

Die Fouriertransformierte

o ¥
0 = i
e, (w) ¥ ] 1?‘\?L:2(m—i) 6 (ho-E,) (2.22)
2=0 T

Gy

representiert das Absorptionsspektrum. S(Ew—ET) ist hier die Einheits-

Sprungfunktion. Der Exponent
26,

S e i (2.23)
wird als "Threshold-Exponent' bezeichnet. Der erste Sumand i a, beschreibt
die exzitonische Wechselwirkung zwischen dem Elektron an der Fermi-Grenze
und dem Rumpfloch, der zweite die Einstellung des Elektronengases auf das
System mit Loch. Die Formel (2,23)macht damit deutlich, daB je nach GroBe der
beiden Summanden aufgesteilte (aﬁ>0) oder abgerundete (uz<0) Absorptions-—

einsidtze beobachtet werden sollten.

Die Werte filir die Phasenverschiebungen &  sind eingeschrdnkt durch die Frie-
p &

delsche Summenregel: 5

Yoo2(2041) — = 1 (2.24)
- m
=0
Unter der Annahme, daB das abgeschirmte Potential des Loches in einem kleinen
Volumen lokalisiert ist, sollte 60 die dominierende Phasenverschiebung sein,

Damit folgt, dafi Ubergidnge in s—symmetrische Endzustiinde eher aufgesteilt

sein sollten als solche in Zustidnde anderer Symmetrien.



Doniach und Sunjic wiesen 1970 daraufhin (DS70), daB die Grundzustandsdnderung
allein beobachtet werden miiRte, wenn der Endzustand des angeregten Elektrons
welt oberhalb des Ferminiveaus liegt, Experimentell 1diB8t sich der Anderson-
Exponent daher aus der Form von Photoemissionsmaxima bestimmen, wenn die anre-
gende Photonenenergie wesentlich oberhalb der Bindungsenergie des betreffenden
Rumpfniveaus liegt. Die zusdtzlich aufzuwendende Energie fiir die Erzeugung von
niederenergetischen Elektron—Loch Paaren fiihrt ndmlich zu einer asymmetrischen
Form der Photoemissionslinien in Metallen. Die maximale Photoelektronenenergie
entspricht einem Ubergang in den CGrundzustand des Systems mit Rumpfloch wdhrend
Photoelektronen einer geringeren Energie an der verbreiterten, niederenerge-—
tischen Flanke der Linie einem Ereignis entsprechen, bei dem dieses System in

einem angeregten Zustand zurilickgelassen wurde (Elektron—-Loch Paarbildung).

Unter Beriicksichtigung der Lebensdauerbreite des Rumpfniveaus ergibt sich flir
die Form der Photoemissionslinie folgende Abhdngigkeit vom Anderson-Exponenten o:

T(]—;)

(E2+Y2)(l_u)/2

Y(E) = cos(“zi + 6(E)) (2.25)

mit G(E) = (l-u) arctan(E/y)

I ist hier die Gamma-Funktion, y die Lebensdauerbreite des Rumpfniveaus.

2.5 Photoemission

Wegen der Komplexitidt des Photoemissionsprozesses ist seine geschlossene Dar-
stellung bislang nicht méglich., Der komplizierte GesamtprozeB soll daher hier
im Rahmen des Drei-Stufen-Bildes umrissen werden:

(1) Absorption des Lichtes und Energieverteilung der Elektronen am Ort der

Anregung

(2) Transport der Elektronen vom Anregungsort zur Oberfliche mit der Mdglichkeit

von Streuprozessen

(3) Austritt der Elektronen ins Vakuum.



2.5.1 Absorption des Lichtes und Energieverteilung der Elektronen

Der Zusammenhang zwischen Absorption und Photoemission 1lHRt sich mit Hilfe
der optischen Konstanten beschreiben: Die Anzahl der in der Tiefe z im Fest-

kérper zwischen z und z+dz erzeugten Photoelektronen ist proportional zur

dort absorbierten Intensitdt:
Alw,z) = —u(w)exp(-ufw)-z) (2.26)

Durch Integration iiber die Tiefe ergibt sich die Gesamtzahl der angeregten
Elektronen. Die Energieverteilung der Elektronen am Anregungsort ist im Rah-

men des Bidndermodells gegeben durch (Ka68, Ge70):

. = const. 3y 17 2 _ - ; o
N, (E, ) _—m2 VZL f d k|eMVL] 8 (E; ~Ey~hw) 8 (E, -E) (2:27)
' *7 BZ

EV ist die Energie der Ausgangszustinde (Valenzband oder Rumpfniveau). EL
die Energie der Endzustinde und E die Energie der angeregten Elektronen.
Wie in der Formel (2.9) fir €, trigt hier die erste ¢-=Funktion dem Energie-
erhaltungssatz Rechnung, die zweite §-Funktion kommt neu hinzu und widhlt

die Energie der angeregten Elektronen aus. Zu integrieren ist liber die

Brillouin-Zone.

Neben den direkt angeregten Elektronen (PE) treten am Ort der Anregunyg blck-
tronen aus Rekombinationsprozessen (Auger-Elektronen, RE) auf. Auger-Elek-
tronen entstehen durch Ubergang eines Rumpf- oder Valenzelektrons in das in
PhotoabsorptionsprozeR entstandene stark gebundene Rumpfloch (R]) und strah-
lungslose Ubertragung der freiwerdenden Energie auf ein anderes Rumpf-
(R2,R3) oder Valenzelektron (V) (entsprechend Rl'Pz’Rg’ PRV, R VV-Prozcl.)
(Bub52, BCFFMSPR72). Auger—Elektronen stellen einen erheblichen Teil der un-—
gestreuten Elektronen dar, denn die Wahrscheinlichkeit fiir Fluoreszenz-
emission ist wesentlich geringer als diejenige fiir strahlungslase Rekomhi-

nation.



Weil die Energie der Auger—Elektronen nur durch die beteiligten Energieniveaus
bestimmt ist und nicht von der anregenden Photonenenergie abhidngt, kdnnen
diese in Energieverteilungskurven durch Variation der Photonenenergie leicht

von anderen Elektronen unterschieden werden.

2.5.2 Transport und Streuung der Elektronen

Prim?r angeregte Elektronen und Auger—-Elektronen werden auf dem Weg zur Ober-
fliche durch Wechselwirkung mit dem Gitter (Phononen und Stdrstellen) und mit
Elektronen gestreut. Da hier in erster Linie die energetische Verteilung der
emittierten Elektronen wichtig ist, sollen nur die inelastischen Streuprozesse
(Elektron—-Elektron Streuung, Elektron—-Plasmon Streuung) kurz diskutiert werden.
Der Energiebereich der inelastisch gestreuten Elektronen erstreckt sich von
Anregungsenergien gerade oberhalb des Ferminiveaus bis zu den Energien der PE
und RE. Der iberwiegende Teil der Streuelektronen liegt im hier untersuchten

Spektralbereich aber unter 20 eV kinetischer Energie.

Wegen der Uberlappung von Valenz- und Leitungsband ist in Metallen die Elektron-
Elektron Streuung immer miglich., Bei Berlicksichtigung der Austausch-Wechsel-
wirkung liegt der durchschnittliche Energieverlust bei Elektron-Elektron

StoRBen bel etwa der Hilfte der Anregungsenergie (RA65).

Ist die Energie der angeregten Elektronen gréBer als die Grenzenergie fiir die
Erzeugung von Oberflichen- oder Volumenplasmonen, so wird eine kollektive

Elektronenanregung méglich (z.B. S$569a, Ma73, Th57, Qu62).

Eine wichtige GroBe zur Charakterisierung von Streuprozessen ist die Streu-
weglinge RS(E). Sie bezeichnet die Strecke, die Elektronen der Energie E

im Mittel ohne eine Streuung s zuriicklegen konnen. Die Austrittstiefe L(E)



von Elektronen, die mit einer Anregungsenergie E erzeugt werden, hidngt auf -
komplizierte Weise von ES(E) ab. Sie 1ist dadurch begrenzt,‘daﬁ die nach Streu-
ungen verbleibende Energie nicht mehr zum Elektronen-Austritt ausreicht. Abbil-

dung 2.3 zeigt experimentelle Ergebnisse von Elektronen-Streuwegldngen.

Wegen der Vielzahl der Wechselwirkungen, denen hochangeregte Elektronen wih-
rend des Transportes zur Oberfliche unterliegen, ist eine vollstindige analy-
tische Beschreibung dieses Prozesses nicht moglich. Filir quantitative Unter-
suchungen werden hidufig Monte-Carlo Rechnungen angewandt (z.B. B171, NL73).
Wird zur Bestimmung des Anteils der Elektronen, die ohne Energieverlust die
Festkdrperoberfliche erreichen,nur isotrope elastische Streuung beriicksichtigt
und die Annahme gemacht, daB inelastische Streuung zur Elektronen-Absorption
fiihrt (Ba50, HB59, BS64, LG69), so ergibt sich die folgende stark vereinfachte
analytische Darstellung: Die Anzahl der in der Tiefe zi erzeugten ungestreuten
Photoelektronen geht bis zum Ort Z, zurlick entsprechend:

“17%2
Nilzp) = Ny(=)) eXp Thgycoss (2:28)

z-Achse ist die Oberflichennormale, & der Winkel, den die Bewegungsrichtung

des Elektrons mit dieser einschlieBt.

2.5.3 Austritt der Elektronen ins Vakuum

Ein Elektron kann den Festkdrper verlassen, wenn es in der Lage ist, die Poten-
tialbarriere ¢ zu iiberwinden (Austrittsarbeit)., Dies ist gleichbedeutend mit

¥ ae -
der Forderung, daB seine Impulskomponente senkrecht zur Oberfldche :p:-cosé

/_-'__'_'_ . . . 0 . N
Zme(EF+¢) ist. E_ ist hier die Fermienergie des Metalls

e >
grofer als ‘pkrit.‘ = i

und & die Austrittsarbeit. Der maximale Winkel, fiir den noch Emission mdglich

ist, wird damit T

F
6kritisch = arccosy ——— (2.29)
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Abb. 2.3 Sogenannte universelle Kurve filir die Energieabhingigkeit der mittleren
freien Weglinge fiir Elektron-Elektron Streuung. Die Kurven (- Metall,
—-= Isolator) gelten in guter Nidherung fiir bisher untersuchte Elemente
und Verbindungen (Gu74).
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Abb. 2.4 Schematische Darstellung des Austritts durch die Metalloberfliche
eines in der Tiefe z mit Impuls PI angeregten Photoelektrons.
SKr ist der maximale Austrittswintel.



dk definiert den sog. Austrittskegel fiir Elektronenemission (Abb. 2.4).
i

Integration iiber den Kegel ergibt die Austrittswahrscheinlichkeit. Sie ist

2 & .
gegeben durch m (krlt.

PO(E) dn V(n,&) sinddé (2.30)

1
I

o] 0]

i

Im isotropen Fall (V(n,¢) 1) geht (2.30) iiber in:

PO(E)=%(I—cosékr) (2.31)

Jetzt 1iBt sich die im Innern des Festkdrpers erzeugte Elektronenenergiever-
teilung mit der im Vakuum zu beobachtenden Verteilung der nicht inelastisch
gestreuten Elektronen vergleichen und damit die Einzelschritte des Stufen-
modells zusammenfassen. Dies soll hier fiir die PE durchgefiihrt werden.

Fiir die Verteilung im Vakuum ergibt sich

] ?krit. D .
N(E,hm) = 0l °J J Ni(E,T'lw)'A(hLu,Z)'EXP( - m ) * sindédddz (2432)
0] o

Dabei kann die in Formel (2.27) angegebene Energieverteilung wesentlich ver-
einfacht werden: Unter den hier gegebenen Voraussetzungen starker Streuung
und flacher Biander 1dBt sich Ni(E,hw) darstellen als Produkt von Matrixelement

und Zustandsdichten:

N, (B, fw) & [M|2eN (B) N (E-hw) (2.33)

7Zudem kann die Variation der Endzustandsdichte fiir die von uns betrachteten
Anregungen aus Rumpfniveaus in Zustinde einige zehn eV oberhalb der Fermi-

grenze vernachlidssigt werden.

In Elektronen-Energieverteilungskurven (EDC) ist die Verteilung nach Formel
(2.32) fiir die PE und eine beziiglich Transport und Austritt analoge fiir die
RE einem zu niedrigen Anregungsenergien ansteigenden Untergrund aus ine-

lastisch gestreuten Elektronen iiberlagert. Uber diesem Untergrund treten
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zusiitzlich die durch Elektron-Plasmon-Streuung verursachten Strukturen auf.

2.6 Ahnlichkeit zwischen Photoabsorptionsspektren und Photoelektronen=-
Ausbeutespektren

Wie im letzten Abschnitt beschrieben, ist die Gesamt-Photoelektronenausbeute
(Ytot) die Summe der Ausbeuten von primdr angeregten Elektronen, Elektronen
aus Rekombinationsprozessen und Streuelektronen (YPE’ YRE’ YSE)(GKYZ). PE
und RE unterliegen einer Folge von Streuprozessen, die ihre Energie solange
reduziert, bis sie entweder ins Vakuum ausgetreten oder in ihren Grundzu-
stand zuriickgekehrt sind. Die Wirksamkeit des kaskadenartigen Streuprozesses
beziiglich Elektronenmultiplikation wird deutlich am Verhdltnis von unge-
streuten zu gestreuten Elektronen. Wie Energieverteilungskurven zeigen, ist
dieses Verhdltnis bei Photonenenergien um 100 eV kleiner als 0.01. Wegen

des Kaskadenprozesses kann die Abhidngigkeit der Photoausbeute von den

optischen Konstanten nicht exakt beschrieben werden.

Der Anteil YP ergibt sich durch Integration der Energieverteilung nach

E

Gl. (2.32) . +ho
F L

YPE = ( N(E,hw)dE (2.34)

|
Fl

E +d
E

Der Auger—Anteil kénnte mit Hilfe einer geeigneten Erzeugungsfunktion dhn-
lich dargestellt werden (BS64, Ea72). Filir die Abschitzung der Gesamtaus-
beute sollen jetzt folgende Vereinfachungen eingefiihrt werden:

(a) Die Energieverteilung der Photoelektronen aus den verschiedenen an

der Photoemission beteiligten Bindern n wird durch mittlere Energien E;E
fiir jedes Band ersetzt. Ebenso werden mittlere Energien EEE fiir Auger-
Elektronen und eine mittlere Energie ESE fiir alle in Streuprozessen ge-

bildeten Elektronen eingefiihrt.



(b) Der Elektronentransport wird fiir PE, RE, SE durch Gl. (2.28) beschrieben,
dort wird £(E) durch energieabhingige gemittelte Austrittstiefen L;E/RE/SE
ersetzt,

(c) Es wird eine isotrope Richtungsverteilung angenommen.

(d) Die Wahrscheinlichkeit der Elektronenmultiplikation wird durch einen Fak-
tor M;E/RE beriicksichtigt, der von der Energie der PE und RE abhdngt. (Die
Energieabhidngigkeit von L und M kommt im folgenden im Bandindex n zum Aus-
druck, dem eine Energie E" zugeordnet ist.)

(e) Die Wahrscheinlichkeit des Elektronenaustrittes wird durch gemittelte Aus-

n P beschrieben.

trittsfunktionen PPE/RE’ SE

Damit 13Bt sich Gl. (2.34) umschreiben in:

n .
n(w)e n(w)z P;E- e_Z/LPE dz (2:35)

o
o
=
I
0~
(SR —

Unter der Voraussetzung, daR die Schichtdicke viel gréBer ist als die Ein-
dringtiefe des Lichtes - im Rahmen dieser Arbeit immer erfiillt (massive Pro-

ben) - ergibt die Integration:

n n
Pl . L
PE PE
Y, =gps] (2.36)
PE .Ln £ ]
B R pR

Da die Anzahl der RE und SE proportional ist zu Y ist die gesamte Photo-

PE’

elektronenausbeute gegeben durch:

p g2 P o ® P L )
v e { Z PE PE 5y X RE RE 4 SE SE . Z M;l n MEE } (2.37)
Lot RS A B S B SIS

P hpg RE Hhgg

Der letzte Summand stellt die Ausbeute an Streuelektronen dar. Dieser Anteil
ist, wie schon erwdhnt, bestimmend fiir die Gesamtausbeute. Wird statt der

Summe ein gemittelter Multiplikationsfaktor M, . eingesetzt, so ergibt sich:

SE
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L

SE
T T MsePg (2.38)

YSE(M) = pulw) { =

M ist eine mit w schwach ansteigende Funktion, P ist weiltgehend unab-

SE SE

hidngig von w.

Oberhalb einer Photonenenergie von etwa 50 eV ist fir die meisten Festkdrper
der Absorptionskoeffizient p < 5+10°/cm. Wenn man fiir ESE einen Wert wvon
typisch 2-3 eV oberhalb des Vakuumniveaus widhlt, ist nach Abb. 2.4 die mitt-

lere Austrittsstufe der gestreuten Elektronen fiir Metalle ca. 30 A, damit

ist u-LSE:;O,l << 1,

Die Ausbeute ist daher in guter Niherung gegeben durch

Ytot(w) = plw) + MSE .LSE (2.39)

Sie ist also bei geniigend hohen Photonenenergien dem Absorptionskoeffi-

zienten proportional.
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3, Experimentelle Durchfiihrung

Abbildung 3.1 zeigt den gesamten experimentellen Aufbau schematisch. Die wesent-
lichen Komponenten der MeBanordnung sind Lichtquelle, Monochromater, eine Ultra-
hochvakuum-Probenkammer mit Priparationsvorrichtung und ein Elektronen-Energie-

Analysator.

3.1 Lichtquelle, Monochromator, UHV-System

Als Lichtquelle diente das kontinuierliche Spektrum der Synchrotronstrahlung
am Deutschen Elektronen-Synchrotron (DESY). Die spektralen Eigenschaften der
in der Synchrotronebene vollstindig polarisierten Strahlung sind ausfiihrlich
beschrieben worden (HK67, KK74). Das Elektronen-Synchrotron stellt eine ge-
pulste Lichtquelle dar, es wird mit 50 Hz und einer Pulslédnge von 10 msec

betrieben.

Zur spektralen Zerlegung des Lichtes diente ein Monochromator, der die ge-
ringe Strahldivergenz der Synchrotronstrahlung ausnutzt (DK72). Das Gerdt
arbeitet ohne Eintrittsspalt mit ebenem Vorspiegel und ebenem Gitter. Ein
Paraboloidspiegel fokussiert das vom Gitter reflektierte Licht auf einen

ortsfesten Austrittsspalt.

Zur Aufnahme unserer Spektren wurde der Monochromator in einem Modus be-
trieben, in dem er einen Energiebereich von 20 - 190 eV bei einer Auflésung
von etwa 500 iiberdeckte (nicht-parallele Stellung von Gitter und Vorspiegel,
Abweichung 1°). Die monochromatisierte Strahlung ist auch in diesem Modus
weitgehend frei von hdheren Ordnungen. Die Divergenz des Lichtes um die
raumfeste Austrittsrichtung betrdgt hinter dem Austrittsspalt *3 mrad in der
vertikalen Richtung (Dispersionsebene des Gitters) und *10 mrad in der hori-

zontalen Richtung.
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Abb. 3.1 Schematischer Aufbau der gesamten MeBapparatur
]0" T I T T

Abb. 3.2

Zeit fiir die Ausbildung einer monoatomaren
bzw. monomolekularen Deckschicht in
Abhédngigkeit vom Druck fiir einige hiufig
vorkommende Gase nach Lewin (Le65). Bei
der Berechnung wurde fiir alle Gase der
Haftkoeffizient Eins angenommen.
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Photoelektronenspektroskopie im weichen Rontgengebiet ist eine sehr ober—
flichenempfindliche MeBmethode wie Abschnitt 2.5.2 iiber étreuprozesse deut-
lich macht. Bei normalem Hochvakuum (107% Torr) bildet sich eine Mono-

schicht adsorbierten Gases schon innerhalb weniger Sekunden (Abb. 3.2). Es

war daher erforderlich, die Messungen unter UHV-Bedingungen durchzufiihren.

Die Verbindung zwischen Monochromator (Hochvakuum) und Probenkammer (Ultra-
hochvakuum) ist als zweistufiges differentielles Pumpsystem ausgebildet. In der
Probenkammer konnte nach einer Ausheizzeit von etwa 10 Stunden ein Druck

im oberen 10710-Bereich erzielt werden, er sank nach Inbetriebnahme einer

He/Ne-Kryopumpe auf etwa 1x107'0 Torr ab.

3.2 Der Elektronen—-Energie-Analysator

Zur Analyse der kinetischen Energien der von der Probe photoemittierten Elek-
tronen wurde ein hemisphirischer elektrostatischer Analysator eingesetzt.

Die Wirkungsweise dieses Analysator-Typs wurde zuerst von Purcell beschrie-
ben (Pu38). Hier sollen nur einige fiir unser Geridt charakteristische Daten

genannt werden.

Fiir die energetische Aufldsung des Analysators sind zweil Faktoren bestimmend:
(1) Die energetische Dispersion
(2) Die Spurbreite in der Dispersionsebene von unter verschiedenen

Winkeln in den Analysator eintretenden monoenergetischen Elektronen

auf Grund nicht idealer Fokussierung (Bildfehler).

Die energetische Dispersion ist De =a (I + q/p). Mit den aus Abb. 3.8 ersicht-
lichen Abmessungen unseres Analysators ergibt sich also bei idealer Fokussie-
rung eine Aufldsung von E/AE = 95,045/s, s ist die Breite des Austrittsspal-
tes. Bei rechteckigen, gleichgroflen Ein- und Austrittsspalten ergibt sich eine

dreieckige Fensterfunktion mit Halbhdhenbreite AE.



Abb. 3.3

Schema des Elektronenenergieanalysators

a - mittlerer Radius 50 mm, R, - Radius der inneren Kugelschale 43 mm,

R, - Radius der #duBeren Kugelschale 57 mm, p - Abstand Mittelpunkt-—
Elntrittsspalt 55,5 mm, q - Abstand Mittelpunkt-Austrittsspalt 5o mm,

d - Abstand Eintrittsspalt-Aperturblende 19,2 mm, o — maximale Abweichung
vom senkrechten Eintritt bei 4 mm Aperturbreite: 6°, ¢ - Kugelschalen-
sektor 150°, In der dazu senkrechten Ebene umfaBten die Kugelschalen bei
mittlerem Radius einen Sektor von 43,60.
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Abb. 3.4

Potentialschema fiir ein Metall unter

Beriicksichtigung der energetischen Lage
der Probe zum Analysatotr.

hv - Photonenenergie, E = Energie der
angeregten Elektronen, E_,. - kinetische
Energie der ﬁmittierten Eigktronen tiber
der Probe, EKi - kinetische Energie der
Elektronen im Rnalysator, E, - Bindungs-—

energie der Elektronen, 9, und ¢, - Aus-
trittsarbeit von Probe ung Analysator-
material, E_, - Vakuumniveau, E_, — Fermi-
niveau, E - Boden des Leitungsgandes,

Uret - Retardierungs— bzw. Beschleunigungs-—
spannung.

Probe Analysator
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Der auftretende Bildfehler hingt im wesentlichen ab vom in der ¢-Ebene akzep-
tierten Winkelbereich. Fiir unter verschiedenen Winkeln in den Analysator ein-
tretende monoenergetische Elektronen ergibt sich in der Dfspersionsebene eine
Verteilung der Breite B = -a a2(p?/q? + q/p). Mit der von uns verwandten Aper-
turblende von 4 mm Breite ist o = arctan 2/19,2 = 0,1038 fiir infinitesimal
schmalen Eintrittsspalt. Damit ist B = 1,105 mm. Der verwendete 1 mm breite
Eintrittsspalt erhdht den Bildfehler geringfiigig. Die auf Grund des Bildfehlers
tatsdchlich erzielte Aufldsung lag bei | mm breiten Ein- und Austrittsspalten
etwa bei E/AE = 30.

Der Analysator wurde bei konstanten Transmissionsenergien zwischen 25 und 400 eV
betrieben. Die fiir die verschiedenen Transmissionsenergien erforderlichen Po-
tentiale der inneren und HuBeren Kugelschale ergeben sich wie Eolgf:

Das radiale Feld ist iﬁ(r){ =V Rl RZ/(RS—RI)r2 wo V_ die Potentialdifferenz

£ £

zwischen den Kugelschalen ist. Aus der Bedingung, daB ein Teilchen mit

und a=0 den Analysator auf einer Kreisbahn durchlaufen muB,

B .
kin E'Trans.

ergibt sich fiir die fokussierende Potentialdifferenz Vf/E = (RZ/RI—RI/RZ)

Trans,
= 0,5712. Als Nullpunkt des Potentials wurde die Kugelfldche mit R = 50 mm
gewdhlt, Eintritts- und Austrittsspalt wurden entsprechend auf Erdpotential

gelegt. Damit ergibt sich fiir die Potentiale V, und V_ der inneren und HuBReren

Kugelschale mit

(R1+R2)/2
f E(r) dr = V+, V+ +V_ = Vf
P'I
(V+ + V—)RZ/(Rl+R2) =¥, oder V+/V_ = 1,3256

Die transmittierten Elektronen passieren hinter dem Austrittsspalt ei?e Blende
(Repeller, Abb. 3.8), die gegeniiber dem Spalt auf negativem Potential ("2/3
der Transmissionsenergie) lag. Sekunddr im Analysator erzeugte Elektronen
wurden damit vom Channeltron-Elektronenvervielfacher ferngehalten. Durch ein
positives Potential an der Eintrittséffnung des Channeltrons wurden die Elek-

tronen fiir den Nachweis nachbeschleunigt.



Energieverteilungskurven wurden gemessen bei fester Transmissionsenergie

des Analysators (E:in) durch Anderung des Potentials der Probe. Abbildung 3.4
zeigt das Potentialschema zwischen Analysator und Probe fiir eine metallische

Probe. Bei leitender Verbindung zwischen Analysator und Probe sind im thermo-
dynamischen Gleichgewicht die Ferminiveaus gleich. Die Bindungsenergie eines

direkt emittierten Elektrons beziliglich des Ferminiveaus ergibt sich damit

aus Abb. 3.4

. A
o= + g + .
he EB ebret. " A Ekln

. . : P A . s i
Negative Uer sind also erforderlich, wenn Ekin < Ekin + :k’ positive, wenn

p A

E . =~ E'. + 4 . 7 1ist dabei das Kontaktpotential zwischen Probe und Ana-
kin kin k k

lysator.

Ausbeutespektren wurden bei konstantem Probenpotential und hoher Transmissions-—
energie aufgenommen, um die Intensitit zu erhdhen und damit die statistische
Genauigkeit zu verbessern. Die verringerte Aufldsung des Analysators beein-
tridchtigt nicht die Qualtitidt der Ausheutespektren, weil hier nur die Mono-

chromatorauflSsung eingeht.

Das Potential der Probe wurde so gewdhlt, daB ein Teil der langsamen, gestreu-
ten Photoelektronen vom Analysator transmittiert wurde (Abb. 3.5). Ein solcher
Teil kann, wie in Abschnitt 2.6 gezeigt, als repridsentativ fir die Gesamt—Aus-
beute angesehen werden. Bei einer bestimmten Photonenenergie haben die direkt
angeregten, ungestreuten Photoelektronen die gleiche kinetische Energie wie die
flir die Ausbeutemessung relevanten gestreuten Photoelektronen und fiihren damit
zu einem zusdtzlichen Maximum in den Ausbeutespektren. Es war daher erforder-
lich, Ausbeutespektren jeweils bei verschiedenen Retardierungsspannungen auf-
zunehmen, um diese Strukturen eliminieren zu kdnnen. Fliissiges Al emittiert

thermisch Elektronen niedriger kinetischer Energie, wie Abb. 3.5 zeigt. Eine
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Abb. 3.5 Elektronenenergieverteilungskurve (EDC) von fliissigem Al. Zur Messung
von Ausbeutespektren wurde die Retardierungsspannung so gewidhlt, daR
der Analysator Elektronen mit kinetischen Energien aus dem hier
geschwdrzten Bereich transmittierte (PK74).
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Abb. 3.6 Spektraler Verlauf der Intensitdt hinter dem Austrittsspalt des
Monochromators (Le75), Intensitdtsverlauf des Signals der Referenz-—
diode im Monochromator und Korrekturkurve.



Stérung der Ausbeutemessungen durch diese Elektronen wurde durch geeignete

Wahl der Retardierungsspannungen verhindert (Abb. 3.5).

3.3 Referenzsignalbildung

Wie Abb. 3.6 zeigt, Hdndert sich die Intensitdt der Strahlung hinter dem Aus-
trittsspalt des Monochromators mit der Wellenldnge erheblich. Ferner schwankt
die Intensitit der Synchrotronstrahlung kurzzeitig stark. Um in den MeBkurven
beide Effekte zu beriicksichtigen, ist die Verwendung eines geeigneten Referenz-

signals zur Kompensation erforderlich.

Die Anbringung eines Referenzdetektors im monochromatischen Lichtstrahl war
nicht méglich, weil der Analysator direkt hinter dem Austrittsspalt montiert
werden mufite, um den ausgeleuchteten Fleck auf der Probe so klein wie miglich
zu halten. Deshalb wurden die im Monochromator durch Strahlung nullter Ord-
nung von einem mit LiF bedampften Blech photoemittierten Elektronen als Refe-

renzsignal verwendet.

Wie Abb. 3.6 zeigt, wurde mit dieser Art der Referenzsignalbildung der Inten-
sitdtsverlauf im monochromatischen Strahl nur unvollkommen wiedergegeben, das
Peferenzsignal ist nicht proportional der Intensitit in Photonen/sec. Die hier
dargestellte Tntensitdtskurve wurde von Lenth (Le75) mit Hilfe einer Doppel-
ionisationskammer gemessen. Dabei wurde im Monochromator ein frisch mit Gold
bedampfter Vorspiegel benutzt. Oberflichenbedeckungen verringern die Inten-
sitdt, insbesondere im niederenergetischen Bereich, erheblich. Unsere Messungen
erstreckten sich liber einen lingeren Zeitraum, widhrend dieser Zeit wurde der
Vorspiegel nicht gewechselt. Deshalb lieR sich eine Korrekturkurve zur Er-—
mittlung des wahren spektralen Verlaufs der Ausbeute nicht durch Division von

Referenz- und Intensitdtskurve bestimmen.



Die eingezeichnete Korrekturkurve wurde durch Vergleich unserer Ausbeute-
messungen an Li, Na und Al mit den Absorptionsspektren dieser Metalle ge-
wonnen (HKSKS70). Die mit dieser Kurve korrigierten Ausbeutespektren von
fliissigem Li, Na und Al sowie von festem Cs stellen daher den spektralen

Verlauf des Absorptionskoeffizienten dar.

3.4 Nachweiselektronik und Datenauswertung

Abbildung 3.7 zeigt die verwendete elektronische MeBanordnung. Zur Strom-
versorgung wurden hochstabilisierte Netzgerite verwendet. Die Einstellung
der Retardierungsspannung erfolgt liber ein durch einen Schrittmotor getrie-
benes Potentiometer. Die vom Channeltron erzeugten‘Strompulse werden iiber
einen Kondensator ausgekoppelt und iiber Vorverstdrker und Diskriminator auf
einen elektronischen Zihler gegeben. Daneben wurde die statistische Folge
von Pulsen mit Hilfe eines sog. "Rate-Meters" in Gleichspannungssignale um-
gesetzt. Dieses wurde elektronisch durch das Signal der Referenzdiode divi-
diert und am x-y-Schreiber in y-Pichtung aufgezeichnet. Bei Energievertei-
lungsmessungen ist der x-Eingang an die Retardierungsspannung angeschlossen,
bei Ausbeutemessungen an eine der Photonenenergie proportionale Spannung.
Sdamtliche hier diskutierten Spektren wurden in dieser Weise aufgenommen. Mit
Hilfe der "Zentralen Steuerautomatik'" (Abb. 3.7) wurden zusammen mit W. Gudat
Energieverteilungsmessungen an LiF und Al durchgefiihrt, sie sind an anderer

Stelle ausfiihrlich diskutiert (GKP74, Gu74).

Die Auswertung der gemessenen Spektren erfolgte mit Hilfe eines interaktiven
Datenverarbeitungssystems (Ni74, HKN73). Die Spektren wurden dazu mit einem

Kurvenfolger digitalisiert und in einem Computer vom Typ PDP8e gespeichert.

Nach Transfer der Daten zur IBM-Rechenanlage konnten zum Beispiel die x-

Schreiberkoordinaten in Photonenergiewerte mit Hilfe der Monochromatorfunktion
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(DK72) umgerechnet werden. Die Ergebnisse konnten auf Magnetbdndern gespeichert

und graphisch dargestellt werden.

3.5 Probenpridparation

Wegen der starken chemischen Reaktivitdt von Li, Na und insbesondere von Cs
und wegen der Tendenz von fliissigem Al, mit allen Metallen zu legieren, waren

bei der Priparation der massiven Proben besondere MaBnahmen erforderlich.

Li, Na und Cs wurden auf einem direkt beheizbaren Ta-Schiffchen untersucht.

Die Proben wurden von einem V2A-Rohr (2 mm #, 0,2 mm Wandstdrke) zur Durch-
leitung fliissigen Stickstoffes durchzogen, ein Miniatur-Mantel-Thermoelement

(1 mm 4, Mantelmaterial V2A, Herst. Phillips) ragte hinein (Schema in Abb. 3.8).
Diese Anordnung war auf einer Keramikplatte fixiert, Kithlung, Thermoelement
sowie Heizstromzufiihrungen wurden durch einen CF 100 Flansch isoliert aus dem
UHV-System herausgefiihrt. Die Keramikplatte mit der geschilderten Anordnung

war im UHV-System auf einer massiven Halterung um eine senkrechte Achse dreh-

bar sowie in senkrechter Richtung und in Strahlrichtung justierbar montiert (Abb.3.9).

Li (Herst. Schuchardt, Reinheit 99,8 7Z) und Na (Herst. Merck, Reinheit 99,9 7)
wurden 1in einem SchutzgasgefdR unter getrocknetem Ar auf den Probenhalter ge-
bracht und auf dem Ta-Schiffchen so eingeschmolzen, daB Thermoelement und
N2~Leitung von Alkali-Metall umschlossen waren. Wihrend der unter Schutzgas
durchgefiihrten Montage im UHV-System oxidiertenLi und Na im allgemeinen nur
leicht. Wihrend des Ausheizens wurden die Proben iiber die NZ—Leitung mit

Wasser gekiihlt, Die entstandene Oxidhaut wurde nach Erreichen des Enddrucks

vor Verfliissigung der Proben mit einer Wolfraum-Biirste entfernt.

Wegen des hohen Absorptions-Wirkungsquerschnitts von O2 bei 30 eV und 55 eV

(LCJO73) konnte der Oxidationszustand von Na und Li anhand des Verhdltnisses

vom Signal vor der L2 3" bzw. K-Absorptionskante zu demjenigen der Kantendis-
3



_30_

kontinuitit beurteilt werden. Sowohl in Na als auch in Li war das beste er-
reichte Verhdltnis 1:6, Rechnungen fiir den Wirkungsquerschnitt des Valenz-
bandes von Li bei 55 eV (McA69) deuten darauf hin, daf die Oberflidche bei
diesem Verhdltnis oxidfrei ist. Die Annahme, daB Na ebenso beim optimalen
Signalverhdltnis oxidfrei war, wird gestiitzt durch die beobachteten Elektronen-
energieverluste durch Anregung von Oberflichenplasmonen im Na, die weiter

unten diskutiert werden.

Cs konnte wegen seiner extremen Reaktivitit nicht in dieser Weise behandelt
werden. Es wurde in evakuierten Glasampullen geliefert (Herst. Merck, Rein-
heit 99,98 7, Ampulleninhalt 5 g). Eine solche Ampulle wurde mit angeritztem
Hals in eine heizbare Halterung im UHV-System eingebaut. Nach Abpumpen und
Ausheizen wurde die Ampulle aufgesidgt, leicht erwdrmt und das Cs in das Ta-

Schiffchen getropft.

Cs behielt widhrend der gesamten MeBzeit von 4 Tagen seine gelbliche, metallisch
gldnzende Oberfliche bei einem Vakuum im 1077 Torr-Bereich. Auch in den Spek-
tren waren keine Anzeichen von Oxidation zu bemerken und das Verhdltnis vor
dem 4d-Absorptionseinsatz zum Signal im ersten Maximum am Einsatz hatte wih-
rend der gesamten MeBzeit anndhernd den Wert 3:2. Erst nach kurzzeitiger Be-—
liftung stieg das Signal vor dem 4d-Einsatz wegen der hohen Absorption durch
Sauerstoff (LCJO73) stark an. Die Tatsache, daB sich bei 107° Torr keine Oxid-
haut ausbildete, ist mdglicherweise auf einen ilhnlichen Effekt zuriickzufiihren
wie ihn Helms und Spicer (HS72, HS74) an Sr beobachteten: In diesem Metall
wird offenbar widhrend der Oxidation ein chemisches Potential erzeugt, das die
O -Tonen in das Tnnere zieht und damit zu einer metallreichen Oberfliche

fiihrt. Stédndiges Abdampfen von Cs ist eine andere mdgliche Erklirung.

Der hohe Cs-Gleichgewichtsdampfdruck von “107° Torr bei 293 K fiihrte nicht

zu Schwierigkeiten bei der Durchfiihrung der Photoemissionsmessungen, da der
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Analysator sehr gut durch ein p-Metallgehiuse abgeschirmt war. Einziges
Anzeichen fiir eine Cs-Bedeckung (geringere Austrittsarbeit) war die falsche,
zu hohe Anzeige der Ionisations-DruckmeRrShre, wenn diese nicht vor jeder

Messung neu ausgegast wurde.

Wie schon erwidhnt, konnte Al wegen seiner Tendenz, im fliissigen Zustand mit
allen Metallen zu legieren, nicht auf einem metallischen Triger untersucht
werden. Nach einigen Versuchen mit keramikumhiillten Aufdampfkérbchen aus
Ho-Draht erwies sich als geeignetste Methode die Lagerung eines Al-Tropfchens
zwischen zwei KeramikrShrchen. Diese waren zwecks Heizung von zwei parallel
geschalteten W-Drdhten durchzogen (Abb. 3.9). Mit diesem Aufbau waren Mes-
sungen nur bei Temperaturen iiber etwa 300 °C mbglich, weil der Widerstand

der Keramik sonst so hoch war, daB die Probe sich auflud. Ihre Temperatur
konnte nicht gemessen werden, da es nicht mdglich war, ein geschiitztes Ther-

moelement in guten thermischen Kontakt mit dem Al zu bringen.
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4. Experimentelle Ergebnisse und Diskussion

4.1 Na und Al

Im folgenden sollen Ausbeute- und Energieverteilungsspektren von fliissigem
und festem Na und Al diskutiert werden. Veranlassung zur Durchfiihrung der
Messungen gab die Tatsache, daB es fiir die Strukturen in den Absorptions-
spektren, die sich bis iiber 100 eV oberhalb der L2’3—Absorptionskanten er—

strecken, keine allgemein akzeptierte Erkldrung gab.

4.1.1 Réntgenfeinstruktur in den L2 3—Spektren (PK75)
3

Abbildungen 4.1 und 4.2 zeigen die Absorptionsspektren von festem (HKSKS70)
und dampffdrmigen (WRSH72, Br75) Na und Al, mit eingezeichnet sind jeweils

die Rechnungen von McGuire (McG70) fiir den atomaren Wirkungsquerschnitt. Ex-
periment und Theorie fiir atomares Na und Al zeigen offenbar einen glatten Ver-
lauf, die im Festkdrper beobachteten breiten Strukturen treten nicht auf.
Damit wird deutlich, daR es sich bei diesen Strukturen um einen Festkdrper-

effekt handelt.

Die erste Deutung der Strukturen stammt von Hedin (HL69, HLL71) und Mitarbeiltern,
die sie auf lokalisierte Plasmaschwingungen zurlickfiihrten. Solche sogenannten
Plasmaronen sollten auf Grund der Kopplung des 2p-Loches and den Fermi-See

der Leitungselektronen auftreten. Dieersten Rechnungen lieferten fir Al gute
fibereinstimmung mit der experimentell gefundenen Lage des ausgeprdgten Maxi-
mums bei 24 eV und der Schultern bei 15 und 30 eV oberhalb des Einsatzes der
L2’3 {ibergidnge. Der energetische Abstand, insbesondere des ersten ausgeprdgten
Maximums vom Absorptionseinsatz sollte nach der Plasmaronen-Theorie korreliert
sein mit der Dichte des Elektronengases. Wie Tabelle | zeigt, stimmt jedoch die

energetische Lage entsprechend dieser Korrelation mit der experimentell be-

stimmten nur im Fall von Al gut iiberein.
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Abb. 4.2 Absorption von festem (---) (HKSKS70) und dampffdrmigem (-)(Br75) Al
sowie theoretischer atomarer Wirkungsquerschnitt (-.=.)(McG70).
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Im Gegensatz dazu wdre nach der Plasmaron-Theorie keine Abhdngigkeit der
Strukturen von den beiden Aggregatzustinden zu erwarten, da es sich hier
um eine Theorie des Elektronengases handelt. Messungen an fliissigen Metallen

sollten also eine Entscheidung zugunsten einer der Theorien ermdglichen.

Abbildung 4.4 zeigt die Photoausbeute von fliissigem Al im Vergleich zur Ab-
sorption bei 300 K. Deutlich ist ein Auswaschen des Maximums und des Minimums
bei 24 und 28 eV oberhalb des Einsatzes zu erkennen. Die LI—Absorption (Ein-
satz bei 118 eV Photonenenergie) trdgt deutlicher zum Wirkungsquerschnitt

bei. Wie in Abschnitt 3.5 erwidhnt, konnte die Ausbeute nur bei hiéheren Tem-
peraturen bis herab zu etwa 600 K gemessen werden. Diese Ausbeute von heifBlem
Al ist mit eingezeichnet, auch hier ist das Minimum bei 103 eV Photonenenergie
weniger ausgepridgt als im kalten Zustand. Wdhrend das Al vom Erstarrungspunkt
bis zur Temperatur fiir die hier eingezeichnete Kurve abkiihlte, konnte eine

stidndig zunehmende Strukturierung des Spektrums beobachtet werden.

Abbildung 4.5 zeigt das Ausbeutespektrum von fliissigem und festem Na bei 77 K,
Hier ist das Auswaschen der Struktur im fliissigen Zustand noch augenfdlliger
als im Fall des Al. Der Verlauf der Absorption des fliissigen lla i1st den Rech-
nungen fiir das freie Atom sehr dhnlich. Die Strukturen C und D wurden im
fliissigen Na nicht beobachtet. Sie kénnten ihren Ursprung haben in Bandstruk-—
tur-Effekten oder in Spuren von Oxid. Ebenso wie im Al konnte eine Anderung
der Strukturen im festen Na in Abhidngigkeit von der Temperatur beobachtet
werden. Erwdrmte sich die Probe von 77 K auf 300 K, so zeigt sich eine stidn-

dige Verdnderung der Struktur zwischen E und F, das Minimum wurde kontinuier-

lich flacher.

Die hier dargestellte Abhdngigkeit der Photoausbeute von Aggregatzustand und

Temperatur ist in Ubereinstimmung mit einer Interpretation der breiten Struk-
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turen im Absorptionskoeffizienten im Rahmen der EXAFS-Theorie (SLS70, St74,
AD75, LP75). Die von Hedin und Mitarbeitern (HL69, HLL7!) angegebene Plasmaronen-

Deutung kann nicht aufrechterhalten werden.

4.1.2 Die Na L2 3 Absorptionskante
3

Abbildung 4.6 zeigt den Absorptionseinsatz von Na bei 77 K und in der fliissigen
Phase bei 380 K (Schmelzpunkt 370,8 K). Die hier dargestellte 77 K - Kurve
wurde mit einem Powland-Spektrographen hoher Auflésung (10,03 eV) gemessen
(HKSSK69), hier ist die L2,3 Spin-Bahn Aufspaltung (0,14 eV) deutlich erkennbar.
Wegen der geringen Lichtintensitit bei 30 eV Photonenenergie waren sehr genaue
Messungen der Ausbeute an der Na L2,3 Kante nicht moglich. Die 77 K = Ausbeute-
kurve zeigte die Spin-Bahn Aufspaltung weniger ausgeprigt, ebenso ist in der
flissigen Phase nur eine Andeutung der Aufspaltung zu erkennen. Die relative
Lage der beiden Kurven zueinander wurde aus den Ausbeute-Daten ermittelt, weil
ein Vergleich absoluter energetischer Lagen bei Verwendung verschiedener Mono-

chromatoren problematisch ist.

In fliissigem Na ist der Absorptionseinsatz offenbar zu hdheren Energien ver-
schoben, diese Verschiebung betridgt fiir den 50 7 — Wert etwa 60 meV + 20 Z%.
Unter der Annahme, daB sich die Zustandsdichte im Valenzband mit der Temperatur
nicht dndert, 1#Bt sich dieser Wert vergleichen mit der von Ham (Ha62) ange-
gebenen Verschiebung des I'-Punktes in Abhidngigkeit von der Gitterkonstanten.
Nach Ham sollte sich zwischen 77 K und 370,8 K mit den Gitterkonstanten

1.0016 aj und 1.0192 a_ eine Verschiebung von etwa 57 meV ergeben, dabei ist

a die Gitterkonstante bei 0 K (4.225 R) (Ba56).

In flissigem Na ist die Kante offenbar wesentlich breiter als die bei 77 K
beobachtete. Diese Verbreiterung kann nicht allein begriindet werden mit der

geringeren Aufldsung (v0.06 eV) unseres Monochromators und der thermischen
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Abb. 4.7 Abschitzung fiir die Breite der L, .~ Niveaus in Na und
Gitterrelaxationsrechnung von BeXfgérsen et al. (BMC71).
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Verschmierung der Fermi-Grenze. Die Breite von 260 meV (10 Z - 90 Z) l#Bt

sich nur erkldren mit einer temperaturabhingigen Rumpfniveaubreite. Eine
solche Temperaturabhdngigkeit auf Grund von Absorption und Emission von Photo-
nen im Gitter-PelaxationsprozeB wurde von Bergersen und Mitarbeitern (BMC71)

fiir Na und Li berechnet.

In Tabelle 2 ist die nach Abb. 4.6 abgeschdtzte 10 % — 90 % Breite der Kanten
zusammen mit den Werten fiir eine nicht eingezeichnete Messung bei 300 K ange-
geben, dazu in der zweiten Zeile die Breiten der GauBverteilungen (FWHM), die
diesen Kantenbreiten entsprechen. Zeile 3 enthilt die Breite (FWHM) der Vertei-
lungsfunktion, die die thermische Verschmierung des Fermisprunges bei den ver-
schiedenen Temperaturen darstellt, Diese Funktion ergibt sich aus der Ableitung

der Fermi-Dirac Verteilung:

(E-E) /kpT
3 | ) = | B e 4. 1)

__( — %
9 © L(EE)/k;T kgT (BB /KT s

Da hier stets kBT << E, gilt, ist in der Verteilungsfunktion der schwach

F

temperaturabhidngigen Parameter 7 durch EF ersetzt.

Die Werte, die sich nach quadratischer Subtraktion der Fermi-Breite und der
Aufldsung der Monochromatoren bei 30 eV Photonenenergie (Rowlandmonochromator
10,03 eV, Gleitspiegelmonochromator 0,06 eV) ergeben, sind mit "FWHM 2p" be-
zeichnet. Sie sind in Abb. 4.7 den Breiten aus der Gitterrelaxationsrechnung
gegeniibergestellt, die Bergersen et al. (BMC71) bei Verwendung der '"Random

Phase Approximation" zur Bestimmung der Abschirmung des Rumpfloches erhielten.
Einen weiteren - temperaturunabhingigen - Beitrag zur Rumpfniveau-Breite gibt die
Lebensdauerverbreiterung auf Grund des L2,3 VV Auger-Zerfalls des Loches.

Wegen der geringen Genauigkeit unserer Ausbeutemessungen erschien eine metho-

disch aufwendigere Abtrennung der einzelnen Beitrige zur Kantenbreite nicht
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sinnvoll. Die angegebenen Werte fiir die Breite des 2p-Niveaus stellen deshalb

nur eine grobe Abschdtzung dar.

Tabelle 2: Breite der Na L3~Kante

Temperatur 77 K 300 K 390 K

Kantenbreite (10 Z = 90 %) 72 mev 210 meV 260 meV
GauBverteilung (FWHM) 66 mev 193 meV 239 meV
Fermi-Dirac Verteilung (FWHM) 23 mev 91 meV 119 meV
2p-Breite (FWHM) 54 mev 159 meV 197 meV

Sowohl bei 77 K als auch im fliissigen Zustand zeigt Na am Einsatz je Spin-
Bahn Partner ein deutliches Absorptionsmaximum. Dieser 'Spike-Effect" kann
im Rahmen der in Ab;chnitt 2.4 diskutierten MND-Theorie verstanden werden:
Wepen der hohen s-Phasenverschiebung sollte der'Threshold Exponent' bei L2’3—
Absorption positiv sein. Ubergang in d-symmetrische Zusténde brauchen wegen

der geringen d-Zustandsdichte an der Fermi-Grenze nicht diskutiert zu werden.
Der "Spike" im festen Na wurde von Dow und Sonntag (DS73) im Rahmen der MND-
Theorie analysiert. Tabelle 3 zeigt mit verschiedenen Methoden bestimmte Phasen-
verschiebungen und'Threshold-ExponenteH: Abb. 4.8 zeigt Rechnungen (OPW) fiir
die L2’3—Emission und Absorption nahe der Fermi-Grenze (Lo73). Der experimen-
telle Wert von Citrin et al. (CWB75) wurde ermittelt durch sehr genaue Aus-
messung der Asymmetry der L2,3 Photoemissionslinie und Bestimmung des Anderson-
Exponenten o (DSMND-Theorie). Mit der Annahme, daB hdhere als p-Phasenver-

schiebungen vernachlissigt werden konnen, ist unter Beriicksichtigung der

Friedelschen Summenregel (2.24) a, damit eindeutig bestimmt.

Von Dow und Mitarbeitern wurde die Deutung von Anomalien am Einsatz von
Rontgen-Absorption und -Emissionsspektren in einer Serie von Verdffentlichungen

in Frage gestellt (Do73, DRC73, DS73, DSS74). Insbesondere wurde die "Threshold-



Tabelle 3: Phasenverschiebungen, Threshold- und Anderson-Exponenten in Na

Quelle 60 él 62 @ ity o, o
Ausman und Glick 0,921 0,163 0,0244 0.398 -0,085 -0,173 0,188
(AG69)
Longe (Lo73) TF 0,955 0,145 0,026 0,410 -0, 106 -0,181

oPW 0,70 0,34

Mahan (Ma75) 0,76 0,20 0,042 0,34 -0,02 -0,12 0,14
Citrin et al. (CWB75) 0,88 0,24 0,37 -0,04 0,19
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Abb. 4.8 Berechnung der MND - Kantensingularitidt an der L

Absorptions— und Emissionskante von Na (Lo73).
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Exponenten"aO und o fiir einige Elemente aus experimentellen Daten abgeleitet
und beziiglich ihrer Konsistenz diskutiert. Aus der Friedelschen Summenregel
folgt nimlich bei Vernachlissigung von d- und htheren Phasenverschiebungen die

Beziehung:

a == 1+ + %—(3 = i u0)1/2 (4.2)

die sogenannte "Compatibility Pelationship'" (Do 73). Diese Beziehung schien

in einigen Metallen nicht erfiillt zu sein. Dies wies auf Schwdchen der
bisherigen Interpretation hin, die insbesondere fiir das noch zu diskutierende

Li stark umstritten war. Andererseits zeigt sich, daB eine numerische Bestim-
mung von'Threshold-Exponenterd'mit Hilfe von Fits problematisch ist, besonders

im Fall abgerundeter Einsidtze wegen der verschiedenen mdglichen Effekte, die zu
einer Abrundung fﬁhfen. Neben der schon erwdhnten Pumpfniveau-Breite und instru-
mentellen Auflésung ist im Fall von Rontgenemissionsspektren insbesondere der

EinfluB von Selbstabsorption schwer abzuschitzen (Ne74).

Das von uns beobachtete Auftreten des'Spiked' in fliissigem Na ist konsistent
mit der Interpretation im Rahmen der MND-Thecrie. Dies und die DSMND-Asymmetrie

der L, 3—Photoemissionslinie deutet darauf hin, daBR diese Theorie die richtige
]

Interpretation des'Spikes'am Einsatz des Na L2 —~Absorptionsspektrums liefert.

53

4.1.3 Elektronen-Energieverteilungskurven von Na

Die in diesem Abschnitt dargesteilten Energieverteilungskurven wurden an fliis-
sigen Na-Proben gemessen, auf deren Oberflidche keine Anzeichen von Oxid zu er-
kennen waren. Abbildung 4.9 zeigt eine EDC vom L2,3—Maximum bis zu den lang-
samen inelastisch gestreuten Elektronen. Der Bereich vom Valenzband bis zum
L2,3"Maximum ist nicht dargestellt, weil die Zihlrate in diesem Bereich nicht

wesentlich iiber der Dunkelzdhlrate lag (v1/30sec). Ursache dafiir ist der ge-

ringe Photoabsorptionswirkungsquerschnitt des Valenzbandes fiir Photonenenergien
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oberhalb der Plasmaenergie. Die Aufldsung betrug etwa 0,8 eV (50 eV Trans-

missionsenergie), die L —Niveaus mit einer Spin—-Bahn Aufspaltung von 0,14 eV

2,3
konnten entsprechend nicht aufgeldst werden. Die Asymmetrie des L, S—Maximums

3
geht daher iliberwiegend zurlick auf die Zusammensetzung aus 2p3/? und 2p]/2 Elek-
tronen im statistischen Verhdltnis 3:2 entsprechend der relativen Entartung

der Rumpfniveaus. Ein weiterer geringer Beitrag kommt zustande durch Erzeugung

niederenergetischer Elektron—Loch Paare (DSMND-Effekt).

Oberhalb des L2 3~Maximums sind Strukturen zu erkennen, deren Ursache Energiever-
L
lust durch Anregung von Oberflichen= und Volumenplasmonen ist. Wegen der Uber-
lagerung mit den Auger L, 3VV—U‘berg'&ingen kann in Abb. 4.9 nur zweimaliger Ener-
3

gieverlust beobachtet werden, nach Erhéhung der Photonenenergie (Abb. 4.10)

jedoch auch dreimaliger. Energieverlust durch Anregung eines Oberflichenplasmons

wird nur als Bildung eines einzelnen solchen Plasmons beobachtet. In Tabelle 4
sind die energetischen Abstdnde der Energieverluststrukturen von denjenigen mit
jewells niedrigerem Energieverlust angegeben, Wegen des ansteigenden Untergrundes
an gestreuten Elektronen kann die Lage aus unseren Messungen nicht sehr genau

bestimmt werden.

Tabelle 4: Charakteristische Energieverluste in Na (eV)

Quelle V] V2 V3 S

diese Arbeit 6, 10,3 6,2+0,4 6,1+0,4 4,2+0,3
Kowalzcyk et al. (KLMPS73) 5,820, 5,9+0,1 5,7+0,2 4,0+0,2
Kunz (Ku66) 5125041 3,85%0,1
Citrin (Ci73) 5,83+0,06

Die Breite der Auger L2 3 VV = Struktur, die bei einer kinetischen Energie der

Elektronen von etwa 30 eV entsprechend der Bindungsenergie des L, B—Niveaus be-

3

obachtet wird, betrdgt etwa 5 - 6 eV. Ein solcher Wert ist in qualitativer Uber-
einstimmung mit dem von einer Selbstfaltung des Valenzbandes (Breite 3,1 eV)

zu erwarten. Wegen der Problematik einer Abtrennung der Auger-Elektronen, ins-
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besondere im Hinblick auf die nachfolgende Volumenplasmon-Energieverlust-

struktur, kann hier kein detaillierter Vergleich vorgenommen werden.

Die im Vergleich zum L2 B—Maximum sehr hohe Intensitdt des Maximums der lang-
3

samen, inelastisch gestreuten Elektronen um 4 eV Anregungsenergie reflektiert

die geringe mittlere freie Weglidnge der angeregten Elektronen fiir inelastische

Streuung und die Wirksamkeit des Kaskadenprozesses beziiglich Elektronenmulti-

plikation.



4,2 Lithium

Die K-Absorptionskante von Li bei 55 eV wurde erstmals 1937 gemessen, das
K-Absorptionsspektrum bis zu einer Photonenenergie von 150 eV 1969 mit Hilfe
der Synchrotronstrahlung. Die ungewdhnlich breite Form der Kante in diesem
einfachsten Metall hat immer wieder zu eingehender Diskussion des Li K-Absorp-—
tionsspektrums gefiihrt und gab auch die Veranlassung zu den von uns durchge-

filhrten Ausbeute—Messungen an festem und fliissigem Li.

4,2,1 Das Ausbeute-Gesamtspektrum

Abbildung 4.11 zeigt die Ausbeutespektren von festem Li bei 77 K und fliissigem
Li. Ebenso wie bei Na und Al ist der atomare Wirkungsquerschnitt ls=+cp nach
Rechnungen von McGuire mit eingezeichnet (McG70). Anders als bel Na und Al
zeigt der Verlauf des Absorptionskoeffizienten im Festkérper offenbar keine
Ahnlichkeit mit dem errechneten atomaren Wirkungsquerschnitt, der durch Experi-
mente an Li-Dampf bestdtigt wurde (ELM70). Das schwach strukturierte breite

Maximum ist also allein auf Festkdrpereffekte zuriickzufiihren.

In Abb. 4.12 ist das Li Absorptionsspektrum (HKSKS70) wiedergegeben, zusammen
mit zwei Ausbeutekurven von verschieden stark oxidiertem Li. Ein Vergleich der
bei 77 K durchgefiihrten Ausbeute- und Absorptionsmessungen von Li zeigt eine
stirkere Strukturierung des Maximums um 65 eV Photonenenergie in der Ausbeute.
Dies ist vermutlich zuriickzufiihren auf die exponentielle Darstellung des Ab-
sorptionskoeffizienten in Original-Transmissionsmessungen. Diese Darstellung
erschwert die Beobachtung schwacher Strukturen in Bereichen hoher Absorption

erheblich.

Die Schulter "B" ist in der Ausbeute weniger stark ausgepridgt als in Absorption.
Die Experimente zeigten, daB schon geringste Oxyd-Spuren zu einer wesentlichen
Intensivierung der Struktur "B" fiihrten. Dies galt in geringerem MaBe auch fiir

das Maximum "D". Ein Vergleich mit der energetischen Lage der Maxima im Oxyd
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macht diese Abhdngigkeit vom Oxidationszustand verstidndlich. Ein Vergleich der
beiden Oxyd-Kurven andererseits zeigt jedoch, daB die Struktur "B'" nicht allein
auf Oxyd zuriickzufiihren ist. Die bei geringer Oxidation auftretenden Schultern
an der hochenergetischen Seite der Oxyd-Maxima verschwinden mit zunehmender
Oxidation. Die energetische Lage dieser Schultern ist etwa die gleiche wie die-
jenige der Strukturen "B" und "E" im Ausbeutespektrum (Abb. 4.14). Dies legt
die Vermutung nahe, daB diese Schultern auf metallische Zustidnde zurilickzufiihren

sind.

Fiir einen metallischen Ursprung von "B" spricht ferner die Tatsache, daB "B"
auch in den Spektren mit dem besten Verhéltnis von Signal vor der Kante zu
Kantenhthe (1:6) beobachtet wurde. Wegen der hohen Absorption von Sauerstoff
(LCJO73) im Energiebereich um 50 eV stellt dieses Verhidltnis einen guten
Anhaltspunkt fiir die Beurteilung des Oxidationszustandes dar. Rechnungen von
McAlister (McA69) fiir den Absorptions-Wirkungsquerschnitt des Valenzbandes
von Li bei 55 eV Photonenenergie deuten darauf hin, daB bei einem Verhdltnis
1:6 von Untergrund zu Kante kein Beitrag von Oxyd enthalten sein sollte. Die
Strukturen "B" und "D" sind deshalb in der Intensitdt dargestellt, mit der

sie in diesen Spektren mit hoher Wahrscheinlichkeit oxydfreier Proben auftraten.

Bandstrukturrechnungen von Bohn (Bo70, Br73) (APW-Methode, Abb. 4.13) sowie
Bestimmungen des Ubergangsmatrixelementes von Faust (Fa72, Br73) ermdglichen
eine Interpretation des breiten Absorptionsmaximums im Rahmen des Bdndermodells.
Wie Abb. 4.14 zeigt, 148t sich jedem Zustandsdichtemaximum eine Struktur im
Ausbeutespektrum zuordnen. Der EinfluB des Matrixelementes ist in dieser Zu-
standsdichte bereits beriicksichtigt (sog. optische Zustandsdichte oder Uber-

gangsdichte).

Auf Grund der Wechselwirkung zwischen den Elektronen ergibt sich eine mit
steigender Elektronenenergie zunehmende Auswaschung der im Ein-Elektronen-

Modell errechneten Zustandsdichte. Die sich damit ergebende theore-
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Abb. 4.14 Ausbeutespektrum von Li bei 77 K und optische Zustandsdichte im
Ein-Elektronen-Modell und geddmpft nach Beriicksichtigung der
Wechselwirkung zwischen den Elektronen (Br73).
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tische Kurve ist mit eingezeichnet. Wie Bross zeigte (Br73), ist bei Beriick-

3 noch weniger ausgepridgt. Damit

sichtigung der Plasmon—Démpfung das Maximum N
ergibt sich liber einen fiir Bandstrukturrechnungen groBen Energiebereich eine

gute Ubereinstimmung zwischen Theorie und Experiment.

Wie zu erwarten, zeigt das Spektrum von fliissigem Li einen insgesamt flacheren
Verlauf, denn etwaige Zustandsdichte-Maxima sollten in der flissigen Phase

welt weniger ausgeprigt sein. Rechnungen fiir die Zustandsdichte in fliissigem Li
existieren nur fiir den Bereich des Absorptionseinsatzes und werden weiter unten

diskutiert.

4.2.2 Die Li K-Absorptionskante bei 77 K (Pe75a)

Die Li K-Absorptionskante wurde im Jahr 1937 erstmals beobachtet (SJ37).

Sowohl die Emissions— als auch die Absorptionskante sind seitdem mehrfach nach-
gemessen und eingehend diskutiert worden. Abbildung 4.15 zeigt die Messung der
Absorptionskante, die 1969 am Deutschen Elektronen-Synchrotron durchgefiihrt
wurde (KHKSS71) Der strukturlose Anstieg zum Maximum hat eine Breite von

0,36 eV (10 7 = 90 Z Wert).

Diese Abweichung von dem erwarteten scharfen Fermi-Sprung begriindet das starke
theoretische Interesse an der Li K-Kante (z.B. Ma67a,b, Al67, ND69, BMC71).
Folgende Effekte, die im Rahmen eines Ein-Elektronen Modells zu einer Kanten-
verbreiterung beitragen konnen, @urden diskutiert, konnten aber eine Breite

von 360 meV bel 77 K nicht erklidren:

(1) Temperaturverschmierung der Fermigrenze: 23 meV bei 77 K

(2) Rumpfniveaubreite in Tight Binding Approximation: 2 meV (DRC73)
nach APW-Rechnungen 20 meV FWHM (Br 73)

(3) Auger KVV-Lebensdauer-Verbreiterung des Rumpfniveaus 130 meV (FD74)
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Abb. 4.15 K- Absorptionskante von Li bei 77 K (KHKSS71).
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Impulsiibertrag q (RSG74b).,
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(4) Verbreiterung des Rumpfniveaus auf Grund von Phononenemission und

—-absorption im GitterrelaxationsprozeR 60 meV bei 77 K (BMC71)

Zustandsdichteeffekte direkt am Absorptionseinsatz wurden wegen des struktur-
losen Einsatzes nicht diskutiert.

Der breite, unsymmetrische Verlauf der Kante schien 1969 in der MND-Theorie
(ND69, Ma74) eine ausgezeichnete Erkldrung zu finden: Da die p-Phasenver-
schiebungen él generell kleiner sind als die 60, lag die Vermutung nahe,

daBl der fiir die Li K-Absorption einzlg relevante MND”Threshold—Exponenﬂ'u1
kleiner als Null sein kdnnte und damit zu einer Abrundung der Zustandsdichte
der p-symmetrischen Endzustdnde fiihrt. Filir die Endzustandsdichte nahe der Kante
wurde dabei der Verlauf “E®/? des freien Elektronengases angenommen. Rechnun-
gen fiir die Phasenverschiebungen und damit fiir die'"Threshold-Exponentenl' fiihrten

zu recht unterschiedlichen Werten, wie Tabelle 5 zeigt:

Tabelle 5: Phasenverschiebungen und Threshold-Exponenten in Li

d (
o S Sy oy Gy 2

Ausman und Glick (AG69) 0.954 0.149 0.0248 0.409 =0.104 -0.183

Longe (Lo73) TF 0.891 0.152 0.031 0. 391 -0.079 -0.156
OPW 0.14 -0.057
Mahan (Ma75) 1.02 0.14 0.025 0.42 -0.13 -0.21

Yue und Doniach wiesen 1973 (YD73) darauf hin, daB nur ein stark negatives

2, = -0.3 zu einem Fit der Absorptionsdaten im Rahmen der MND-Theorie fiihrt.
Es ergab sich damit also eine erhebliche Diskrepanz zu den theoretisch er-—
rechneten Werten.

Von Dow und Mitarbeitern wurde ferner, wie schon in Abschnitt 4.1.| erwihnt,
insbesondere die Interpretation der Li K—-Absorptionskante mit der MND-Theorie
in einer Serie von Verdffentlichungen kritisiert (DRC73, Do74, DSS74, Do73).

Es wurde eine indirekte Elektron-Phonon Wechselwirkung vorgeschlagen, die {iber
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die 2s-Wellenfunktion zu einer Breite des ls-Rumpfniveaus von etwa 500 meV

und damit zu einer entsprechend breiten Absorptionskante fiihren sollte.

Exakte Rechnungen dazu wurden allerdings nicht pridsentiert und der vorge-
schlagene Effekt war nicht unumstritten (Do75, Ma75). Da der Effekt tempera-—
turabhdngig sein sollte, der MND-Effekt dagegen nur unerheblich (Fe69), konnten
Messungen der Temperaturabhingigkeit zur Kldrung beitragen. Die von uns bei
Messungen der Absorptionskante zwischen 293 K und 470 K gefundene Temperatur-—
abhidngigkeit (KPL74), die weiter unten diskutiert wird, schien die Dow'sche
Theorie (DRC73) zundchst zu stiitzen., Die starke Verbreiterung der Kante sprach

jedenfalls eindeutig gegen einen dominierenden EinfluB des MND-Effektes.

Ein weiterer Test zur Kldrung des Einflusses des MND-Effektes an der Li K-Ab-
sorptionskante wurde von Ritsko und Mitarbeitern (RSG74b)mit inelastischer
Elektronenstreuung durchgefiihrt. Die im Streuprozell erreichbaren Endzustinde
héngén ab vom iibertragenen Impuls q: Fiir geringen Impulsiibertrag (q ~ 0) sind
entsprechend eiqr v~ 1 + iqr Dipoliiberginge in p-symmetrische Endzustinde domi-
nierend, die Kante sollte den gleichen Verlauf zeigen wie in Absorption. Mit
steigendem Impulsiibertrag werden jedoch wegen der steigenden Bedeutung des
ndchsthoheren Termes (q°r)2 Monopol- und Quadrupoliibergidnge in s-symmetrische
Endzustdnde mdglich, die Kante sollte damit mehr und mehr wie im Fall von Na
einen aufgesteilten Einsatz ("Spike") zeigen (DPY71, RSG74L). Ritsko et al.
fanden keine dramatische Anderung des Kantenverlaufs in Abhingigkeit wvom Im-
pulsiibertrag (Abb. 4.16) und folgerten, daB der MND-Effekt an der Li K-Kante
nicht von Bedeutung sei. Ebenso versuchte Sonntag durch Zulegieren von Cu

die Auswahlregeln zu brechen (So73), auch hier zeigte sich keine signifikante

Veridnderung des Kantenverlaufs.

Da die Ergebnisse dieser beiden Experimente ~ Temperaturabhidngigkeit und Ab-

hidngigkeit vom Impulsiibertrag — nicht mit Hilfe der MND-Theorie erkldrt werden
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konnten, stellte sich die Frage nach einer {liberzeugenden Interpretation des

Li K-Absorptionseinsatzes erneut.

Nach AbschluB der Messungen zwischen 293 K und 470 K filir die Arbeit iiber die
Temperaturabhingigkeit der Li K-Kante (KPL74) wurde unsere Probenhalterung
mit der schon in Abschnitt 3.5 erwdhnten Kiihleinrichtung fiir fliissigen Stick-
stoff versehen. Damit wurden Ausbeutemessungen bei 77 K méglich (gemessene

Temperatur 79 K).

Abbildung 4.17 zeigt den bei dieser Temperatur gemessenen Absorptionseinsatz.
Die Kante zeigt hier erstmals eine leichte Strukturierung: Einem steilen Ein-
satz folgt beil etwa 55 eV Photonenenergie eine deutliche Verringerung der
Steigung. Dieser Knick im Absorptionseinsatz l4Rt sich im Rahmen des Ein-Elek-

tronen Bindermodells erklidren wie an Hand von Abb. 4.18 erldutert werden soll.

Abbildung 4,18 zeigt neben der experimentellen Kurve eine Modell-Potential
Zustandsdichterechnung von Shaw und Smith (SS69b) (Nicht-lokales Heine-Abaren-
kov Modell-Potential), zum Vergleich deren Freie-Elektronen Zustandsdichte und
eine Berechnung der hier relevanten Ubergangsdichte in p-symmetrische Endzu-
stinde (optische Zustandsdichte) von McAllister (McA69). Die Rechnung von Shaw
und Smith umfaft Eigenfunktionen aller Symmetrien, der jedoch fast ausschlieB-
lich p-symmetrische Charakter der Eigenfunktionen nahe der Brillouin-Zonen-
grenze wird reflektiert durch die ausgezeichnete Ubereinstimmung mit dem Expe-
riment beziiglich der energetiscﬁen Lage der Extrema. Ferner ist die Lage der
Maxima in Ubergangsdichte und Zustandsdichte nahezu gleich. Altere Zustands—
dichterechnungen von Ham (Quantendefekt-Methode, Greensfunktionen) (Hab62)
zeigten ebenfalls ein Maximum mit etwa dem gleichen energetischen Abstand

von der Fermigrenze und schlieRBlich wurde ein dhnlicher Verlauf von Bohn ge-

funden (Bo70, Br73).
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Diese Zustandsdichterechnungen fiihren uns zu folgender Interpretation des Li
K~Absorptionseinsatzes: Die wahre Li K-Absorptionskante erstreckt sich vom Ab-
sorptionseinsatz bis zu dem bei 55 eV Photonenenergie beobachteten Knick. Der
Kante folgt ein Anstieg der Zustandsdichte. Der Li K-Absorptionseinsatz kann

damit jetzt erstmals im Rahmen des Ein-Elektronen Modells verstanden werden.

Abbildung 4.19 zeigt einen Fit an die Li K-Kante durch Faltung der eingezeich-

neten linearen Zustandsdichte mit einer Gauflverteilung

£(E) = ((2m)1/2r) "1 exp(-E2/2r2) 4.3)

Der beste Fit wurde mit I' = 0,086 eV entsprechend 0,20 eV FWHM erzielt. Nimmt
man eine quadratische Uberlagerung der Aufldsungsfunktion des Monochromators
(0,11 eV FWHM bei 55 eV Photonenenergie) und des Beitrages des Li Rumpfniveaus
an, so ergibt sich eine Rumpfniveaubreite von 0,17 eV FWHM, Eine Breite dieser
GrdBenordnung kann fast allein durch die oben erwdhnte Auger-Lebensdauerver-—
breiterung erklidrt werden (0,13 eV). Ein geringer Einflufl des MND-Effektes

auf die optische Zustandsdichte im Bereich der Kante kann nicht ausgeschlossen
werden und kdnnte seinen Ausdruck finden in der stdrkeren Steigung der experi-
mentell beobachteten Ubergangsdichte im Vergleich zu McAlisters Rechnung. Um
dies zu veranschaulichen, ist in Abb. 4.19 McAlisters optische Zustandsdichte
auch geglittet eingezeichnet und diese gegldttete Kurve ist daneben entspre-
chend einer MND-Rechnung von Longe (Lo73) modifiziert angegeben. Diese MND-
Kurve ist das Produkt der geglidtteten optischen Zustandsdichte mit dem Quo-
tienten aus MND-Rechnung und Ein-Elektronen-Rechnung von Longe, die beide in
Abb. 4.20 dargestellt sind. Die Modifikation fiihrt offenbar zu einer Anniherung
der theoretischen Zustandsdichte an die experimentell beobachtete. Die Abrun-
dung am Fermi-Niveau ist gering. In Ubereinstimmung mit dem Experiment wiirde
sich aus einer Faltung mit dieser modifizierten Zustandsdichte keine merkliche

Verbreitung oder Asymmetrie der Kante ergeben.
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Abb. 4,21 ElektFone?energieverlustspektrum des Li K-Absorptionseinsatzes bei 293 K
und Fit mit einer GauBverteilung, I's o0.16 eV (RSG74b) .
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Die absolute energetische Lage der Kante wurde unmittelbar nach einer Ver=
messung der Kante mit Hilfe von He (40,813 eV), Ne (45,55.eV) und Xe (65,11 eV
und 67,04 eV) Eichlinien bestimmt., Die Lage der Fermigrenze entspricht da-
nach einer Photonenenergie von 54,87+0,05 eV. Dieser Wert ist in Uberein-
stimmung mit der von Kowalczyk et al. (KLMPS73) ermittelten Bindungsenergie

des ls-Niveaus von 54,8+0,1 eV,

Mégliche Griinde dafiir, daB die bei 77 K deutliche Steigungsinderung am LI
K-Absorptionseinsatz in den Absorptionsmessungen bei 77 K von Haensel et al.
und in den Energileverlustmessungen bei 160 K von Ritsko et al. nicht beob-
achtet wurde, sind EinfluB von Oxyd oder anderer Verunreinigungen oder das
Fehlen einer langreichweitigen kristallinen Struktur. In den Absorptions-
messungen ist zudem die exponentielle Darstellung des Absorptionskoeffizienten
in den Original-MeRkurven nachteilig flir die Beobachtung eines so kleinen

Ef fektes.

Der Fit von Ritsko et al. an die bei 293 K genommenen Daten (Abb. 4.21) ist
im oberen Bereich des Absorptionseinsatzes nicht sehr gut und welst auf die
Steigungsidnderung auch in dieser Kurve hin. Die wegen der noch zu diskutie-
renden Temperaturabhdngigkeit des Absorptionseinsatzes flir einen Vergleich
besser geeigneten Daten bei 160 K wurden nicht verdffentlicht. Ritsko et al.
geben fiir diesen Einsatz eine Breite an, die sich aus der Faltung einer GauB-
verteilung (I = 0,15 eV = 0,35 eV FWHM = 10 Z - 90 %Z: 0,38 eV) mit der instru-
mentellen Aufldsung von 0,08 eV FWHM und der Fermi-Funktion fiir T = 160 K
ergibt. Die Breite liegt offenbar hdher als diejenige der Absorptions— und
Ausbeutedaten (10 % - 90 Z: 0,36 eV), diese Abweichung kann nur zum Teil
durch die h8here Temperatur erkldrt werden. Die beobachtete Anderung im Ver-

lauf des Absorptionseinsatzes bei Impulsiibertragung (Abb. 4.16) miiBte im Hin-

blick auf unser Ergebnis neu interpretiert werden. In diesem Zusammenhang ist
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interessant, daB, wie Abb. 4.16 zeigt, die groBte Anderung etwa an der Stelle
festgestellt wurde, an der die wahre Li K-Absorptionskante endet. Lies wurde
von den Autoren nicht fiir signifikant gehalten, da sie ihre Interpretation im

Rahmen des nicht addquaten Modells freier Elektronen durchfiihrten.

4.2.3 Die Li K-Kante in fliissigem Li und die Temperaturabhingigkeit der Kante

Abbildung 4.22 zeigt den Absorptionseinsatz von fliissigem Li sowie die Modell-
Potential Rechnung der Zustandsdichte in fliissigem Li von Shaw und Smith (SS69L).
Die Kurven fiir festes Li (77 K) sind mit eingezeichnet, um die Bestimmung der
relativen Hohe des Maximums gegeniiber demjenigen in festem Li zu veranschau-
lichen. Das im Experiment beobachtete flache Minimum ist offenbar in Uberein-
stimmung mit den Zustandsdichterechnungen. Der Absorptionseinsatz ist stark
verbreitert und verschoben, ein Knick, der das hochenergetische Ende der Ab-

sorptionskante anzeigt, kann nicht mehr beobachtet werden.

Abbildung 4.23 zeigt die Absorptionseinsdtze von L1 bei verschiedenen Tempera-
turen von 77 K bis zur fliissigen Phase. Die Extrema in der Zustandsdichte
flachen mit steigender Temperatur ab, wegen der hohen Debeye-Temperatur von

Li (335 K) wird dieser Effekt erst bei hdheren Temperaturen sehr deutlich. Die
Bestimmung der relativen Hohen der Maxima zueinander ist in Abb. 4.23 sinnge-
mdfR entsprechend Abb. 4.22 durchgefiihrt. Da der Knick, der das hochenergeti-
sche Ende der Absorptionskante bei 77 K anzeigt, in den Messungen bei hoheren
Temperaturen nicht beobachtet werden konnte, soll im folgenden angenommen wer-
den, daB die 10 Z = und 90 Z-Werte dieser Kanten auf Grund der MaBstabsan-
passung in Abb. 4.23 auf gleicher HOhe liegen wie die entsprechenden Werte der
77 K = Absorptionskante. Das gleiche soll fiir die Position der Fermigrenze

angenommen werden.

Die energetische Lage der Fermigrenze verschiebt sich offenbar mit steigender

Temperatur zu hoheren Photonenenergien, Dies ist in qualitativer Ubereinstimmung



Ausbeute, Zustandsdichte (relat.Einh.)

Abb. 4,22

/| | |

55 56 57
Photonenenergie (eV)

Ausbeutespektrum des Li K-Absorptionseinsatzes in der fliissigen Phase (-.-.)
und Zustandsdichterechnung (-..-) fiir fliissiges Li (S$69b).

Zur Veranschaulichung der MaBstabsanpassung sind die entsprechenden

Kurven (-, ---) fiir Li bei 77 K mit eingezeichnet,
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mit Rechnungen von Ham (Ha62) zur Verschiebung des I'-Punktes in Abhdngigkeit
von der Gitterkonstanten. Mit der von der Theorie (Abb. 4.22) gestiitzten
Annahme, daB die Zustandsdichte unterhalb der Fermigrenze nicht temperatur-
abhingig ist, erscheint ein Vergleich der Daten von Ham und der experimentell

beobachteten Verschiebung sinnvoll.

Abbildung 4.24 zeigt die theoretischen und experimentellen Werte. Die zur Be-
stimmung der theoretischen Kurve aus Hams Daten bendtigte Temperaturabhidngig-
keit der Gitterkonstanten wurde einer Arbeit von Owen und Williams (OW54) ent-
nommen und fiir héhere Temperaturen als 293 K entsprechend Abb. 4.25 extrapo-
liert. Wegen der Annahmen, die in die Bestimmung der Lage der Fermigrenze bei
verschiedenen Temperaturen eingehen, ist mehr als die Feststellung qualita-

tiver iibereinstimmung nicht angebracht.

Neben der energetischen Verschiebung zeigt Abb. 4.23 auch die Verbreiterung

des gesamten Li K-Absorptionseinsatzes mit steigender Temperatur. In Tabelle 6
sind analog zu Tabelle 2 (Na L3—Kante)die Beitridge zu den Breiten der Li K-Kanten
bei verschiedenen Temperaturen angegeben. Ebenso wie fiir Na wurden Temperatur-—
verschmierung und Monochromatoraufldsung bei 55 eV Photonenenergie jeweils
quadratisch subtrahiert, die sich ergebenden Werte sind mit "FWHM Is" bezeich-
net. In Abb. 4.26 sind diese Werte eingetragen zusammen mit der schon erwdhnten
Gitterrelaxations—Rechnung von Bergersen et al. (BMC71). Der Auger-Beitrag

zur Kantenbreite (n0,13 eV) sollte im wesentlichen temperaturunabhingig sein

und ist daher nicht mit eingezeichnet.

Die durchgefiihrte Abtrennung der einzelnen Beitridge zur Kantenbreite muB mit
groBer Vorsicht betrachtet werden. Eine migliche Fehlerquelle bei der Festle-
gung des 90 7-Wertes fiir die Kanten bei hSheren Temperaturen liegt in der Ver-—

schiebung des Maximums zu hiheren Energien. Sie kann nur zum Teil mit der Ab-
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Abb. 4,25 Gitterkonstante von Li nach Réntgenstreuungs—MeBungen
von Owen und Williams (QW54).



Tabelle 6: Breite der Li K-Kante (meV)

Temperatur 77 K 300 K 370 K 440 K 470 K
Kantenbreite (10%-90%) (Fit) 330 400 456 510
GauBverteilung (FWHM) 200 304 368 420 469
Fermi-Dirac Verteilung (FWHM) 23 91 1122 137 143
ls-Breite (FWHM) 168 267 332 381 431
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Abb. 4.26 Abschitzung fiir die Breite des ls- Niveaus im Li und
Gitterrelaxationsrechnung von Bergersen et al. (BMC71).



flachung des Zustandsdichtemaximums und der Faltung mit dem breiteren |s-

Niveau begriindet werden. Mit der Abtrennung soll lediglich die Breite des Rumpf-
niveaus bei den verschiedenen Temperaturen grob abgeschitzt werden. Die Ab-
schidtzung ist in recht guter Ubereinstimmung mit theoretischen Werten, wie

Abb. 4.26 bei zusdtzlicher Berlicksichtigung der Auger-Breite zeigt. Die von

Dow et al. vorgeschlagene indirekte Elektron-Phonon-Wechselwirkung (DRC73),

die bei T = 77 K zu einer Rumpfniveaubreite von etwa 300 meV fiihren sollte,

braucht nicht herangezogen zu werden, um das experimentelle Ergebnis zu erklédren.

Fiir einen quantitativen Vergleich zwischen Experiment und Theorie miiRte insbe-
sondere die Art der Addition der einzelnen Beitrdge zur Kantenbreite sehr genau
analysiert werden. Wie eine Arbeit von Citrin et al. (CWB75) iliber die Tempera-
turabhidngigkeit von Rumpfniveaubreiten in Isolatoren zeigt, scheint dies nur mit
Hilfe sehr aufwendiger numerischer Verfahren mdglich zu sein (WBWB74). Auf Grund
der K9mp1exitét des Problems, insbesondere im Hinblick auf einen méglichen ge-
ringen EinfluB des MND-Effektes an der Kante, wird hier auf den Versuch einer

solchen Analyse verzichtet.

4,2.4 Elektronen-Energieverteilungskurven

Abbildung 4.27 zeigt eine Elektronen-Energleverteilungskurve von Li bei Anre-

gung mit Photonen von 81,1 eV. Die Aufldsung betrug etwa 0,8 eV (Transmissions-
energie 50 eV), Da die Zihlrate filir Elektronen mit einer Anregungsenergie iber
55 eV nicht wesentlich iiber der Dunkelzdhlrate lag, ist ebenso wie beim Na der
Bereich hdherer Anregungsenergien nicht dargestellt. Auf den geringen Wirkungs-—

querschnitt des Valenzbandes von Li fiir héhere Photonenenergien wurde bereits

von Kowalcyk et al. (KLMPS73) hingewiesen (Al Ka-Anregung) .

Die Auger-KVV-Elektronen bestdAtigen hier experimentell den im metallischen Li im

Gegensatz zum Li-Atom mdglichen Auger-Zerfall des Rumpfniveaus. Die Breite der
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Struktur ist mit etwa 7 eV in guter Ubereinstimmung mit dem Wert, der von einer

Selbstfaltung des 3,4 eV breiten Valenzbandes zu erwarten ist.

Das Li ls-Maximum zeigt bei einer Breite von 0,95 eV FWHM eine deutliche
Asymmetrie, die, wie in Abschnitt 2.4 diskutiert, auf die Anregung nieder-
energetischer Elektron-Loch Paare zuriickzufiihren ist. Das Li ls-Maximum ist
nach Abtrennung des Untergrundes inelastisch gestreuter Elektronen im Ein-
satz von Abb. 4.27 vergroBert dargestellt., Damit liRt sich der Asymmetrie-
Index bestimmen, der definiert ist als Quotient der bei 50 7 der Hohe einge-
zeichneten GréBen "a'" und "b", sein Wert ist 1,5:0,2. Der angegebene Fehler
von mehr als 10 7 ist angemessen wegen der geringen Zihlrate im ls—-Maximum
(typisch 10/sec iiber dem Streuuntergrund) und wegen der Problematik der Unter-

grundabtrennung.

Entsprechend einer von Doniach und Sunjic (DS70) angegebenen Tabelle ergibt
sich’'der Anderson—Exponent o« = 0.20%0.05. Der MND Threshold Exponent ist durch

Gleichung (2.23) mit « verknlipft. Werden nur s—- und p-Phasenverschiebungen

beriicksichtigt, so lassen sich &, und 62 aus o mit Hilfe der Friedel'schen

1
Summenregel (2.24) bestimmen und mit Formel (2.23) ergibt sich

Gy = -0,06 (+0,12/-0,06).

Ein dhnlicher Wert fiir den Asymmetrie-Index wie der von uns ermittelte wurde
von Ley EE_EE' (LMKJS75) mit 1,42 £ 10 % gefunden.

Der hier aus dem Asymmetrie-Index bestimmte Wert filir den Threshold-Exponenten
“ liegt offenbar im Bereich der in Tabelle 5 angegebenen Werte. Wie unsere
Rechnung zeigt, fiihren relativ geringe Fehler im Asymmetrie-Index zu grofen
Schwankungen in a Fiir eine quantitative Diskussion sind deshalb hochpridzise
Messungen erforderlich, die uns wegen der geringen Zdhlrate nicht moglich

waren.
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4,3 Caesium (Pe75b)

Der mit Hilfe der Ausbeute-Technik hier erstmals bestimmte 4d-Photoabsorptions-—
wirkungsquerschnitt von metallischem Cs war von besonderem Interesse im Hin-
blick auf die experimentellen Ergebnisse flir das benachbarte Element Ba und
wegen der bereits vorliegenden 4d-Absorptionsmessungen an Cs~Dampf. In Cs-—

Dampf wurden Uberginge in p-symmetrische Endzustinde gefunden, wihrend in
Ba-Dampf und -Metall nur Uberginge in stark lokalisierte [-symmetrische End-
zustinde beobachtet wurden. Dies warf die Frage auf, ob in Cs-Metall anders

als in Ba und auch in La und den seltenen Erden mit einer FermikanLe einsetzende

Ubergidnge in nichtlokalisierte Metallzustdnde auftreten kénnten.

4.3.1 Das Ausbeute-Gesamtspektrum

Abbildung 4.28 zeigt das Ausbeutespektrum von Cs vom Einsatz der Nq,rﬂUbergﬁnge
bei 7] eV bis zu einer Photonenenergie von 180 eV. Die Original-MeBkurve wurde

durch Multiplikation mit der in Abschnitt 3.3 diskutierten empirischen Funktion
korrigiert. Diese wurde im Energiebereich oberhalb 70 eV durch Vergleich des

Absorptionsspektrums von Al (HKSKS69) mit unserem Ausbeutespektrum gewonnen.

Weil Cs - und Al L, ,-Spektren nahezu den gleichen Energiebereich iiber-

4,5 2,3
decken, sollte der fiir die Ausbeute wichtige kaskadenartige Elektronenver-
vielfachungsprozeB (Abschnitt 2.5.2) in beiden Metallen hinsichtlich der Pho-
tonenenergieabhingigkeit einen dhnlichen Verlauf zeigen. Das in Abb. 4.28
dargestellte Ausbeutespektrum s;llte daher in guter Niherung den Verlauf des

Absorptionskoeffizienten von Cs wiedergeben, der bisher nicht direkt gemessen

wurde.

Das dominierende, breite Absorptionsmaximum zwischen 90 und 150 eV Photonenener-
gie verlduft dhnlich wie im Cs-Dampf (PRSH75) und in CsCl (CHLS70, Ra7éb, RS76)

(Abb. 4.29). Ein solches breites Maximum wurde zuerst in der Xe 4d-Absorption be-—
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obachtet (Ed64) und entsteht durch Uberginge in nicht-lokalisierte f-symmetrische

Endzustinde, Diese Uberginge sind am Absorptionseinsatz durch eine positive
Zentrifugalbarriere (FC68) im effektiven Potential fast vollstdndig unter-—
driickt. Abbildung 4.30 zeigt das effektive Potential fiir f-symmetrische Zu-
stdnde im atomaren Cs, es wurde mit Hilfe der Potential-Werte von Herman-—
Skillman (HS63) berechnet., Ferner ist die stark lokalisierte 4d-Wellenfunktion
eingezeichnet, die von uns mit einem Hartree-Fock Programm von Froese-Fischer
(Fr695 bestimmt wurde. Abbildung 4.31 zeigt die radiale Ladungsdichte im Cs-

Atom, die mit dem gleichen Programm errechnet wurde.

Wegen seiner starken Lokalisierung ist der 4d-»ef AbsorptionsprozeB weitgehend
vom Atom her bestimmt und im wesentlichen unabhingig von der Umgebung des Cs-—
Atoms, wie Abb. 4,29 deutlich macht. Der Prozef kann beschrieben werden als
Vorgang in einem Elektronengas hoher Dichte und der Wirkungsquerschnitt kann
daher im Rahmen der in Abschnitt72.2 diskutierten RPAE bestimmt werden (Am74).
In Abb. 4.28 sind Rechnungen von Amusia fiir das Cs—Atom eingetragen (Am74).
Die gréfte Abweichung von den experimentellen Daten ergibt sich am Einsatz
der 4d»cf Uberginge. Dieser tritt in der RPAE—RecEnung bei hdheren Energien

auf, weil diese Ndherung atomare Relaxationseffekte nicht berlicksichtigt.

Bemerkenswert ist der Verlauf des Absorptionswirkungsquerschnitts fiir duBere
Schalen (5s—, 5p-Unterschale) (Abb. 4,28). Der Absorptionseinsatz dieser
Schalen liegt bei 21 bzw. 14 eV, Wegen des kollektiven Charakters der Absorp-—
tion durch Elektronen aus 5p-, 5s- und 4d-Unterschale ist die Oszillator=
stirke jedoch weit zu hdheren Energien verschoben, ihr Maximum fdllt anndhernd
energetisch mit dem der 4d-Unterschale zusammen. Hier tritt also ein charak-

teristischer Fall von Mehr-Schalen Korrelation auf.
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Die an der niederenergetischen Flanke des Maximums bei 95 eV Photcnenenergie
auftretende Schulter ist den im festen (CHLS70) und dampfférmigen CsCl (Ra74b,
RS76) beobachteten Strukturen "G" und "H" Zhnlich. Im Cs-Dampf werden bei dieser
Encrgie Absorptionslinien vom "window type' gefunden, die wesentlich schirfer

und weniger ausgeprigt sind.

Diese Strukturen in Cs und CsCl gehen zurlick auf Doppelanregungen von 4d-

und 5p-Elektronen im Cs. Die unterschiedliche Erscheinungsform der Struktur

im atomaren Cs einerseits und in metallischem Cs sowilie in festem und moleku-
larem CsCl andererseits deutet darauf hin, daB ein Effekt beteiligt ist, der

in Festkérpern und molekularen Ddmpfen, nicht aber in monoatomaren Ddmpfen
beobachtbar ist. Die Strukturen um 95 eV in metallischem Cs und in CsCl k&nnten
daher teilwelse zustande kommen durch den in Abschnitt 2.3 besprochenen EXAFS-
Mechanismus. Das schwache Minimum bei 108 eV Photonenenergie kann vermutlich

dhnlich erkldrt werden.

Die Struktur bei 180 eV ist zuriickzufiihren auf den Einsatz von Ubergingen vom
4p3/2—Niveau zur Fermigrenze. Thre geringe Intensitdt 1dBt eine eingehendere
Analyse nicht zu. Einsatz von Ubergingen aus dem Apl/z-Niveau bei etwa 12 eV
htherer Photonenenergie konnte ebenso wie im Cs—Dampf nicht beobachtet werden,
Auch in Cs—Photoelektronen—-Energieverteilungskurven wurde kein Ap]/Z—Maximum
gefunden. Dieses Fehlen von 4p1/2 Struktur wurde auf die Tatsache zuriickge-
fiihrt, daB die Bindungsenerglie eines 4p]/2—Elektrons etwa derjenigen zweler
4td-Elektronen gleicht. Dies sollte zu einer starken Kopplung an die 4d-Zustdnde

mit Emission von 4d-Elektronen fiihren (Ge74).

4,3.2 Der 4d-Absorptionseinsatz

Abbildung 4.32 zeigt das Ausbeutespektrum von Cs-Metall nahe dem 4d-Absorptions-—

einsatz in einer vergrdBerten Darstellung zusammen mit dem Absorptionsspektrum
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von Cs=-Dampf und einem Ausbeutespektrum von Cs-Oxid wie es nach Oxidation der
Probe durch kurzzeitige Beliiftung der Apparatur gemessen wurde. Die fiir Aus-
beute bzw. Absorption angegebenen relativen Einheiten ergaben sich nach Anpas-
sung der Spektren im 110 eV Maximum unter Beriicksichtigung des echten Null-
punktes. Damit wird der hohe Absorptionswirkungsquerschnitt von Sauerstoff im
Bereich des Einsatzes der Cs 4d Absorption deutlich. Von Lee et al. (LCJO73)

werden fiir O, bei 70 eV 8 Mb angegeben,

Strukturen #hnlich der hier mit "D" und "E'" bezeichneten wurden in allen festen
Cs-Halogeniden und in CsCl-Dampf bei etwa 85 eV Photonenenergie ("E'" in Abb. 4.29)
beobachtet, eine Interpretation wurde jedoch nicht gegeben. Die Unempfindlich-
keit dieser Strukturen gegen die lokale Umgebung des Cs-Ions ermdglicht eine
Interpretation als Ubergang in einen stark lokalisierten f-symmetrischen End-
zustand, der im Cs=Rumpf innerhalb der Potentialbarriere gebunden ist. Diese
Interpretation wird gestiitzt durch unsere Hartree-Fock Rechnungen fir das Cs-
Atom, die eine wenn auch geringe Oszillatorstdrke fiir Ubergdnge in gebundene

f-symmetrische Zustinde anzeigten.

Die Strukturen um 85 eV sollen hier daher einem {Ubergang 4d!95s?5p® 180 =
4d%4£15525p® zugeordnet werden. Ein Term-Wert (lP], 3P1, oder 3D1) der Endzu-
standskonfiguration kann nicht bestimmt werden. Wie die Strukturen "E" in den
Cs-Halogeniden hat auch die vielfdltigere Struktur um 85 eV im Cs-Dampf bisher
keine Interpretation gefunden. Diese in Abb., 4.32 mit "9" und "10" bezeichnete
Struktur kann vermutlich ebenfalls als Uberginge in f-symmetrische gebundene
Zustinde gedeutet werden. Die stirkere Strukturierung des Absorptionskoeffi-
zienten um 85 eV im atomaren Cs ist wahrscheinlich auf Wechselwirkung mit dem
6s-Elektron zurilickzufiihren. Ein #hnlicher Effekt im Vergleich zum Metall wurde

im 4d-Spektrum von dampffdrmigem Ba gefunden (Ra74a).
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Ein Spin-Bahn Partner der Struktur "D" mit einem energetischen Abstand von etwa
2,2 eV wurde nicht beobachtet und konnte in den Spektren der Cs—Halogenide nicht
eindeutig bestimmt werden. Die Ursache dafiir ist vermutlich die starke Kopplung
swischen dem 4d-Loch und dem 4f-Elektron. Daher muB eher das LS— als das jj-

Kopplungsschema angewandt werden.

Abbildung 4.33 zeigt den Einsatz der 4d-Absorption nachdem der Untergrund abge-
zogen wurde, der in Abb. 4.32 gestrichelt eingezeichnet ist. Dieser Untergrund
kommt durch Absorption der 5s— und 5p-Schale zustande sowie méglicherweise teils
durch Uberginge in nichtlokalisierte f-symmetrische Endzustédnde. Der p-symme-
trische Teil der in Abb. 4.34, 4.35 wiedergegebenen APW-Bandstruktur— und Zu-
standsdichterechnungen filir Cs von Kmetko (Km71) ist mit eingezeichnet. Die Spin-
Bahn Aufspaltung von 2,2 eV wurde den in Abschnitt 4.34 zu diskutierenden Elek-
tronen-Energieverteilungskurven entnommen. Die Spin-Bahn Partner sind entspre-
chend der relativen Entartung der &dslzuund 4d3/2—Rumpfniveaus im Verhdltnis

3:2 gewichtet.

Obwohl eine mdgliche geringe Variation des Ubergangsmatrixelementes “m in Abb.
4.31 dargestellten Energiebereich nicht in Betracht gezogen wurde, ist die Uber-
einstimmung zwischen Theorie und Experiment gut. Die verschiedenen Formen von
"A" und "B" auf Grund der Uberlagerung beider Spin-Bahn Partner im Falle von "B"
sowie die Struktur "¢" gind reproduziert. Anders als die Anregungen in f-symme-
trische Endzustinde haben diejenigen in p-symmetrische Endzustdnde offenbar
Ein-Elektronen Charakter. Dies ist begriindet in der geringen Uberlappung von

4d-Zustand und p-symmetrischem Leitungsbandzustand.

Die energetischen Abstinde zwischen den beiden Maxima der Zustandsdichte (Abb.
4.33, 4.35) und zwischen den Ubergidngen in Endzustédnde 4d%6p (Linien 1', 2', 3'

fiir j(4d) = 3/2) und 4d°%7p (Linie 5' fiir j(4d) = 3/2) im Atom (Abb. 4.32) stimmen
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Abb. 4.36 4d-Absorptionseinsatz von Ba (Ra74a, RRW74) und Cs.
Als Bezugspunkt fiir die Anordnung der Kurven in x-Richtung
relativ zueinander wurde der Schwerounkt der
4d-Absorptionsmaxima gewdhlt.



_58_

iberein. Dies reflektiert den atomaren Ursprung von Zustandsdichtemaxima in Band-
strukturrechnungen. Die absolute energetische Lage ist im Metall um etwa 1,4 eV

zu niedrigeren Energien verschoben.

Die Cs NS—Absorptionskante wird durch den steilen Anstieg am Einsatz dargestellt
und endet am Knick, an dem die Zustandsdichte den Verlauf der Kurve zu bestimmen

beginnt,

Abbildung 4.36 macht den Unterschied zwischen den 4d-Absorptionseinsédtzen in
metallischem Cs und Ba deutlich. Als Bezugspunkt fiir die Lage der Kurven zuein-
ander wurden die Schwerpunkte der nachfolgenden breiten Absorptionsmaxima ge-
wdhlt (Cs~ 108 eV, Ba v 114 eV) (Ra74a, RRW74). Die Kurven wurden entsprechend
den errechneten Wirkﬁngsquerschnitten fiir die Atome im MaBstab angepaft. Im Ba
tritt keine Absorptionskante mit nachfolgenden nicht-lokalisierten Metallzu-
stinden auf, die gesamte Oszillatorstidrke geht ebenso wie im La und in den sel-
tenen Erden (ZFGZ67, FZGZ67, RHS70, St72, Su72, DS72) in lokalisierte f-symme-
trische Endzustinde (Ra74a). Der 4d Absorptionseinsatz im Ba ist allein vom
Atom her gepridgt, die Termwerte der Endzustandskonfiguration 4d%4£'5525p° sind

angegeben (RBW74).

4.3.3 Die NS—Absorptionskante

Die Analyse des Kantenverlaufs soll hier auf die NS—Kante beschrankt werden wegen
der Struktur, die der N,-Kante unterlagert ist. Abbildung 4.37 zeigt die N-
Kante vergrbRert dargestellt. Die gestrichelte Kurve ergibt sich durch Faltung
einer GauBverteilung (I' = 0,078 eV) mit der linearen Ndherung fiir die Zustands-
dichte, die von der Fermigrenze an eingezeichnet ist. Die thermische Verschmie-
rung der Fermigrenze bei 77 K (23 meV) wurd hier nicht beriicksichtigt, der an-

gegebene '-Wert entspricht 0,18 eV FWHM. Dieser Wert stimmt ausgezeichnet iiberein
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mit dem Ergebnis einer quadratischen Addition der Aufldésungsfunktion des Mono-
chromators (v0,15 eV FWHM bei 77 eV Photonenenergie) und der theorétisch be-
stimmten 4d-Rumpfniveaubreite von 0,1 eV. Diese Breite wurde von McGuire aus
theoretischen atomaren Auger—Raten errechnet (McG74). Die von uns fir Cs—-Metall
damit experimentell bestitigte Breite von 0,1 eV ergibt auch eine Abschdtzung
der Breite aus den Absorptiansdaten von Cs-Dampf. Ein dhnlicher Wert (0,09 eV)

wurde von Ederer und Manalis (EM75) fiir das Xe 4d5/ -Niveau angegeben.

2

Der Auger—Zerfall fithrt zu einem Lorentz-Profil der Spektralfunktion des Rumpf-
loches. Ein Fit mit einer lMischung aus GauBverteilung filir die Aufldsung und
Lorentzverteilung fiir das Rumpfloch, also mit sog. "Voigt Funktionen', wire
also hier wie auch an der oben diskutierten Li K-Kante dem Problen angemessener.
Wie sich jedoch etwa in Arbeiten von Citrin und Mitarbeitern gezeigt hat

(CEH74) ist die Bestimmung der relativen Gewichte von GauB- und Lorentzanteilen
sehr échwierig. In Anbetracht der experimentellen Genauigkeit von etwa 5 Z er-

schien der Versuch einer solchen Mischung daher nicht sinnvoll.

Eine Verbreiterung oder Verschiebung der Kante zwischen 77 K und 293 K konnte
von uns nicht festgestellt werden. Beziiglich der Verschiebung ist dies in Uber-
einstimmung mit den Fheoretischen Werten von Ham (Ha62). Rechnungen zur Tempe-
raturverbreiterung des Rumpfniveaus auf Grund von Gitterrelaxation existieren
nicht. Ein solcher Effekt sollte im Cs jedoch wesentlich geringer sein als im
Fall von Na oder Li, da es sich bei der Cs 4d-Schale nicht um die &duBerste

Unterschale im Rumpf handelt.

Eine Verbreiterung und Abrundung der Cs N5~Kante auf Grund des MND-Effektes
wird nicht beobachtet, die Breite der Kante l#Bt sich im Rahmen des Ein-Elek-
tronen Modells erkliren. Die mit MND bezeichnete Kurve in Abb. 4.37 wird im

ndchsten Abschnitt diskutiert.



Photonenenergie (eV)

768 | 771.1 — 174
|

—Cs Ng - Kante 16

Experiment
Ein-e=

Ausbeute (relat.Einh.)

0
03 O @ 0

Abb. 4.37 Cs N.- Absorptionskante sowie Fit durch Faltung einer
GauBVerteilung (I'= 0.078 eV) mit der eingezeichneten
linearen Ndherung filir die optische Zustandsdichte und
entsprechend der MND-Theorie modifizierte Kurve.



== 91109yl ‘--- 3Juswraadxy sy ¢Jd orioeyr ‘- Juswiradxy 17 :9juexsuoridiosqy |mz §O pun -y 1T uayosimz 2I130TBUY QE v -qQy

L -
” Ae)#3-3 60

| _ __ Py

o ——

Uusjuo) 'sqy
NsD ‘M1
| |

("yuig-ypjal) aydipspunisnz ‘eneqsny




_60_

Fiir die Bestimmung der energetischen Lage der Fermigrenze wurde die A13—Kante
als Eichmarke benutzt (50 7 - Wert 72,72 eV) (CM68), die Lage der Fermigrenze

entspricht damit einer Photonenenergie von 77,1+ 0,1 eV,

Abbildung 4.38 zeigt die Analogie zwischen der Cs N5— und der Li K-Kante. In
beiden Fillen haben die Endzustinde p-Symmetrie und in beiden Fdllen wird ein
geknickter Absorptionseinsatz beobachtet: der Absorptionskante folgt etwas
weniger steil ansteigende Zustandsdichte. Ein nicht auszuschlieBender verbrei-

ternder EinfluB des MND-Effektes direkt an der Absorptionskante kann auf Werte

begrenzt werden, die wesentlich kleiner als 0,1 eV sind.

4.3.4 Elektronen—Energieverteilungskurven

Abbildung 4.39 zeigt Elektronen—Energieverteilungskurven von Cs bel Anregung

mit Photonen verschiedener Energien. Die Aufldsung bei diesen Messungen betrug
etwa 0,8 eV (Transmissionsenergie 50 eV). Auf Grund der niedrigen Photonen-
energie sind in der oberen Kurve die 4d-Elektronen nicht angeregt. Die energe-
tische Lage des 4d5/2 Niveaus relativ zum Ferni-Niveau wurde den Ausbeutemes-
sungen entnommen, weil die Zihlrate #hnlich wie im Fall von Na und Li fiir Elek-
tronen aus dem Valenzband extrem gering war. Die vom Fermi-Niveau bis zum 5p3/2—
Max1mum gezeichnete Kurve hat daher keine quantitative Bedeutung,sondern soll
nur die Beobachtung eines Signals anzeigen. Ebenso wie in Na und Li ist die ge-
ringe Ausbeute zuriickzufiihren auf den sehr kleinen Photoabsorptionswirkungs-
querschnitt des Valenzbandes fiir Photonenenergien, die oberhalb der Plasma-
Energie liegen. Photoemissionsexperimente von Oswald und Calcoii (OC71) zeigten

auch bei niedrigeren Photonenenergien zwischen 12 und 22 eV keine Ausbeute vom

Cs Valenzband.



Die Interpretation wird erleichtert durch Vergleich der Kurven mit und ohne
Anregung der 4d-Elektronen. Beide EDCs zeigen das Sp3/2-Maximum sowle eine
breite Struktur im Abstand von etwa 1,7 eV, die Sp]/Z—Anregungen zuzuordnen

ist. Das 5p,,,~Maximum hat diese breite Form wegen des sehr schnellen Coster-

1/2
Kronig Zerfalls des 5p]/2—Loches. Struktur, die auf Anregung von 5s Elektronen
zuriickzuflihren wire, wird nicht beobachtet. Wie die Darstelluny uer Wirkungs-—
querschnitte in Abb. 4.40 fiir duBere Unterschalen (5s + 5p) und fiir die 5s-

Unterschale allein zeigt, ergibt sich damit eine deutliche Diskrepanz zwischen

den theoretisch (Am74) zu erwartenden und den experimentell gefundenen Aus-—

beuten von 5s- und 5p-Niveau.

Wegen des hohen Wirkungsquerschnittes fir 4d-Absorption bel einer Photonenener-
gie von 111,8 eV werden in dieser EDC etwa zehnmal mehr gestreute Elektronen
geringer kinetischer Energie registriert als in der 75,1 eV EDC. Dies kann den
Fldchen unter den Kurven in Abb., 4,39 entnommen werden, da durch Zuordnung
gleicher Zihlraten-Werte zum 5p3/2-Maximum ein Vergleich in dieser Hinsicht
ermbglicht wird.

In Tabelle 7 sind die energetischen Lagen der 02’3~ und N4’5~Niveaus fiir ver-
schiedene Modifikationen von Cs aus verschiedenen Quellen zusammengestellt,
Daneben sind die Auger—Zerfallskandle der 02’3—und NA’S—Pumpflﬁcher aufgefihrt.
Es zeigen sich Diskrepanzen zwischen den hochenergetischen Flanken der 02’3VV~

und N Auger-Strukturen und den Werten, die sich aus den Rumpfniveau-

%,5%2,3% 3
Energien ergeben, die von uns gemessen wurden. Im Falle des O2 3VV Kanals liegt
3
die Ursache im Coster-Kronig Zerfall des Sp]/z—Loches, dieser Kanal soll daher
mit 0,VV bezeichnet werden. Die hochenergetische Kante der N, .0, O, _—-Struk-
3 4,5 2,3 2,3
tur ist moglicherweise nicht beobachtbar, da sie den inelastisch gestreuten

Elektronen aus dem N4 502 3V~Kanal und aus den 5s und 5p Rumpfniveaus tiiber-—
3 ]

lagert ist. Die in Tabelle 7 angegebene Breite der Auger—-Strukturen konnte
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Abb. 4.40 Absorptionswirkungsquerschnitt der 5s— Unterschale in atomarem Cs
sowie der 5s- und 5Sp-Unterschalen zusammen (Am74).
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Abb. 4.41 EPC von Cs: 4d-Maxima nach Abzug des in Abb. 4.39 punktierten Anteils,.
Die gest?lchelten Kurven sind Fits entsprechend .der Theorie iiber die
Asymmetrie von Photoemissionsmaxima in Metallen (Doniach u. Sunjic 1970).
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wegen der Problematik der Untergrundabtrennung aus den EDCs nur sehr grob ab-

geschidtzt werden.

Wie ein Vergleich der Intensitdten von N4,502,302’3— und N4,502’3V ~ Auger—Kanal
zeigt, wird die Augerbreite des 4d-Niveaus im wesentlichen von ersterem be-
stimmt. Strahlender Zerfall des 4d-Loches ist nicht von Bedeutung,weil das
Verhdltnis von strahlendem Zerfall zur gesamten Zerfallsrate 8,9 x 107"

betrigt (McG74).

Abbildung 4.41 zeigt den Bereich der 4d-Maxima in vergroBertem MaBstab bei
einer Aufldsung von etwa 0,6 eV nach Abzug des in Abb. 4.39 punktiert einge-
zeichneten Untergrundes der inelastisch gestreuten Elektronen. Die Energie-
verlust-Struktur ist auf die Anregung eines Oberfldchenplasmons zuriickzufiihren.
Die Energiedifferenz von 2,1 eV zum QdB/Z—Maximum ist in Ubereinstimmung mit
Daten. von Kunz (Ku66), von Oswald und Calcott (0C71) und von Smith und Fisher
(SF71). Ebenso wie in den beiden letztgenannten Arbeiten wird Struktur auf
Grund der Anregung eines Volumenplasmons (Energieverlust 2,9 eV, Ku66) nicht
beobachtet, Die Energieverlust-Struktur, die dem AdS/Z—Maximum zuzuordnen wire,

kann nicht beobachtet werden, weil sie mit dem 4d3/2—Maximum zusammenfdallt,

Ahnlich dem s Photoemissions—-Maximum im Li zeigen die 4d-Maxima eine erheb-
liche Asymmetrie. Wegen der besseren erzielten statistischen Genauigkeit im
Vergleich zu den Li-Daten wurde der Anderson-Exponent hier nicht mit Hilfe

des Asymmetrie-Indexes bestimmt, sondern es wurde ein Fit entsprechend Glei-
chung (2.25) durchgefiihrt. Der beste Fit ergab sich mit « = 0,20 . Im Hinblick
auf Untergrundabtrennung und statistische Genauigkeit erscheint ein Fehler

von etwa 10 % sinnvoll.
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Zur Bestimmung der Phasenverschiebung ¢, aus o muf wegen der hohen d-symme-

1
trischen Zustandsdichte an der Fermigrenze (siehe Abb. 4.35) die Phasenver-

schiebung & beriicksichtigt werden. Die Phasenverschiebung 60 und 61 wurden

2

von Wertheim und Hueffner (WH75) als Funktion von a mit dem Verhdltnis 6j/61
als Parameter angegeben. Der Parameter beeinflufit den Wert von 61 nur gering-

fligig, aufgrund der hohen d-Zustandsdichte (Abb. 4.35) soll & /& = 0,4
2 1

gewdhlt werden. Damit ergibt sich 61 = 0,13+0,03 und @, = -0,12+0,04.

Die"MND-Kurve" in Abb. 4.37 zeigt eine Faltung der schon erwdhnten GauBver-

teilung (T = 0,078 eV) mit der entsprechend

- r e o) - 1 r = ] o = .
DO DOS](jo/E ,F) 8 1,8 eV N 0,12 (4.4)

SDND 0

modifizierten linearen Nidherung fiir die Zustandsdichte (DOS]). Diese Modifi-
kation fiihrt zu einer zusitzlichen Kantenbreite von etwa 50 meV und zu einem
leicht asymmetrischen Kantenverlauf. Diese Asymmetrie wird nicht beobachtet
und die im Experiment erhaltene Kantenbreite ist in Ubereinstimmung mit dem

theoretischen Wert aus dem Ein-Elektronen Mndell.

Dies scheint darauf hinzudeuten, daB die Cs NS—Kantenform und die Asymmetrie
der entsprechenden Photoemissionslinie im Rahmen der MND-Theorie nicht kon-
sistent beschrieben werden kdnnen. Auf Grund des im Vergleich zu den Rech-
nungen von Longe (Lo73) fiir Li .relativ einfachen hier von uns benutzten Mo-
dells zur MND-Abrundung der Zustandsdichte und im Hinblick auf die eingehen-
den Fehler kann die Mdglichkeit einer konsistenten Beschreibung jedoch nicht

eindeutig ausgeschlossen werden.



5. Zusammenfassung

Die Photoemission von Li, Na und Al in fliissiger und fester Phase sowie von

Cs in fester Phase wurde untersucht bei Anregung im Photonenenergiebereich

30 - 180 eV. Neben Photoelektronenenergieverteilungskurven wurde die partielle
photoelektrische Ausbeute gemessen, die den spektralen Verlauf des Absorptions-—
koeffizienten wiedergibt. Diese Ausbeutemessungen fiihrten zu einer weitgehenden
Kldrung des Ursprungs von Strukturen, die teils bereits in Absorptionsspektren
VOTL féstem Li, Na und Al beobachtet wurden. Vergleich der im fliissigen und
festen Aggregatzustand erhaltenen Ausbeutespektren war dabei von entscheidender

Bedeutung.

Fir die Durchfiihrung der Experimente wurde ein elektrostatischer Elektronenener-
gleanalysator aufgebaut und in Betrieb genommen. Zur Prdparation der massiven,
chemisch stark reaktiven Metallproben wurden Methoden entwickelt, die es er-
laubten, die Proben in fliissiger und fester Phase im Ultrahochvakuum oxidfrei

bei Temperaturen zwischen 77 K und 1300 K zu untersuchen.

Die Messungen zeigten, daB die in den Ausbeutespektren beobachteten Strukturen
oberhalb der Absorptionskanten im betrachteten Photonenenergiebereich in den

verschiedenen Metallen unterschiedlichen physikalischen Ursprung haben,

Vergleich der Spektren der fliissigen und festen Phase zeigte fiir Na und Al, daB
im spektralen Verlauf des Absorptionskoeffizienten beobachtete breite Struk-
turen, die sich bis iiber 100 eV oberhalb der L2,3~Kanten erstrecken, durch den
"Extended X-ray Absorption Fine Structure (EXAFS)" Riickstreu-Mechanismus ver-
ursacht werden., In Ubereinstimmung mit dieser Theorie, die eine durch Inter-
ferenz bedingte Modulation des Ubergangsmatrixelements beinhaltet, sind diese
Strukturen in der fliissigen Phase ausgewaschen. Der spektrale Verlauf des Ab-

sorptionskoeffizienten ndhert sich fiir die fliissigen Metalle Na und Al stark



dem des atomaren Wirkungsquerschnitts an, der durch das unmodulierte atomare

Ubergangsmatrixelement bestimmt ist.

lm Gegensatz zu Na und Al verlduft die Absorption oberhalb der K-Kante in fe-
stem und flissigem Li vollig anders als der atomare Wirkungsquerschnitt. Das
Spektrum ist bis 15 eV oberhalb der Kante von Bandstruktur geprigt. Die Zu-
standsdichte im Li zeigt insbesondere in der festen Phase deutliche Struktur
und weicht drastisch ab von einem Verlauf wie er nach dem Modell freicer Elek-—

tronen zu erwarten wire.

Das N4, —Ausbeutespektrum von festem metallischen Cs zeigt dhnlich dem Li
K-Spektrum am Einsatz oberhalb der N5—Kante bei 77,1 eV bestimmenden EinfluB
von Bandstruktur. Bei Photonenenergien zwischen 85 und 140 eV wird das Spektrum
beherrscht durch Ubergidnge in f-symmetrische Endzustidnde. Wegen des stark lo-
kalisierten und kollektiven Charakters der &4d—:f Absorption kann der spektrale
Verlauf der Absorption nicht durch Rechnungen im Rahmen des Ein-Elektronen
Modells beschrieben werden. Es ergibt sich dagegen eine gute Ubereinstimmung
unserer Ergebnisse mit atomaren "Random Phase Approximation with Exchange

(RPAE)" - Rechnungen, die kollektive Effekte beriicksichtigen.

Die Li K-, Na und Cs NB—Absorptionskanten wurden eingehend untersucht,

Ly o
fiiv Li und Na auch in fliissiger Phase. Die Form der Kanten wurde insbesondere

im Hinblick auf die MND-Theori€é der Kantenanomalie analysiert.

Das Maximum am Einsatz der Na L2 3—Absorption, das bereits in festem la beob-
3

achtet wurde und nicht auf Zustandsdichte zuriickgefiihrt werden kann, tritt

auch in der fliissigen Phase auf. Dies ist konsistent mit einer Erklirung der

Singularitdt im Rahmen der MND-=Theorie.
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Li und Cs zeigen bei 54,870,05 eV bzw. 77,1%0,1 eV einen geknickten Absorptions-
einsatz, der sich zusammensetzt aus der Li K- bzw. Cs NSHKante und ansteigender
Zustandsdichte an der Fermigrenze. Die Formen beider Absorptionseinsdtze konnten
damit im Rahmen des Ein-Elektronen Bindermodells erklidrt werden, das in der Lite-
ratur eingehend diskutierte Problem des breiten Li K-Absorptionseinsatzes wurde

gelost,

Abrundung der Absorptionseinsidtze auf Grund einer Modifikation der Endzustands-—
dichté entsprechend der MND-Theorie ist an beiden Kanten nicht von entscheidender
Bedeutung. Ursache fiir die weitgehende Analogie zwischen Li K- und Cs NS—Absorp—
tionseinsatz ist die Tatsache, daB in beiden Fdllen an den Kanten ausschlieBlich

Uberginge in p-symmetrische Endzustidnde beobachtet werden.
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