
Interner Bericht
DESY r41-79/ll
Dezsmspr 1979

- -— ,

Eigentum.

Zug

' :

L
.oon •

UNTERSUCHUNG VON ZERFALLSPROZESSEM DER 4d ANREGUNG IN

GADOLINIUM, TERBIUM UND CER MIT

PHOTOEMISSIONS- UND AUGEREIEKTRONENSPEKTROSKOPIE

von

Friedrich Gerken



"DIE VERANTVJORTUNG TOR DEN INHALT

DIESES INTERNEN BERICHTES LIEGT

AUSSCHLIESSLICH BEIM VERFASSER."



Inhaltsverzeichnis

Sei tu

Untersuchung von ZerC.il Isprozcr.sen der 4d Anregung in

G;idul iuium, Terbium tind Cer mit

Photoenissions- und Augcrelcktronenspektroskopie

Ein le i tung

I . Theorie

1.1 Grundlagen der Fhotoelektronenspektroskopie

1.2 Wirkungsquerschnitte im Einelektronetibild

1.3 Vielteilcheneffekte

1.1 Grundlagen der Augcrelektronenspektroskopie

4

9

14

16

Experimentelle phys ika l i sche Diplom-Arbeit

des Fachbereichs Physik

der Univers i tä t Hamburg

vorgelegt von

Friedrich Gerken

Il.imburg 1979

2. Experimenteller Aufbau

2.\r und Prohcnkamraer 22

2.2 Mikroprozessorprogrammierung zur Durchführung von CtS-Messungcn 23

2.2.1 Malivatioti und Problemstellung 2?

2.2.2 Konzept zur Problemlösung 23

2.2.3 Anforderungen an das Programm 27

2.3 Nachweiselektronik für Augerelektronenspoktrnskopie 29

3. Pliotoemissionsexperimente an Gadolinium und Terbium 35

3.1 Experimentelle Details 4U

3.2 Ergebnisse und Diskussion für Cd 4l

3.3 Ergebnisse und Diskussion CUr Terbium 5l

3.4 Untersuchung der Oxidatinn von Gadolinium 56

4. Augerclektronenspcktroskopie an Gadolinium, Cer und Terbium bl

4.1 Experimentelle Details 62

4.2 HeÜergebn-isse um Gadolinium 64

/t. 3 Vergleich zwischen Photoemissionsmessungen und Äußere) ofctronen-

BpekLroskopie am Gadolinium 72

4.4 Meßergebnisse für Terbiu« 82

4.5 McBergebnissc a« Cer 86

Zusammenfassung 95

Anhang: Details zur Hikroprozcssorprogranwiierung 97

Literaturverzeichnis 107



Einlei tung

Die optische Untersuchung der elektronischen S t ruk tur von Materie in verschiedenen

Aggregatzuständen hat wesentlich zum Verständnis des Aufbaus der Elemente beige-

tragen. Als Licht< |ue l le in Vakuum Ultraviolet t setzt sich dabei die Synchrolron-

sitahlnn); gegenüber d>>n wenigen zur Verfügung stehenden Liuienuucl len immer

starker durch. Sie verfügt als einzige Quelle über ein kontinuierliches Speklrun,

das von Sichtbaren bis ins Runt gengebiet reicht und ermöglicht damit ein Studium

der verschiedenen Elektronenniveaus mit var iabler Photonenenergie. Weitere

Eigenschaften der Synchrotrons!ralilung sowie ein Überblick über verfügbare

ijtiellcn sind a u s f ü h r l i c h in dem von KUH/, (K79) herausgegebenen Buch dargestellt .

Zie l der war! legenden Arbeit ist die Untersuchung der verschiedenen ZcrfoHskanäU-

im Bereich des Einsatzes der 4d Anregung in einigen Seltenen Erd-Hetallen. Aus

AbHorptiimsniessungen ist bereits bekannt, daß bei den Seltenen Erden die 4d

Anregung auch im Festkörper durch atomare Effekte bestinait wird. Zur genaueren

Analyse der Vorgänge, die nach der Anregung stattfinden, werden Ergebnisse aus

rhotocmi ss ionsmtssimgon und Augerelcktronenspekt roskopie vorgestellt. In Photo-

emissionsmessungcn an einigen Seltenen Krdverbindungen und an reinen Metallen

wurde bereits festgestel l t , daQ die Valenz.bandslrukturen eine starke Erhöhung

in Bereich der 4d Anregung erfahren, so daß diese im Spektruw deutl icher oder

überhaupt erst s i c h t b a r werJen (Kesonanzcffekt ) . Die theoretischen Grundlagen

dieser Meßmethoden sind in Kapitel l ziisatmirngestel 1t, soweit sie für die

Diskuss ion der Mcßergubnisso wichtig sind.

Für die ChuloemissionsmessHiigen stand die Synchrolronstrahlung an Speicherring

DORIS zur Verfügung. Zur Mouochromatisierung wurde der Manochromator "FL1PPER"

verwendet, der in dorn Photonenenergiebereich von 20 - 30O eV (VUV-Bereich)

arbeitet . 0ei dieser Meßmethode wird die Energieverteilung der mit monochroma-

t ischer Strahlung angeregten Phutoelektronen untersucht, BÖ daß Rückschlüsse
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auf Anregungswirkimgsquerschnilt-e und auf die energetische Lage der AnfangH-

zustände möglich sind.

Ihn auf relativ einfache Weise kontinuierlich das

Verhalten eines Anfangszustandes bestimmen zu können, waren der Aufhau einer

elektronischen Regelung und der Einsatz eines Mikroprozessors erforderlich.

Ein Konzept für diesen Aufbau ist bereits in der Diplomarbeit vun B ART H (U 79)

dargestellt. In der vorliegenden Arbeit wird die Programmierung des Mikroprozessors

behandelt, wobei zuvor noch einmal zum Verständnis ein Überblick über das Gesamt-

konzept gegeben wird. Da wahrend der Zeit, in der diese Diplomarbeit durchgeführt

wurde, nur sehr wenig Meflzeit an Speicherring DUR l S zur Verfügung stand und

diese auch nicht mit den Fortschritten beim Aufbau der Mikropruzessorsteuerung

koordiniert werden konnte, muBten die Messungen wit bewiihrten aber umständlicheren

Methoden vorgenommen werden. Nach Abschluß der Experimente konnte jedoch der

zeitaufwendige Test der Elektronik und des Mikroprozessorprogrammä durchgeführt

und abgeschlossen werden, und diese Einheit wird als Crundausri'Stung des Meß-

platzes in Zukunft zur Verfügung stellen.

Für die Augerelcktronenspcktroskouie mußte eine Elektronik aufgebaut werden, die

es ermöglicht, direkt Spektren in erster und zweiter Ableitung zu messen und

einen schnellen Wechsel zwischen PhotoentissionsmesKtmgen und Angcrelektronen-

spcktroskupie erlaubt. Kapitel 2 befaßt sich mit. diesen experimentellen Aufgaben

stellungen und der Beschreibung der Meßapparatur.

Die Messungen wurden an im ULtrahochv.ikuum aufgedampften Schichten durchgeführt.

Die Ergebnisse aus den ['hotocmissionnexpcrimüiil en an Gadolinium (Gd) und

Terbium (Tb) sind in Kapitel 3 zusammengestellt. Diese beiden Flemviilo besil/.i-n

bereits sieben bzw. acht 4f Elektronen und liegen somit in der Mitle der Reihe
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der Seltenen Erden. In Analogie zu bereits bekannten Messungen am Cer (Ce>

(K 78), das nur ein 4f Elektron besitzt, hntlen diese Messungen das Z i e l , zum

Verständnis des Verhallens der 4f Elektronen und des Valenzbandes im Bereich

der 4d Anregung beizutragen.

Am Schluß von Kapitel 3 wird die Oxidation von Gd untersucht, wodurch Informa-

tionen über die Art der Bindung zwischen Sauerstoff und Cadoliniumatomen gewonnen

werden. Die aus den Phatnemissionsspektren erhaltenen Kenntnisse werden auf die

in Kapi te l 4 vorgestellten Augerelektronennpektren von Ce, Gd und Tb angewendet.

Der Vergleich von Pliotocmissionsspektrim und Augerelektrononspektren f i l r

saubere und oxidLcr te Proben wi rd dazu benutzt , Strukturen aus den Augermessungen

zu identif izieren. Erstmals konnte dabei gezeigt werden, dafi der in der Photo-

emiseion gefundene Resoniwzeffekt auch in ilen Augerelektronenspektren beobachtet

werden kann.

t DI Anhang sind die Deta i l s zur Mikroprozessorprogrammierung au fge führ t , die so

allgemein gehalten sind, daß sie nicht nur als Dokumentation des vorhandenen

Programms verstanden werden sollen, sondern auch anderen Anwendern als Hi l fe

für eigene Prublemstel hingen dienen können.

j^ Theorie

l . l Grundlagen der Photoelektrpiienspcktroski'pie

Der photoelektrisclie E f f e k t , der auf der Wechselwirkung zwischen Elektronen und

Photonen beruht, wird seit einigen Jahren intensiv zur Untersuchung verschiedener

Materialien ausgenutzt. Eine geschlossene Darstellung der Theorie iat insbesondere

für die in Rahmen dieser Arbeit durchgeführten Photoemissiunsmessungen an Fest-

körpern bisher nicht gelungen. Man iat deshalb auf Näherungsvertahren angewiesen,

wie sie das h ä u f i g benutzte Stufennodell von Berglund und Spicer (US *>A) darstellt ,

im Rühmen dieser Näherung sol len hier die Grundlagen der Photoemission soweit

dargestellt werden, wie sie für die Interpretation der McÜergebntsse wichtig sind.

Trifft ein Photon in einem Atom auf ein gebundenes Elektron, so können die

Energie und der Impuls des Photons auf das Elektron Übertragen werden, wobt- i das

Elektron übergeht vom Anfangszustand |f.(k,r)> in einen angeregten Zustand

|ff(k,r)>. Ist der Energieübertrag so groß, daß der angeregte Endzustand ein

freier Zustand ist, kann das Elektron ins Vakuum gelangen und dort mit einem

Energie-Analysator nachgewiesen werden. In einen Festkörper ist die kinetische

Energie E, . des Elektrons bei diesem Prozeß gegeben durch:

«kio ' lw * EB * * <'•'>

wobei E die Bindungsenergie des Elektrons bezüglich des Fenniniveaus E und +

die Austrittsarbeit des Analysutors darstellt; v ist die Frequenz der einfallenden

Strahlung und h die Planck'ncUe Konstante*. Die mit dem Knergie-Analysator erhaltene

MeOgrÖüe N, die Zahl der nachgewiesenen Elektronen, ist somit eine Funktion von

zwei Variablen: N = N(E,hv); sie ist gegeben durch:

H(E,liv) -v E
i f

T.> 6(E-E.)

mit der Transportf unktion der Elektronen T(H ,k) und dem Vektorpotcntial A, d-iß

durch die Photonen erzeugt wird. t. und T, stellen die Blochfunktionun der
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Anfangs- und Endzustände mit der Energie E. und E, dar, über die summiert

werden miß.

f . { k , r ) - U . ( k , r ) e l ( k j ' r > (1 -3 )

Die In tegra t ion erstreckt sich über die erste Hr i l lou in Zone; die erste S-Funktion

garant ier t die Eneigieerhal tung, die zweite bedeutet, daß die TcansnJssionsenergie

dos Analysators auf Elektronen mit der Energie E=E. eingestellt ist.

Die Ausdrücke in (H.(1 .2) ergeben sich HUB den oben angesprochenen Mehrs tu fenb i Id ,

Ja« den Plmtoemissionsprozuu in vier einzelne Schritte aufspa l te t :

1. Eindringen der Photonen in dun Festkörper

2. Anregung eines Elektrons durch Absorption eines Photons, dargestellt durch

das Vektorpotrntial A

3. Transport des Elektrons durch den Festkörper zur Oberfläche

4. Aus t r i t t des Elektrons ins Vakuum

Der dri t te und vierte Schritt werden in G t . ( l . 2 ) durch die Transportfunktion

T(E ,k) beschrieben; sie ist bestimmt durch die Eindr ingt ie fc der Photonen und

der ni t r ieren f re ien Wegläuge der Elektronen t» Festkörper und beinhaltet somit

die elastische (Streuung an Cit terfehlstel len) und inelastische (Elektron-Elektron-

ElcktroH-Phonon-SlüBi.', Plasraonenanregmig) Streuung des Elektrons auf de» Ueg zur

Oberf lach«. Die mi t t l e r« f re ie Weglänge der Elektronen ist eine Funktion der

kinotisctu'n Energie und hat für a l le Festkörper einen ähnlichen Ver lauf : sie

ist sehr groß (MOO X) f ü r sehr k le ine ( < l eV) und sehr große (einige keV)

kinet ische Energien und durchläuft ein flaches Minimum mi t einer f re ien Wcglänge

von nur einigen Xnf.striim bei etwa IOO cV.

Beim Ans t r i t t ins Vakuua miß das Elektron die Austrittsarhcit leisten; dadurch

wird die Impul ski>m|'onente senkrecht zur Oberfläche verringert, während die

Imputskompoiiente parallel zur Oberf läch« erhalten bleibt. Die Bahn des Elekt rons

wird dabei also von der Oberflächennonaalen weggebrochen. Reicht die kinetische

Energie des Elektrons nicht aus zur Überwindung der Aiifit r i t t f u r h e i t , so t r i t t

Totalreflexion an der Oberfläche auf .

Für die Anregung des Elektrons ergibt sich aus U]. (1 .2) die imnulsauswahlregcl

-fr -* -f •* * ~* ~* -+

k - k. t K + g , wobei k, und k. die Elektronen Impulse, K der Impuls des Photons

und g ein Vektor i» reziproken Gitter sind. Für Photonenunergien kleiner als I keV

ist der Photonenimpuls klein gegen die anderen Impulse und kann vernachlässigt

werden. Diese Näherung führt in Bftndermodull des Festkörpers zu senkrechten

Übergängen im reduzierten Zonenschema. Für die atomaren Rumnfniveaus, dif keine

k-Dispersion zeigen, spielt diese Auswahlregel keine Rolle,

Die Wahrscheinlichkeit für die Anregung eines Elektrons ist Begeben durch das

Matrixelement in Gl.(1.2), dessen Größe abhängt von den Znst.mdsdichren der

Bänder und dem Überlapp der Wellenfunktionen von Anfangs- und Endzuständen. Im

Photoemissionaprozeß ist die Anrugungawahrscheinlicukeit somit proportional einer

Faltung der Zustandadichtcn des Anfangs- und findzuStandes. Geschieht die Anregung

in Endzustände «ehr hoher kinetischer Energie, deren Verlauf iiich der Parabel für

treic Elektronen annähert, so ist die Ubergangswahrscheinliciikeit direkt proportional

der /.ustandsdichte des AnfangszuHtaudes.

Aufgrund der Tatsache, daß die Meßgröße H(E,hv) eine Funktion zweier Variablen -

der kinetischen Energie der Elektronen und der Energie der Photonen - ist, muß

eine teste Beziehung zwischen ihnen hergestellt werden. Daraus ergeben sich ver-

schiedene Meßmethoden, von denen die drei wichtigsten kurz vorgestellt werden

sollen:

1. Energy Distribution Curve (JDC); liv = const.

Die zu untersuchende Probe wird nie einer konstanten Photunenenergie bestrahlt

und die emittierten Elektronen als Funktion ihrer kinetischen Energie aufgetragen.

Abb. l.l zeigt als Beispiel die Energieverteilungskurve einer St (IM) - Probe.
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Abb. l . l : EDC-Messuiig einer schwach dotierten Si l iz ium Probe (n-IO1 '* cm" ) mit
—• ( M l)-SpaltfUche. (die Abbildung wurde der Arbeit B 79 entnommen)

Eine EDC besteht aus Beiträgen von verschiedenen Prozessen:

- Elektronen aus dem primären Pholoionisationsjirwzeß, die die Probe ohne weitere

Wechselwirkung verlassen. Sie erscheinen nit der kinetischen Energie n.ich

C l . ( l . l ) , so daß sich aus der Meßgrüße direkt die Bindungsenergie der Elektronen

bestimmen lassen.

- Elektronen, die auf dem Weg zur Oberf läche durch inelastische Stöße Energie

verloren haben. Dabei muß unterschieden werden zwischen Prozessen, bei denen

das Elektron einen charakteristischen gnergieverlust erleidet (z.B. Plasmoncn-

anreguug) und Streuprozessen, durch die das Elektron eine Kaskade von Streu-

L'lektroncit erzeugt, die in Spektrum einen nach 0 eV hin stark atisteigenden

Untergrund bilden.

während die Messung einer EOC für eine l.inienquelle die einzig »»gliche Meßmethode

darstell t , e röf fnen sich für eine durcliaLimmbare Photoneniuelle, wie sie die

Syuclirotronst rahlung darstellt , weitere interessante Experimentieraöglichkeiten:

- B -

2. Constant Final State (CFS) Spectroacopy: E, . - const.

Bei dieser Methode werden Elektronen mit konstanter kinetischer Energie, und

damit Elektronen aua einem festen Endzustand, in Abhängigkeit viui der Photonen-

cnergie untersucht. Diese Technik ermöglicht z.B. die Beetinming der liittiisitäts

abhüngigkeit eines Augerprozesses von der Photonenenergie, da die kinetische

Energie der Augerei ektroncn unabhängig von der eingestellten Pholonenenergie ist

(siehe Kapitel 1.4).

Ein besonders nützlicher Sonderfall der CFS-Spektrnskopie ist die Ausbeute-

Spektroskopie (fUr die sich auch im Deutschen der Ausdruck Yield-Sptiktroskopie

durchgesetzt hat), bei der ausgenutzt wird, daß die totale Fhotoausbcute einer

Probe ihrem Absorptionskoet'f izienten proportional ist (ÜK 72). Für die praktische

Anwendung der Methode genügt es, Elektronen sehr kleiner kinetischer Energie

(0 - l eV) in einem möglichst großen Energieintcrvall nachzuweisen, da der über-

wiegende Teil der Photoausbeute bei hohen Photonenenergien (>20 eV) aus langsamen,

gestreuten Elektronen bestellt.

3. Constant Initial State (C1S) Spectroscopy i hv - E, . - const.

Diese Methode ermöglicht die Untersuchung der IntcnsitHtsabhüngigkeit für die

Anregung von Elektronen eines bestimmten Aufangszustandcs von der rhotoncnenergie

sowie die Trennung einzelner ZerfaJlsttanäle von Auge r- Prozessen oder direkter

Rekombination (LB1IAKG 74). Dazu müssen die Transmlssionsenergie cieä Analysntors

und die Phatonenenergie jeweils um gleiche Betrüge geändert werden. Dies erfordert

einen besonders hohen experimentellen Aufwand, auf den in Kap. 2.2 eingegangen wird.

Für die Messungen, die in dieser Arbeit vorgestellt werden,konnte diese Technik

noch nicht verwendet werden; sie wurde deshalb ersetzt durch die zeitaufwendige

Messung einer Serie von EDC's mit verschiedenen Pltotoneiicnergicii, aus denen sich

dann jeweils die Intensität des gewünschten Niveaus entnehmen läßt.
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l .2 Hirkungaqucrscniiil-lj! im F.ineU'ktrQnent>ild

Die verbindend« Größe zwisi-hen F.xperiment und Theor ie ist der Wi rkuiif.sqijers, Imi t t ,

der def in ie r t ist durcl)

Zahl der emitt ierten Photoelektronen pro Sekunde . 2\ /. \ = — • * — — - ~ — • — • — — •" "• • - ' '—^- — \cm ) \)

Stromdictite der einfal lenden Photonen

Nach Cooper, F.ino und Hanson (FC 68, MC 68, H 78) ist der Hirkungsquerschnitt für

den Übergang eines Elektrons vom Zustand [v .> der Energie E. in den Zustand |v,>

der Energie K . im Eliielt 'kLronenbi Id gegenen durch

- 1,098 . « (rV eV) -- (1.5)

mcOg. dw

mtt der Pholoncnenergie hv"E,-E., der Anzahl von entarteten Unterniveaus des

Anfmifcszustandea g. und der Oszi l la torsLärke f ( v )

Die Duz i l l a to r f l tHrke ist eine dimensionstose Zahl, die die Große des Teile von

\f\ angibt , der bei der Frequenz v "schwingt", d .h. am tibergang beteiligt ist.

Zu Frequenzen u eines kontinuierlichen Spektrums gehört somit eine spektrale

Oszil iatorstürkendichte d E / d v

- dv . H,
dv *

(1-6)

mit der Benetzutig97atil des Unterniveaus N

Für elektrische Dipolstrahlunp, erhält «an für die Oszillatorstärke den Ausdruck

f ( v ) = 2.2 hv | H . f | 2 ( l . ? )

m i t dem (tbergaiigsuatrixelement M.,, das in der Dipulnäherung gegeben ist durch

|H. r |
i f '

. .
. , t

"l^ingenforn" (1.8)

"Cesclwindigkeitsfor»"

— — — r | * Y f | EV . V | T . > | 7 "
(K£-E.)" ! , f j J l

Beachleuni gungsf or«"
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Sunmiert wird über alle AnTangs- und Endzustände und Über alle Elektronen

gekennzeichnet durch den Index j.

C l . ( I . B ) , G l . ( l . 9 ) und G l . ( l . l O ) sind äquivalente Formul ierun^n l U r daü Ubergangs-

matrtxeleoient J H . |2 unter der Voraussetzung, daß alle W e l l e n f u n k t i n n u n der

Anfangs- und Endzustände exakte Eigeiifunktioncn des l lami Itouoperaiors H des

Cesnntsystents sind: *

H | f . > - E. |t.> und H |T£> - R f |T f> ( 1 , 1 1 )

Da die Schrödtiigergleichung nur Lür Uasserstoff exakt lösbar ist, müssen Für die

schwereren Atome genUherte Uellcnfunktionun verwendet werden, BH dafl d io vorschic-

denen Formen des Dipolmatrixelementes nicht gleich sind; ein Vergleich der drei

Formen kann somit Aufschluß Über die Güte der gewählten Approximation geben.

Setzt man voraus, das sich die Elektronen in einem Zentralpotential befinden, so

ergibt sicli f i l r den Wirkungsquerschnitt für ein^n PhuLoeanssionsprozeB, bei dem

die Endzustände Hont tnuumszuftta'iide (t.t.U) sind

N .
(1*1) V?

N . ist die Besetzungszahl des UnLerniveaiis nt und R
nt E

>

( 1 . 1 2 )

sind die radialen

Matr ixelemente, die mit der Di pol aus wähl reg« l ii-ll iibcreinst immon:

lil " j
(1 .13 )

Der Zusanncnhang von P mit der Einelektroncnwcllenfunkt ion T ergibt sLch aus

T « U ( r ) Y (O.if) SpinCunktion x > dcr Kugelf läclienfunkl iou

V. (<),f) und dem Radialteil U - P (r) / r. Die Funktionen P (r) sind Uisungen

der Rintei lchen Schrttdingergleichung:

^ *2 l
(r) " 0 M I * )

2mr* "ntj nl

Das Coulombpotenttal V(r) und das Zentrifugalpoti-ntial bilden zusammen das

eftektive Potential (GH 11, MC 6Ü).



Eine NSherungsformtl für V ,, ist:

« f f 1

- 1/2

(1.15)

(1.16)

Die universelle Funktion £ ( r / u ) berücksichtigt die Abschirmung der Kern ladung

durch die Elektronen in Abhängigkeit von Kernabstand. Sie ist ftlr alle Atome gleich

und steigt von 0 bei r«™ bis l bei r»0. Dieues sogenannte Thomas-Perm i Potential

berücksichtigt nicht die oft sehr wichtigen E f f e k t e der atomaren Schalenstrnktur

und die Wechselwirkung der Elektronen untereinander, die extrem nicht lokal und

niclitzenlral ist.

Hit H i l f e einer selbstkotisiatenten Hatree-Fock-Slater-Rechnung haben Hcrnmn und

Skillman (US 63) die Polen!iale und Crundzustandewellenfunktionen für a l le

Elemente ermittelt . Abb. 1.2 zeigt die Einelektronenwellenfuukt iunen der äußeren

P(X)

1

05

-05

-l

1.8 A

Gd

QJ 02 05 1 2 5 10 20
X(a0)

50

Abb. 1.2; Uellenfunktioncn der äuBeten gebundenen Elektronen des Gd nach (IIS 03)
" mit r«nX und \i-Q,22\h G I . ( I . I 6 ) , Die Pfe i le markieren den halben

Abstand nächster Nachbarn in den liexagonalen Festkörper

V(r)
[eV]

0

-100

-200

Abb. 1.3: Effektives Potential V nach Ct.(1.15) für f-=3 Elektronen in einigen
Seltenen Erden. Die Werte für den ersten Teil der Gleichung sind dem
Buch von Horwan und Ski Hinan (IIS 63) entnommen

gebundenen Elektronen des Gadoliniums und in Abb. 1.3 sind die effektiven

Potentiale nach G1,(I.I5) für f-Elektronen einiger Seltener Erdmetalle dargestellt,

Der hohe Drehimpuls der f-Elektronen von t-3 bewiikt, d;tfl das effektive Potential

ein Minimum bei relativ kleinem Kernabstand hekoout.. Aber erst ab £•58 (Or)

ist das rotentialrainimum tief genug, um gebundene 4f-£lektronen zu erhalten;

ihreUindungacncrgicn sind bei den Seltenen Erden allerdings nur gering (bis ca

10 eV). Trotzdem sind sie stark an Atomrumpf lokalisiert. Diuser lokale Cbarakter

der 4f-Elektronen ist daflir veraiiLwortlich, daß auch in den KesLkörperspektren

der Seltenen Erden atomare Effekte nachgewiesen werden können (K 78, W"79).

Der Verlauf des Uirkimgsquersclmittes in Abhängigkeit von der Photonenenergie

filr die PhotoenÜBsion aua einem Niveau mit den Quantcnzahlen nt ist nach C1.(I.I2)

und (1.13) proportional zum Überlapp der Kontinuunswellcnfunktionen nit der



S
 

3

3
—

5

a. 
M
 

"
 

f

I 
Z

-.
 

-»i 
r;

r- 
n- 

o
a

 
rt 

e

POC
D

-i 
r> 

r

Z
 

p
 

'-J
n
 
ro

 
—

- ?
B

 
=

n
 

3

?
 
l

C
D

P
(r) [atcm

.E
inh.]

po
QOr*.

P
 

o
O

 
—

G
D

 
N

J

D

S
 
i

S
 

p- 
f

rt 
-r 

n

it 
O

 
—

n
 

s- 
=

C
 

rt 
—

it 
y

 
p-

i- 
i



- 15 -

Ahb.^_l. 5: Wechselwirkung einer diskreten Anregung (Lorentzkurve) mit einer
Kontiuuumsantegung (schraffierter Bereich)* Liegt keine Wechselwirkung
vor, so erhall man eine Superpoaition der beiden Anregungen (a), bei
Wechselwirkimg erhält man ein asymmetrisches Fano-Profil (F f » l ) (b).

Fallen z.B. bei einer bestimmten Photonenenergie Kontinuumsanregung und eine

diskrete Anregung eines zweiten Niveaus zusanmen, so würde man in Einelektronen-

l>i ld eine Supcrpoaitiou der Intensitäten erwarten (Abb. 1.5 a). Führt die diskrete

Anregung jedoch über einen nicht beobachtbaren, virtuellen Zwischenzustand, der

über direkte Rekombination zerfa l l t , zu demselben Endzustand, so sind diese Prozesse

qunntHnmechanisch unuuterscheidbar und zur Berechnung des Wirkungsquerschnittes

muß das Quadrat der Summe der Einzclwahrscheinlichkeiten bebildet werden. Der

dabei auftretende TnterCereitztenn, der auf die Konfigurationswechselwirkung zurück-

zuführen ist, zerstört <Ke einfache Lorentzkurvenform des diskreten Niveaus. Es

ergehen sich asymmetrische Linienformen, genannt Faiio-Profile, die zusätzlich

durch die kurze Lehensdauer des durcli Autotonisation zerfallenden diskreten Niveaus

verbreitert sind. Eine Gleichung zur Bestimmung des Wirkungsquerschnittes fü r

- 16 -

diesen I'rozell wird von FANü (F 6l) gegeben:

)2/d (1.18)

a (v) ist der Wirkungsqucrschnit t , den man bei Abwesenheit der diskreten Anregung

erhalten würde; p2 ist der Teil von a (u) , der an der Wechselwirkung t e i l n i m m t ;

q ist ein Prof ilindux, der die Linienform bestimmt und t«(hv~E )/T ist eine

reduzierte Energievariable mit der nominellen Resonauzenergie E . Die Breite l'

wird bestimmt durch d.is Quadrat den Ubcr lappintegrals zwis.ihcn dem diskreten

Zustand und den Kontinuumszuständen. Abb. t . 5 b stellt einige Kanu-Prof i te für

verschiedene Werte von q dar. Für <i*O ergibt sich t ro tz Anregung eines zusätz l ichen

Niveaus eine Verringerung des Uirkungsquerschnittes. Min nennt dieses Minimum der

Absorption "l'ensterlinie", da das Material liir diese Photonenenergie durchsicht ig

wird. Solche Fensterlinien f indet man experimentell z.B. tm Absorptionsspektrum

des Argons für die diskreten Linien der 3s Anregung. Musterbeispiele für Fano-

Prori le f i n d e n sich auch in den Ptiotoüraissionswirkitngsquerschni t ten der /i f Anregung

bei den Seltenen Erden im Bereich der 4d Absorpt ionskanLe (siebe Knp. 3).

t . A Grundlagen der Augerelektroiienspektroskupig

Wird ein Alom durch BeschuB mit Elektronen oder durch Bestrahlung mit Photonen

ionisiert , so kann das zurückbleibende Ion über zwei konkurrierende Prozesse in

seinen elektronischen Grundzustand zurückkehren (siehe Abb. 1.6):

ein Elektron aus einen energetisch höherem Zustand fü\t in das Loch und die

freiuerdende Energie wird als charakteristische Röntgenstrahlung abgegeben oder

die Energie wird durcli elektrostatische Wechselwirkung auf ein zweites Elektron

übertragen, das das Aton mit einer charakteristischen kinetischen Energie verlassen

kann.

Den zweiten Prozesa nennt man den Auger-Effekt, da er erstmals 1925 von P. ÄUGtH

(A 25) angegeben wurde. Die Energie des freiwerdemlen Elektrons berechnet sich alt

Hilfe der Bindungsenergien der beteiligten Niveaus »ach
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Anregung

Zerfall
• E(ijk)

k

j —e

t
Rönlgen-
emission

Auger-

prozefl

Abb.__j_._6; Veranscliaulicliung der Zerfal jsprozesse nach Ionisation der i-ten Sch.ile

K ( i j k ) - E. - E. - E (1.19)
l J K

Die Energie des Elektrons ist völlig unabhängig von der Energie der Strahlung,

die das Atom ionisiert hat. Bei Photoenissionsmessungcn mit Synchrotronstralilung

isi es deshalb leirlit möglich durch Variation der Photonenenergie, die Auger-

Elektronen von den direkt angeregten Elektronen in einer KW. zu trennen, da die

Aug«r-Elektronen inner bei derselben kinetischen Energie auftreten, während die

d i rek t angeregten Phntoelektronen im Spektrum entsprechend der Photonenenergie-

änderung ihre k ine t i sche Energie variieren.

Für die korrekte Rcrcclinuug der freiwerdenden Energie muB berücksichtigt werden,

daß sich die ßindnngsencrgicn der am Augcrnhergang beteiligten Niveaus durch die

luuis . i t ion dus Atoms mit At »mnuraner l ändern. CHANG (C 7l) schlägt deshalb vor.

- 18 -

für <ias Niveau k die BinJmigsenevgie E.(Z*fiX) mit AZ zwischen 0,5 und 0,75 als

BindungKenergie des ionisierten Atoms in C1.(I.I9) einzusetzen.

COGHLAN und CI.AUS1NG (CC 73) haben die möglichen Auge r Übergänge zwischen 10 und

3OOO eV für alle Elemente unter Verwendung der Büidungscncrgic-n nach S l EG U A UN et al

(S 67) berechnet nach der Gleichung

- (ER(Z) (1.20)

Als MiiB für die zu erwartende Intensität der bereclmeten Auge i— Linien wird das

Produkt der Zoll! der Elektrunen aller drei beteiligten Nivt-aus verwendet, du die

Malirscheinlictikeit von Auger~ÜbergÜngen abhängt von der Population der Niveaus.

Die exakte Ang.ibe der Intensitäten setzt allerdings auch die Kunntnis der Über-

gangswjihrsclteinlichkeiten voraus, deren Berechnung äußerst schwierig ist.

In dieser einfachen Betrachtung ist der konkurrierende Trozess der Röntgcncmission

nicht berücksichtigt. Generell gilt die Regel, daß speziell für leichte Klcnentc

und für Elektronenenergien kleiner als 500 eV die UahrscncinLinlikuit für Röntgen-

emission gegenüber der für Anger übe r gange vernachlässigt werden kann u ml d.iQ betdi-

ProzetiKe im Energ Lebereich von 2000 eV vergleichbare Wahrscheinlichkeit «ul weisen .

Beim Übergang von freien Atomen zu Pestkörper verbreitern sich die Knergicnive.tus

der üuHeren Elektronen zu Bändern, während die tief liegenden Niveaus den atomaren

Charakter beibehalten. Filr die Berechnung der kinetischen Energien der Aup.eriilier-

gänge muß in G1.(I.I9) eine Korrektur für die Austrittsarueit gebracht uonk*n:

E. ., - E. - E. - EL - *. = E, .
tjk i j k TAn k in

(1.21)

Abb. 1.7 veranschaulicht den Augerprozess am bei spiel des Cadol i n i u m s . E.s wird

deu t l i ch , daß für die Berechnung der kinetischen Energie der Au>;ereLektroi>en n ich t

die Auai r iL tsa rbe i t der Probe sondern die Auatr i l i sar l ie i t des Analyaators verwemiet

werden mufl. Ne|>en den Energieniveanbezeiclinnngen aus der Atoauliysik ist in der



c
leV)

8.5

21.4
27.7

Probe
(Gdl

Anatysolor

Valenzbond
»VI

-K1N.««p

U3

Abb. 1 .7: Veranschaulichung des H, -0-.V Augerzcrfa l l s bei Festkörpern. Die ange-

gebenen Rindungsenergien stammen aun eigenen Messungen und von

CWB 79 (E„(5s)) und KEFLS 74 ( E „ ( 4 d > ) .
n K

Abbildung aucli die für die Klass i f i z i e rung der Auger-Übergänge übliche Bezeichnung

aus der Rimtpenspektrnskopie angegeben.

f ü r die Brei te von Auger-Strukturen sind verschiedene Einf lüsse wichtig. Betrachtet

man z.B. einen AugerÜbergang XVV mit einem beliebigen Energieniveau X, so entspricht

die Breite des Augersignala der doppelten Valenzbandbreite E . Das Signal besteht

jedoch nicht aus einem Peak, da die Znstandsdichte des Valenzbandes nicht konstant

ist. Es Ist jedoch nicht möglich , die Zustandsdichte aus dem gemessenen Spektrum

zu bestimmen, weil die Valenzbandelektronen in vielen Kombinationen am Übergang

beteiligt sein können, wodurch das gemessene Spektrum eine gewichtete Selhstfal tung

- 20 -

der Zustandsdiclite darstellt (S 77).

Augur-Strukturen werden außerdem beeinflußt durch eine Lebüiisd.iuerverhreitening,

die auf die kurze Lebensdauer des [.ocltes von ungefähr I0~16 sec. zurückzuführen

ist. Für Coster-Kronig Übergänge, bei denen zwei der drei Niveaus dieselbe Haupt-

quantenzahL besitzen. Liegt die Verbreiterung zwischen 2 uod 10 eV. Aus den

gemessenen Peakbrciten lallt sich mit Hilfe der Htf isenbergsche» llnschiirferclal ion

AE-AL-=li die l^bensdauer des Loches errechnen.

Aufgrund der hohen Oberf lächenempf iitdiichkeit der Auger-Spektroskopie, die bedingt

ist durch die geringe mittlere freie Weglänge der Elektronen im Energiebereich von

ungefähr IÜO eV, eignet sich die Methode besonders für OberfUicheiiuntersuüliuiigen.

Da alle Materialien Auger-Peaks bei charaktcrist iscbon liueryiuii besitzen, die in

Tabellen aufgelistet sind (z.B. PKWD 72), laut sich durch Vergleich mit gemesEenen

Werten leicht eine qualitative Analyse der OberflHchenbelegutij', durchführen. l>ie

quantitative Bestimmung der Oberfläclienzusanmensetzung ist d.igegen ein großes

Problem. Es gibt bis heute keine Methode, absolute Daten aus Augerspektren zu

gewinnen. Durch Vergleich der Peakhühen der verschiedenen Substanzen läßt sich

allerdings die relative Oberf lächenkonzentration bestimmen. Die Nachweisgcenzc ist

abhängig von der verwendeten Meßtechnik. Bei Einsatz eines CMA (Cyl indrii-.al Hirror

Analyser) liegt sie bei etwa 0,1 l, (EK 7/<).

Die Zuordnung der gemessenen Augerpeaks zu bestimmte» Übergängen bereitet insbe-

sondere bei Atomen mit vielen Elektronen grolle Schwierigkeiten, da die Zahl der

möglichen Übergänge mit der Zahl der zur Verfügung stehenden Niveaus stark zunimmt.

Hinzu kommt, daß es für Au gerübe r gange nur eine Auswahlregel gibt:

- der Cesamtdrehimpuls des ionisierten Atoms muß gleich dem GesaratdrchimpulB

de« Atoms nach den Augerübergang einschließlich dem Augerctektron sein.

Wie bereits zu Beginn des Abschnittes erwähnt, ist die Ionisation eines Atons
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sowohl durch BesclmB m i t Elektronen als auch iturch Bestrahlung mi t Photonen möglich.

Beide Prozesse werden al lerdings durch vö l l ig verschiedene Funktionen beschrieben.

Findet die Ionisation durch Anregung eines Elektrons in einen Kont inuiimszustand

statt , so "merkt" der n.ichfolp.t-nde Auge r Übergang nicht. B von dem Prozeß, der zur

Entstehung des Loches geführ t liat und nun erhalt f ü r Photonen- und Elektronen-

anrtginig gleiche Augorapektrcn.

Da übet die auf eine Probe einwirkenden schnellen Primärelektronen durch inelas-

tisclie Stöße beliebige Energieverlusle erleiden können, sind uucli Anregungen in ge-

bundene Zustände möglich. Dieses angeregte Elektron kann dann z.B. über eine

direkte Rekombination an einen nachfolgenden Auger-Prozeß beteiligt sein. Da in

einem solchen Fall dur angeregte Zwiachenzustand entscheidend das Meßcrgebnis beein-

f l u ß t , ist ein Vergleich zwischen Elektronen- und Photonenanregung hier nur in dem

Gültigkeitsbereich d<;r optischen Näherung für Elektronenenergieverluste sinnvoll.

Der Ahsorptionswirkungsquersctinitt o filr Photonen wird beschrieben durch

o i Im £ - cj (1.22)

mit der rn.iterialabliangi.gen Dielektrizitätskonstanten e(q,iu)-e. »eu. die eine

Funktion der Frequenz ui und des übertragenen Impulses q ist. Wie bereits in Abschnitt

1 , 1 t-Twiihnt, ist der Impulsüberl rag bei Photonenanregung praktisch Nul l . Für die

Streuung von Elektronen an FestkÖrperoberflachen bietet die klassische Dielek.tri-

z i tUts theor ic (R 65, G 6ft) eine Beschreibung der Eleklronenenergieverluste, der

danach proportional ist zur sogenannten VerVus t funk t ion W{w) mit

W(-) - -Im (I/O - t-2/U{ * (1.23)

Für Verlusti-nergien oberhalb von 50 eV geht Cl.(l .23) In G l . ( l . 2 2 > Ober, da

dann für a l l e Materialien g i l t

r., •v l e2 « l ' ( 1 - 2 4 )

Min kommt damit zu dem Ergebnis, daß die mit hohen Primärenergien (einige keV)

gemessenen Energieverlustspcktren »beth.ilb eines Energieverhmtes von cn 5O eV den

Absorptionsspektren oberhalb einer Phntonenenergie von ebenfalls ca 50 eV gleichen.

- 22 -

2. Expcrimenteller Aufbau

2.1 Monochroinator und Probe iikamroer

Als Lichtquelle für die Pholoomissionsmessungen diente die Synohroironstrahlnng

am Speicherring DOK1S. Sie besitzt ein kontinuierliches Spektrum, das vom Siistit-

baren bis ins Rönlgengebiet reicht. Zur Monocltroraalisierung der Strahlung wurde

der Monocliromator "Fl.lPI'ER" (EKK 78) verwendet. Er arbeitet in Phutonenenergie-

bereich von 20 - 3OO eV bei streifenden Ucliteinfal! und überdeckt diitnit einen

Bereich von fast vier Oktaven. Zur Unterdrückung höherer Ordnungen Ist der Mono-

chrtimator deshalb »it sechs verschiedenen Vorspiegeln ausgerüstet, die wahlweise*

in den Strahlengang gebracht werden können. Durch geeignete Wahl der Anstellwinkel

und der Spiegelbeläge' wird für jeden Spiegel ein Abschneiden des Spektrums 7.u

kleineu Wellenlängen erreicht, so daß jeder Spiegel maximal eine Oktave überstreicht

und damit ganzzahlige Vielfache der eingestellten Pliotoncnenergie wirkungsvoll

unterdrückt werden.

Die Prohenkammer ist für Pltotoemissionsuntersucliungen au frobenoberriächeu und

Gasen ausgelegt. Sie enthält eine umfangreiche Ausrüstung zur Präpar.ition von

Proben mit sauberen Oberflächen. Das erforderliche tlltraliochvakuum wird n.ich ca

2O-stundigen Ausheizen der Kammer bei 150 - ZOO C erreicht. Der Betriebsdruck

beträgt dann l bis 2-10 Torr. Die Proben befinden sich auf einem schwenkbaren

Magazin, in dem bis zu zehn standardisierte Probenhaller untergebracht werden

können. Von dort können sie von einem Manipulator übernommen und relativ zur

einfallenden Synchrotrons t rnlilung und dem Elektroncnanalysator in fünf t'reiheits-

graden justiert werden. Die Probe kann am Manipulator bis auf ra 'jOO C geheizt

und bis zur Temperatur de» flüssigen Stickstoffs gekühlt werden. Die Temperatur

wird über ein Thermoelement bestimmt. Zu Präparatlonszweckcn sind eine Kristall-

spaltanlagc, eine Argon-lonenkanone und eine AuCdampfdiilage mit drei unabhängigen

Verdampferiiuellen installiert. Die Aufdampfrate und die Schichtdicke werden mit

einen geeichten Schwingquartz-Monitor gemessen. Der Elvktronenenergie.inalysiitor
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2 .2 .3 Anforderungen an das Programm

Ati das Mikroprozessorprogramn werden folgende Forderungen gestel l t :

- u s wird ein dezimal 6-stelliger "lleidenh.'iin-Uert" (Ausgabewert des lleidenhain-

L.Hngenmeßsera'tes) eingelesen und daraus mit H i l f e der Gi t Lerg le ichung die

zugehörige Photoiienenergie in eV berechnet, die dann, mit einer Genauigkeit

von drei Stellen hinter den Dezimalpunkt, als insgesamt 6-stellige Dezimatzahl

an die F.nergieanzeigeeinheit Dusgegeben wird .

- die Abweichung AR des vnm Mikroprozessors berechneten Kncrgievertes von wahren

-4
Knergiewert E soll die Bedingung flE/E < 1-10 e r fü l l en .

- ans der eingegebonen Spreiznng, der D i f f e r e n z zwischen Anfangs- und F.ndenurgie

einer CIS-Mussunp,, soll ein v iers te l l iger "DAC-Uert" (EingabewerL in den

Dißital-Analog-W.tndler) berechnet werden, der proportional zur Photonenenergie

vnn 0 bei der Anfangsenergie bis 9999 bei der Endenergie steigt. Die Spreizung

besteht ebenfal ls aus vier DezimalziEfern und kann zwischen 0 und 2oo,o cV

variieren. Der DAC-Wert wird ausgegeben auf den Digital-Analog-Konverter, der

den Wert in ein analoges Spannungssignal umwandelt und damit Über die pro-

grammierbare Spannungsquelle die Transraissionsonergie des Analysators einstel l t ,

(sielie Abschnitt 2 . 2 , 1 )

- nach einem externen Interrupt-Signal werden Spreizung und Spiegelnummer einge-

tesen und die Anfangsphotonenenergie aus dem Ueidenhain-Wert berechnet, bei

dem der Monochromator bei« Geben des Interrupt-Signals steht. Die Spiegel-

numnier benötigt der Mikroprozessor zur Iden t i f i z i e rung des spiegelspezifischen

l'arametersatzcs für die Gittergleichung.

- die Programmlaufzeit muß sehr kurz sein, damit der Analysator s tets auf die

aktuel le Transraissionsenergie eingestellt ist.

Ein weiterer wichtiger Punkt fUr die Programmierung ist die Tatsache, daß .Daten-

quellen und -empfängor in einem anderen Zahlensystem arbeiten als der Mikropro-

zessor. Alle vom Mikroprozessor eingclesencn Daten müssen daher zunächst vom

Dezimal- in das DUAL-Systen und alle auszugebenden Daten von DUAL- Ins Dezinol-

lolerrupl

[Einlösen des Hodenhain-Wortes |

i ,
l Berechnung der Energie l

i
l Berechnung des DAC-Wertes l

Unwandlung des tncrgiewerles
von DUAL in BCD

l
l Ausgabe des Energie wer (eil

Abb. 2.3; FluUdiagramm des Mikronrozessorprogrammablaufs

syslc™ umgewandelt werden. Eine Ausnahme bildet der Ueidenhain-Wert, da er direkt

von einem DÜAL-Zähler eingeleitet) wird. Eine genaue Beschreibung der Zahluntrans-

furmation sowie die Darstellung des Algorithmus, der die aufgeführten Anforderungen

erfüllt, erfolgt im Anhang. Abb. 2.3 zeigt das FluBdi.igramm des Programmablaufs

wie es sich aus der Aufgabenstellung ergibt.

Obwohl eo in Rahmen dieser Arbeit nicht mehr möglich war, ClS-Messungcn durch-

zuführen, konnte doch die Funktion der benötigten Elektronik und das Mikropro-



zessorprogramn geprüft werden. Die Gesamt l a u f z e i t des Programms, d ie s i r h ,uts

der Hcrsteller.ingobe für die e inze lne ßefchlsdaucr (5 - I I [is) ergibt, beträgt

ca 15 ms. Geht man einmal von dem Ex t r emfa l l aus, daß eine CIS-Messung nur 10

Minuten dauert und aus lü üOO Schritten besteht, was der durch den DAC vorgegebenen

Haximaldauer einspricht, so betrügt die Verweilzeit pro Schri t t 60 ras unil ist

damit noch viermal BÖ lang wie die mittlere Prograimlaufzeit.

Die geforderte Genauigkeit der errechneten Pltutonenenergiewerle von l • l O

wurde durchweg erreicht , teilweise sogar erheblich Überschri t ten.

2.3 Nachweiselektronik für Augerglektroncnspektroakopie

DieAiiyerelektroiienspiiktruskopic ist eine häuf ig angewendete Meßmethode zur Unter-

suchung der elektronischen Struktur von Kristal loberflächen. Die Tatsache, daß

al le Elemente Atigcr-Strukluren bei charakteristischen kinetischen Energien der

Klek t rmion besitzen, wicht diese Melliode besonders geeignet f ü r die Uestinuung von

.nif der Probe be f ind l i chen Verunreinigungen.

Da unser Kiekt roiienaiialynalor über eine eingebaute Elektronenkanone ve r füg t , mit

der Rlektronenenergiun bis zu 5 keV erreicht werden können, erschien es wünschens-

wert, diese Meßmethode als Ergänzung zu Photoemissionsmessungen zu nutzen. Es

muüte deshalb eine Elektronik aufgebaut werden, die es ernöglicht, re la t iv schnell

zwischen beiden McQniethnden zu Wechseln.

I m Gt'gimsatz 7.U den Pliotoemissionsmessungcn wird bei der Augerelektronenspektrim-

kopie n i t In d i r e k t die Z.ililrate N ( E ) der durcli den Analyuator gelangten Sekunda r-

e l e k l r m i e i i gi'gfn i l u « k ine t iac l ie Energie aufgetragen, sondern die erste oder

z w e i t e Able i l in iK, also N ' ( E ) oder N"(K). Neben historischen Gründen fit t diese Art

der Auf t r agung b r i n g t sie auch folgende Vorteile:

- durch Anwendung der Lork-in-Teclinik wi rd ein sehr gutes Signal zu Rausch-

Vcr l i ^ l tn i s erreicht.

Abb. 2.4: Lwrentzkurve N(E)-A/I *(E~K )2 und ihre Ableitungen l.a) und die Suune

zweier eng benachbarter LorentzpruEile mit ihren Ableitungen (li).

- eng benachbarte Strukturen werden in abgeleitete.!) Spektren besser aufgelöst .

Abb. 2.4 veranschaulicht den Unterschied zwischen einer d i r fk i gemessenen Iwrentz-

kurve H(E) und ihren Ableitungen N " ( K ) und N " ( E > , Man erkennt deutl ich die Über-

legenheit der negativen zweiten Ableitung, die ihr M.iximuiu an der gleichun Stelle

heui tz t wie die nicht abgeleitete Kurve, gegenüber der 1. Ab le i tung , bei der es

sehr schwierig ist, die Lage der Haxima bei eng benachbarten Strukturen K«

bestimmen. In der Praxis erhält man die n-te Ableitung einen Spektrums durch

Modulation der Analysatorspanming, die die Transwtssionficnergte des Analysators

beHtiimnt, mit einer Frequenz w und abstimmen der Nachweiselektriunk auf die

n-fache Mjdnl.itioiisf requenz.

Kithcmatisi h stellt sich dieser Sachverhall rolgendernatten dar:

die Anzahl der mit dem Analysator nachgewiesenen Sekundäre l i 'ktronen H(E) ist eine

Funktion der .m den Zylinderplatten des Analysalnrs angeletittin Spannnng, fllsu



N "• N( U •• AU ), wobei AU die Hoduta t ionnvecl iKcIspannung und U dtu Gl«icli-

sp.iniuingsflnteil darstel l t .

AU - A-sin wt (2. 10)

Kine Entwicklung von N(U+AU) durch eine THylor-Reihe l iefert :

H(UtfiU) - N(U) » AINN'(U) » AU?/2-N"(U) * (2.11)

Einsetzen von 01. (2.10) und die Anwendung der Beziehung siu?0 * 1/2 (l - cos 20)

rühr t zu dem Ergebnis:

N ( U * A U ) - N ( U ) + A2/4 M"(U) * A N ' ( U ) - s i n mt - A z /4 N" (U) cos 2u.t (2 .12)

Oiu Taylor-Reihe wurde für G l . ( 2 . l 2 ) nach der zweiten Ableitung abgebrochen. Auf

die Grenzen dieser Näherung wird am Schluß dieses Kapitels eingegangen.

Uns Signal am Ausgang des Analysators enthält ein Gemisch aller Ableitungen von

H ( U ) , deren Intensität abhängt von der Amplitude der Hodulationsspannung. Zum

llerausf i l tern der gewiin seht en Ableitung wird ein ßandpaBverstärker benOtigt, dessen

Restmanzfrequenz auf die entsprechende Frequenz abgestimmt sein muH. Zur Ver-

besserung des Signal zu Rausch Verhältnisses wird das Signal anschließend auf

einen Lock-in-Verstärker geleitet, der im wesentlichen aus einen phasengesteuerten

Gleichrichter besteht. Der Lock-ni-Verstärker nutzt zur Rauschunterdriickung aus,

daß das gewünschte Signal, im Gegensatz zu Rauschen, eine bekannte, durch die

Mcidulationsf requenz bestimmte, Phasenlage liat. Er verwendet daher die Modulations-

frequenz zur Erzeugung eines Cleicbrichtersteuersignals, das entsprechend der

gewünschten Ableitung n die n-fache Modnlationsfrequenz besitzen muß. Gleichzei t ig

läßt sich zur Optimierung des AusgangsBigrials zwischen Gleichrichterstcuersignal

und Modulationsfrequenz eine feste Phasendifferenz einstellen. Das auf diese

Meise erhaltene gleichgerichtete Signal wird Über eine einstellbare Zeit (0,1 bis

10 s) integriert, verstärkt und auf einen XY - Schreiber ausgegeben. Da das

Rauschen bezüglich der Modulationsfrequenz beliebige Phasenverschiebungen nufweis t ,

wird es durch die Integration herausgemttelt und kann somit keinen Beitrag zum
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Abb. 2 .5: Blockscha l tb i ld der E lek t ron ik für Augerel eklronenspekt ru-skuiiic

gleichgerichtete» Ausgangssignal leisten.

Abb. 2.5 zeigt die gesamte verwendete Schaltung. Das mit "Analyser Control"

bezeichnete Gerät stellt eine programmierbare Spannungsquello dar , die pro|H>rtional

zu einer Eingangsspannuiig zwischen 0 und «5 V eine modulier te Ausgangsspamumg

von n bis -200O V liefert . Die Mndulat ionsampli tude läßt sich in Stufen zwischen

0 und 5,80 V (entspricht 0 biü 10 eV) e ins te l len . Die ModuhiliJonsfrequenz wird

von einem externen Frequenzgenerator Bit e iner Amplitude von l V eingespeist.

Über einen Addierer lädt sich die Eingimgsspannung dos Annlyser ConLroI so ein-

stellen, daß die AusgangsSpannung während einer Messung zwischen den einstellbaren

Werten E, . und E, . variiert, wenn dem DAC die Zahlen von 0 bis zu seinem
k in k in

Maximalwert eingegeben werden. Der DAC, der gle ichzei t ig den Vorschub des XV-

Schreibers steuert, erhält diese Zahlen von einen Zähler . Durch Variation der

Zählfrequenz kann somit die Mcdzeit eines Spektrums verändert werden. Für iHe

Bestimmung der aktuellen TrnnsmissionKcrnergie des Analysators besitzt der Analyser

Control einen Aus gärig für ein Digitalvultmeter (DVM).
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Terbium, Tb ™'

Abhj___2_._j>! Ani'crelektronenSpektrum von Terbium (Tb) gemessen mi t der eigenen

Apparatur (a) in Vergleich mit dem Spektrum aus PRWD Ti (h)

Abb. 2.6 zeigt u i n mit de» beschriebenen Aufbau genessenes AugerelekLronen-

spektrura von Tb im Vergleich mit einem Spektrum, Jas dem Buch (PRWI) 72) entnommen

wurde. Die Probt- wurde im Ultrahochvakuum mit einer Schichtdicke von ca 80 X

auf eine V2A-Unterlage aufgedampft . Der ElektroiiL'iislrom auf die Probe betrug

ca J uA bei einer Energie von 3 keV, Der Lock-in-Verstärker war auf eine Zeit-

konstante von 0,3 s im Bereich von 0 bis 5OO eV und l s oberha lb von 5OO eV

kinetischer Energie der Elektronen eingestellt. Die Modu la t ionsampl i lüde lag bei

2 t>V bei einer Frequenz von 68OO Uz und die Auflösung des Analysators betrug

0,6 Z der eingestellten Transmissionsenergie,

?.um Schluß sei noch einn.il darauf hingewiesen, daß die Hodulyt ionsmct hode nur

nähenmgswuisc die gL-wiinachte Ableitung eines Spektrums l iefer t . Der Abbrur.li der

Taylor-Reilie ( G 1 . ( 2 . M > ) nach dem zweiten Glied ist nur dann s innvol l , wenn ent-

weder a l l e höheren Ableitungen gleich N u l l sind oder die Modiilations.'implitiicle

k le in ist im Vergleich zur Breite der zu »essenden Struktur , so daß die Beitcäp.e

der höheren Ableitungen vernaclil.3ssigb.ir werden. Für große Muil i i la t ionsampli tudc-n

ist diese Näherung nicht gü l t i g und es wissen al le Tcrme der Taylor-Reihe berück-

sichtigt werden. Da aber die n-te Ableitung nicht nur Beitrage boi der Frequenz

n-ni l i e f e r t , sondern auch bei der Frequenz u für ungerades n und bei 2w für

gerades n , ist es n ich t mehr möglich, die gewünschte Ab le i tung des Sign.nls von

den .inderen Ableitungen zu trennen, a-t« gemessenen Spektrum enthäl t in diesem Fall

immer eine Mischung vieler Ablei tungen. Diese Schwierigkeiten t re ten nicht ;mf ,

wenn direkt das und i f f e renz ie r t e Signal N ( E ) mit einem Vielk;m;i lanalysato r aufge-

numncn wi rd und die n i ldung der A b l e i t u n g mit dem Rechner e r fo lg t .



3. rhotoemissionsexpt'rimente an tetdolLiiiuni und Terbium

Als Seltene Erden (SIC), zu denen Cd und Tb gehilrcn, bezeichnet nui" die fünfzehn

Elemente von Lanthan (t,a, Z»57) bis Lutetium (l,u, Z =-71) , bei denen die 4f Schale

gefüllt wird. Praktische Bedeutung tiabcn diese Materialien bei der Herstellung

von M.ij-neten und Lauern (II 78). Der Grundzustand läßt sich unter Fortlassen der

tieferen gefüllten Niveaus durclt die Konfiguration 4d'°4f 5p65s25d'6s^ beschreiben,

wobei fs bei einigen Elemente» energetisch günstiger ist, an Stelle des 5d Elek-

trons ein weiteres Elektron für die Füllung der 41 Schale zu benutzen. Aufgrund

der vielen Elektronen der SE-Eleaente und der Tatsache, daB ungefüllte Schalen

vorliegen, ist eine theoretische Berechnung von Absurplions- und PbotoemiBsions-

me Hs im gen sehr schwierig, so daß bisher nur wenige Rechnungen an diesen Materi-

alien durchgeführt wurden.

Charakteristisch für die Ad Absorptionsspektren der SE ist eine diskrete Linien-

strukLur an der Schwelle und ein großes breites Maximura,'das etwa 10 bis 20 eV

oberhalb der Schwelle liegt. Die Energieposition dieses Maximums variiert von

ca 120 eV beim La bis ca 190 eV bei« dreifach ionisierte» Ytterbium (Vb ). Beim

neutralen Yl> und beim Lu, die über eine gefüllte 4f Schale verfügen, verschwindet

es vollständig. Theoretische Erklärungen für diese Spektren werden gegeben von

COOPER, DÜMMER, FANO und SUGAR (ÜSFSC 7l, C 64, FC 68), die Berechnungen an den

dreiwertigen SE-Ionen unter Fortlassen der äußeren 5d und (ta Elektronen durchge-

führt haben. Für die Entstehung des großen Maximuns sind zwei Effekte verantwortlich:

1. die starke Zentrifugalbarriere der 4f Elektronen bewirkt, daß sie sehr stark

am Atom lokalisiert sind und dadurch bei Ilbergifngen von 4d •* 4f ein deutlicher

Überlapp zwischen Anfangs- und Endzustandswellenfunktion existiert. Man

crhHIt somit hauptsächlich Anregungen der Art Ad 4f" -+ 4<l 4 f "

2. nie starke Aii3tauschu<>chselwi rkii"R zwischen 4d Loch und 4f Elektronen bewirkt

eine große MultipleLLauf.tpallung der Konfiguration 4d 4f , von denen die

Linien mit der grüßten Oszillatorstärke weit oberhalb der niedriegsten

lonisierungsschwelle angehoben werden.

)50
hv(eV)

Abb.___X [: Yield-.Spektrum einer Gd-Probe, Eingezeicliuct sind die von SUtJAR (S 72)
9 8

berechneten Mull iplett Linien der Koni igur.-it ion 4d 4f . Unterhalb von

145 cV sind die Linien um einen Faktur 10 verstiirkt gezeiclmet.

Abb. 3.1 üeigt ein Yield-Spektrun von Cd, in das die stärksten von SUUAft (S72)

berechneten Linien eingezeichnet sind. Durch Autoionisalion kann die angeregte

Konfiguration schnell zerfallen in die Konfiguration 4d 4f e t , uodurcli man eine

starke Verbreiterung der Linien erhält, die schließlich zu den beobachteten

breiten Maxinwre führt (DSFSC 7t). Es soll an dieser Stelle noch erwähnt werden,

daß Rechnungen von WOLFF (HBRS 76) am Cer gezeigt hüben, daß die Hinbezielmtig der

äußeren 5d und bs Elektronen in die Rechnung eine Fülle weiterer Linien ergibt, '

die insgesamt das gemessene Absorptionsspektrum besser wiedergeben.

Neben der Absorptionsspektroskopie, die schon vor über zehn Jahren von 7.IMKINA

rl al. (ZFG2 67) durchgeführt wurden, und der Fluori-zeazeiniss ionsspekt roskopie

(7.FC 74) sind in jüngster Zeit auch l'hotoemissionsmessiingen mit variabler

Photcinencncrgte in dem Bereich der 4il Absorptionsnaximd durrltgefUhrt worden.
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1*176 könnt eil erstm.il s Erhöhungen der 5a und 3p Photuomissii>oswirknni;sqnt.TSchni ( t e

im Xenon im Bereich des 4<1 * 4f Absorptinnsm.-ixintums von WEST et al.tWWCH 76)

beobachtet wordtii, die die Wicht igkeit von Korrelat ionacf fekt.en zwischen 4d

Klfklronen und äußeren Niveaus zeigte.

Zahlreich« Messungen an KK-Verbindungen von LF.NTH et a!. (LLBKK 78) an SK-Penta-

phospielten und von G1IHAT i:t al. (CAC 78) an SmS sowie an reinen SK-Hetallen von

KAI.KOFFKN (K 78) .in Cer und von JOHANNSON et al. am Cer (JACi.ll 78) und .in Yb

(.1AU1I1 79) haben gezeigt, d.iß neben dem von DEHMER et al. vorgeschlagenen Auto-

iuniaaciniiskan.il weiter« Zerfallskanäle nach Anregung eines Ad Elektrons existieren.

Dabei ergab der Verlauf des WJ rkungsquerschni t tes der Phntnemission im Valenz-

bandhcreich starke Abweichungen vom Eine!t>ktronenbi Id, wenn die Pltotoneneneri',ic.

im Bereich dvs Ud Maxiimiras Kew<HUt wurde.

Seiir iilinliche Ergibniss*- lieferten Pliotoemissiunscxpcrinente an den 3d tlherRaiigs-

metiillun in Bi'reicll der 3p Ann.'(;iingsschwel le, bei denen .inalog eine starke

WccIiNelwirkniiK ^.wi sollen der Lt?ilwtisc gefüllten 3d Schale und dem !)p Niveau

auftr i t t , llui den Elementen Cr und Ni wurden drastische Veränderungen in der

I'holiK'ih'i Ksi.nis inlonsitäl des V.ilcnzbamles in dem l'holonenenergivhereich der

)p . 3ü Anregung beobachtet (CP 77, K 7R, BCKWS 79, BKK 79). Di* Interpretation

der fk-SGiingen stöltt dabei auf gröBere Probleme als hei den SB, da für den Wirknnfts

[|iiersctmitt der Jd Elektronen, die nicht so gut lokalisiert sind wie die 4f

Elektronen in den SE-Hetallen, mehrere Maxima, zum Teil weit oberhalb der 3p

Schwelle, lifühaclitct wurden (B<JKU5 79). Außerdem zeigt neben der Intensi täts-

variation des Id It.indoü gleichseitig eine Struktur 6 eV unterhalb des Funnini voaus

ein starkes Rcaomui/verhalten (CP 77, K 78, BKK 79). Diese 6 eV Linie ist auch

bei Ptuitoni'nenerginn weil außerhalb der 3p • Id Anregungscnurgie in den KDC's

siclitb;tr und hat ?.\\n Erklärungen in der Literatur geführt, (siehe

E.B. W 79, DIE 79).

A: U?U™—*Ad94fNtf
B: WfN"—*L<PUTi[

Abb^ j_. 2 : Veranscliaul ictiung der Zi;rfal Isprojicsse »ach der /id -+ AI Anregung

Für die Seltenen Erden kann die Deutung der geschilderten Phänomene in einem

atomaren Bild vorgenonmen werden, wie «s Abb. 3.2 vec.tnschnulicht. Die durchge-

zogene Kurve deutet den Verlauf des Potentials der 4f Elektronen an (siolie Kap. 1.2),

Pfeil A kennzeichnet den von DKIIHER et al . angegebenen Atir oionifiuuionsknnal. MJH

f.ikennt, daU mir bei metastabilen Mul tiplettnivenus iilierluiili der loni sierungs'

grenze ein Uurchlumielii des PotentialwalIs lür die Elektronen möglich ist, wodurch

die Lehtnisdaitor dieser Niveaus stark erniedrigt wird. Aus den oben ange)i(ebenen

Photoemis.sinnHiiieSNuiigen wurde geschloHscn, daß znsill zl ich eine deutliche Auto-
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ii>nisati">n der Konf igura t ion 4d 4f in die K n n f i g u r n t i o n /id 4( t t s tat t -

f i n d e t (Pfe i l B) , Uns l ieif l t , es f i nde t ein Rukombinol ionsprozeß zwischen dem

angeregten Elektron und dem 4d Loch statt und die dabei f rei werdende Energie

wi r i j auf ein gebundenes 4 f Plektron übertragen, das dndurcli die gleiche k ine t i sche

Energie besitzt wie e in direkt angeregtes *tl ELektrun. Durch diesen E f f e k t erhält

man eine Intensitätszunalime der austretenden Elektronen in t 'hotoemissiunscxperiment.

Es besteht allerdings aucti d ie Kiglichkeit , daß die aus dem Rekonbin.it ionsprozefi

freiwerdende Energie auf Elektronen anderer Schalen übertragen wird. LKNTII et a l .

(i.LBKK 78) konnten an Ccr-Pentaptiosphat zeigen, daß dort auch das Cer 5p und

das Cer 5s Niveau eine Resonanzüberliüliung zeigen. Dies en t sp r i ch t einem Z e r f a l l

in die Konfigurationen 4d 4f 5s 5p t. t. bzw. Ad 4f 5s 5p t ? t_. Die Kesonanz-

iiberhöhung des 'tf Niveaus sollte al lerdings wesentlich stärker sein als die Er-

höhung anderer Niveaus, da die 4F Elektronen stark am Atom lokalisiert sind und

auHurdem über einen Stiper-Coster-Kronig Übergang (alle drei am Zer fa l l beteil igten

Niveaus lidben die gleiche t lauptquantenzahl) wechselwirken können. Bei den Plioto-

ewissioiiswessiingen an Cer-Hetall wurde dieser KesonanzefEekt zur Iden t i f iz ie rung

des 4f Niveaus benutzt (JAC.Ul 78, K 78). Da es sich bei diesen Zer fa l l skanü len

um eine Oberlägetung von Kontinnumsanregung und diskreter Resonanzanregung handelt,

k.mn der lutcnsita ' tsverlnuf beschrieben werden durch die Theorie von PANO (K 61,

siehe auch Kapitel 1.3)

In dieser Arbei t werden erstmals Photoemissionsexperimentc mit variabler i'hotonen-

energic in Bereich den 4d -^ 4f Absorptionsmaximums an Elementen aus der M i l t e

drr Reihe der Seltenen Erden vorgestellt.

3.1 ExperimuiTLclIe: lletai^g

Die SE-Hetallschichteri wurden im System aus Wolfrarokorbchc.n auf RdelstaM

l'robenhalter aufgedampft. Die Schichtdicke betrug 80 bis 100 A und der Druck

-9
während des Dämpfens lag für (VI bei ca 2- 10 Torr; eine Minute nach ilcra Dampfen

war er auf 2*10 Torr abgesunken. Die Sauberkeit der Cd-Schichten wurde durch

Aufnahme eines Augerelektronciispektrums mi t einer Elektroncnnrimärenergie von

3 keV geprüft. Es zeigte sich, daß nwlirere rkiui)>fungen e r forder l ich waren, bevor

eine befriedigende Probenquatit3t erreicht wurde. Ans Abb. 3.!), die ein Auger-

Spektrum einer Cd-Probe zeigt, erkennt man als l lauplverunreinigungen die Elemente

Chlor, Koh lens to f f und Sauerstoff . Es gelang n icht , I'iri'ben vö l l i g ohne diese

Verunreinigungen zu präparieren, jedoch kann die Belegung auf kleiner als 20 Z

einer Kmolage abgeschätzt werden. Neben den Atigersignalen der Verunreinigungen

1200

Abb._3.3: Augerclektronenspektruin eines f r i sch gedampften Cd-Films gemessen in
l. Ableitung. Die Verunreinigungen sind durch ihre chenisclicn Symbole
gekennzeichnet. Ihre I d e n t i f i z i e r u n g erfolgte durch Vergleich mit
He s Bungen vim Piilmberg et a l . (PRWI) 72),



erwies sich auch die Intensität und die Aufspaltung der Cd-Augerstrukltiren

zwischen IOO und 150 cV als e m p f i n d l i c h e r Nachweis tiir die Reinheit der Probt*.

Nachdem tnan sich durch die Augermessungen davon überzeugt hatte, daß die aufge-

d. impften Gd-Schichten sauber waren, wurde direkt vor dem Beginn der Phutoemissions-

messiinf.en eine neue Schicht gedampft, um Verschmutzungen durch den Elvkt ronenai rahl

auszuschal ten. Nach i.a 3 stilndiger Heßzeit konnte noch keine wesentliche Ver-

änderung der Probemiiial ität fes tges te l l t werden. Der Druck betrug während der

Messung ca l ' 10 Torr, die Gesaut auf lösung der Meßapp.iratur lag bei 0,8 eV.

Zu der Zeit, »1s die Tb-Hesaungen durchgeführt wurden, bestand noch nicht die

Möglichkeit Augerelektroncnsnektroskopie durchzuführen. Jedoch zeigt das später

aufgenommene Augerspcktrum von Terbium in Abb. 2.6 stärkere Verunreinigungen als

das Üd-Spektrum, so dalJ nicht auszuschließen ist, daß die Photoeroissionsruessungen

an leicht oxidicrten Tb-Proben durchgeführt wurden, zumal der Druck während des

—fl
Dämpfens mit 2 - 1 0 Torr noch schlechter war, als bei Hers te l lung des Auger-

Spektrnms (4-10 Torr) .

3. 2 Krgebnjäse und Di Bkussjon f i l r Gd

Abb. 3.4 zeigt ein Utif rsichtaspektruin einer sauberen Gadol i u i um probe bei einer

Pliotoneneiicrgie von I9O.5 eV, Aufgetragen ist die Zählrate der austretenden

Elektronen gegen ihre kinetische Energie (EDC), Als dominante Struktur erscheint

die Kraissii-n HUB dem 4t Niveau tles Cd auf dessen hocliernergetischer Seite das

Valen/.band, gebildet aus den 5d und 6« Elektronen, als Fuß zu erkennen ist . Die

Spin-Halm Aufspa l tung des 5p Niveaus ist in diesem Maßstab nicht zu sehen. D iu

Emission aus dem 5s Niveau , das nach CAHPACNA et al. (CWH 79) eine Bindungsenergie

von ca 43 eV besi tz t , ist so achwach, daß sie nicht a l s Struktur über dem Unter-

grund erscheint. Auf dem zu 0 eV hin stark ansteigenden Streubcrg befindet sich

eine breite f l ache Erhebung hei einer kinetischen Energie von ca 42 eV, die der

- 42 -
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Abb. J.4: EDC-Messw«g e iner Cd-Probe bei einer Plmtonenenergie von 190,5 uV

lümisKlou aus dem 4d Niveau zugeordnet wird. Daraus ergibt s ich eine 4d Kindungs-

cnergie von ca 143 eV bezogen auf das Ferainivean, was in guter Übereins t immung

ist mit Xl*S-Messungen {X-ray pho t Demission spectra) von KOWAI.C/.YK et al. (KEH.S 74) ,

Die Breite des 4d Niveaus ist zurilck/.ufUhren auf die Wechselwirkung des 4d Uu:lies

m L l der ungefül l ten 4f Schale der Seltenen Erden. Hie dadurch entstellende Mult i -

p l e l l nu fnpa l tu i t g führ t ?.u eintro bre i ten s t ruktur ier ten Band im Pliotoemissions-

experiment (KEI-'LS 74) , die aucli eine A u f t e i l u n g in 4d . und 4d ... Spin-Halm

Partner sinnlos atarhl.

flei IO5 eV kinetischer Energie erkennt mau deutlich eine Auger-St ruktur , auf

ilcrcn Zuordnung in Kap i t e l 4 näher eingegangen wird.

Zur genaueren Bestimmung der Breite <lt-s 4f Niveaus zeip.t Abb. 3.5 eine EDC nus

dem Valcnzbandberejch des (H! bei einer Fhotoneneuergic von 149,J eV. Die Auf lösung

der Apparatur wurde vnti 0,8 eV auf 0,2 eV verbessert. Itas Spekt rum besteht aus
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Abb. _3._5; PhntoeMisstnnntiirektrimi von Cd, gemeflKen mit einer Auflösung von 0,2 cV

nit einem Viflkmial. inalytr . i l-or über c:i 90 Minuten aufaddier ten Zäh l rn ten . Ohwuhl

das (W bereits sieben A f Elektronen besi tzt , w i rd in einer EUC nur eine einzig«1,

n l l c r d i n g » Bt'lir intensive, Struktur bei einer Dindungscnergic von ca 8,5 eV

b<;nh.ichtcr, die der Kmission nun dem 1F Niveau zugeordnet wi rd . Aus optischen

Hcssnii|>en isl bekannt, dnfi dieser Pc.ik aus mehreren dicht beieinander liegenden

Mull ipld tl inicn besieht, die in Plwl nemisflionscxpcrinenien nicht aufgelöst werden

können. Eine X.irs.iwiK'iisleL IMHR dor optischen Übergänge in den Seltenen Erden

be f inde t sich z.B. in dem Huch von MI fite r (II 78). 6s flind dort die Htilt ipl elt-

t t H i e n der droi tncl i ton i si ei'l cn Atome in Rüssel l ~Saunder£ Symbolen angegeben,

l 'ür e inen Vergle ich mi t den Hliot i iemisNiunsdnlen tcnini nur die re la t ive Energielage

<Jer Hnl t ip le l t» verwendet werden, die abmilnte Ijige erliJtlt man durch Anpassung

e ine r LJnio .-in dnn KK|KTimrnl. Wei te rh in muB beriickaicht igt werden, d;iB bei einen

rhntorMiBBioinu-xpcrinii'iit das AI o« in eine» e infach ionisierten Zustand zurückbleibt

Das bedeutet, daß die Hui up lc t l l i n i en bei der Pliotoewtsijion eines 4f Elektnms

ziirlicki-.nfdhreii sind auf (Iberi'lliige zwischen dun (JrnndKUBLand noch der llunJ'aclion

Regel der f -Konfiguration und Mtlglichcn Emlziistiinden der ( -Kuitf ißtirat ioii. Für

das Öl mi t n-7 MuH die Mult iptet taudipal tung der 1f Kdiifii'.urutioii des EU für

einen Vergleich herangezogen werden. Die relevanten Linien sind die aiebeii F

H n l t i p l e t t B , die eine Aufspaltung von CA 0,7 cV zeigen. Die relat iven Otiz!llalur-

s tärken dieser Linien lind bei CAMPACNA et öl. <CUB 79) dargestel l t . Die gleichen

Autoren gehen an, daß die geMcsnene 4f Mnicnfom airli dtircli eine Superponitiun

von asyntnetri selten IVmiacli-Siinj lc Kurven (DS 70) exakt reproduzieren 1301:.

Während sich in den Xrs-Hessungcii von CAMFAGNA et 3l. (CWR 79) eine «rei te von

l eV für den 4 E Peak ergibt, läQl sicli uns Abb. 3.5 eine Breite von !,*> eV ent-

nehmuii. Ein weiterer climakterist incher Unterscbted zwiaclien XI*S- und UfS-

besteht in der unternchiedlichen Höhe des Streuuntergrutidefl j i t f der nicdcrcncr-

ttetiflchen Seite eines Mnxipiu«« in einer EDC, der in UI'S-Mcusnngen, wie in Abb. 3.5

zu neben, stufenfiiriBig nnateigl . K in Grund h i e r f ü r ist sicherlich die geringe

f r e i e Wegli'tnge von nur wenigen A der atistretcnden Kl tk t runcn in d ienen Energte-

bereicli. KLekt ronen nun tieferen Schichten der l'robc können durch SltiÜe k l e ine

Encrgiebcträge verlieren und dadurch nit etwas geringerer kinetischer Knergic die

Probe verlassen als die direkt an der Oberfl'lche angeregten Klektrnnrn und so zur

VerbreJteiung der Struktur und Erhöhung des Sireuuntergrundes beitr.if.en. Diese

Prnzt'flKe können jedoch nur in Metallen stattfinden, Ja in Halbleitern und Isola-

toren aufgrund der Handlücke zwischen Valenz- und Leitungsband eine Hindeslenergie

vnn bis r.u einigen eV pro Sl.oO abgegeben werden muß.

Die Emission aus dem 5p Niveau ist in Abb. 3.3 nur schwach zu erkennen, tue

Beschri f tungen markieren die Knergiepositionen des 5|> . und '»P,., Mivcaus "i«

sie sich au» Hessnngen mit schlechterer Auflösung ergeben haben. Die BindungB-

enerf.icn liL-trnf.vn 21,4 b/.w 27,7 eV, was wiedcrnm in UbercinntiMMing «it XI'S-

ttesstingen vnn KUWALCZVK ist (K 76).
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Abb. 3.6: Pholuemlssion aus dem Valenzbandber«»ii:h vnn Cd filr verschiedene Photoneii-
enetj-ien im Bereich der 44 * 4f Anregung. Die Kurven sind auf gleiche
einfallende Pliotonenintensiläl normiert.

Aufgrund iter klaren energetischen Trennung von Valenzband und 4f Niveau läßt

sich das photonenenerRJeabhängige Verhallen beider Niveaus im Itereiuh dus grolle«

AbsorptionsmaxiiDuns (siehe Abb. 3.1) relativ einfach studieren. Abb, 3.6 zeigt

einen Satz von EDC's aus dein Val.eiizbandbereich des Gadoliniums. Aufgetragen ist die

Intensität für verschiedene Photonenenergien gegen die ßindmiguenergie bezogen

auf das Peniiiuiveau. Die Kurven sind auf gleiche einfallende Photonenintensitiit

normiert und auC die enurgieabliängige Transmission des AnalysaLnrs {'̂ E2/E . mit
p K tu

R «"pass energy" und E, . <=kinetische Energie der nachgewiesenen Klektronen)

korrigiert. Zur Bestinmung der Pliotoiieni'nLensitÜL wurden Yieldspektren einer Al?0..

Probe gemessen und deren Photcmenenergieabhängigkeit: über die bekannte absolute

Ausbeute (L 75) korrigiert.

Das aus 5d und 6s Elektronen gebildete Valenzband wurde um eint'n Faktor 10

gegenüber dem 4£ Peak, der bei einer Bindungsetiergie von 8,5 eV liegt, angelloben.

Man erkennt, daß die Intensität beider Strukturen stark von der Photonencnergie

abhüngt. Die Form des Valenzbandes, das sein Maximum hei ca 0,7 eV Bindimgseneigie

besitzt, wird bei einer Pht>t.onenenergie von 149,3 eV besonders deutlich. Es ist

in guter Über einst inimmg sowohl mit XPS-Hessunp.en von MC FEKLV et al. (FKLS 71)

als auch mit IIP S-Messung*! n von EASTMAN (E 69).

Trügt man die Höhe des Valenzbandes und des 4f l'eaks, gemessen im Maximum der

Strukturen, gegen die Hhotoneneuergte auf, so ergibt sich der in Abb. 'j.7 darge-

stellte Verlauf. Die durch die offenen Kreise angegebene fiiibe des Valenzbandes ist

um einen Faktor 15 gegenüber den durch Kreuze markierten Amplituden des Af Peaks

angehoben. Die äußere durchgezogene Kurve ist das mit einer festen Endcinersie von

6 eV gemessene partielle Ausbeutespektrura, das dem Absorptionsspektrum des Cd

proportional ist (siehe Kap. l.l). Es ist deutlich zu erkennen, daß die InLcnsi-

lätsverläufe korreliert sind mit den Strukturen des Absorpt iou.sr.pcktrums.

Betrachten wir zunächst den Verlauf der Vatenzbanuidtensität. Schon vor dem

Anstieg des groUeti AbsorptJonsmaximums erhält «an eine starke Zunahme der Photo-
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Abb. 1.2) bevorzugt «it einigen Mi i l t i p l e l t l i n i cn der K o n f i g u r a t i o n 4d 4[

wechselwirken. Nach SUGAR (S 72) bestellt die Feinstruktur des Gd-Absorptions-

8 8 8 A
Spektrums aus D, f, G und H Linien (Russoll-Saunders Kopplung) , während das

t o t t
brei te Maximum aus Hül l iple t l l Inicn der Symmetrien P, l', D und F gebildet

wird.

Zum .Schluß Mächte ich noch darauf hinweisen, da B die Summe der pa r t i e l l en Hirkungs-

qin'rschnitie von 4f Niveau und VI) nicht das gemessene Au s beute speit t rum wieder-

gaben. S<> beobachtet man in Abb. 3.7 im Boreich von 140 bis 145 eV ein Ansteigen

des Yie lds , wahrend die Intensi tä t des 4f Niveaus stark abfäl l t . Die Intensitäts-

zunahme des Valenzbandes in diesen Bereich ist vernachlüssigbar, da die Emission

aus dem 4f Niveau inwor noch die dominierende Struktur in der EUC darstel l t . F.s

müssen also noch weitere, nocli nictit nachgewiesene, Zerfal lskana' le in diesem

Energiebereich existieren. Da LENTH et al. (LLUKK 78) beim Cer-Pentaphosphat auch

eine Resunanzerholnntg der Cer 5p und 5s Niveaus nachgewiesen haben, ist zu erwarten,

dal) auch im ttl ähnliche E f f e k t e stattf inden, die jedoch aus Mangel an Meflzeit

nicht untersucht werden konnten.

Ua die ßindungsenergie der 4d Elektronen im Cd r.i 143 eV beträgt, ist in

Q i>

genannten Energiebercich bereits eine Autoionisaliun der angeregten 4d 4f -Konfi-

9 7guration in die Konfigurat ion 4d 4f tt möglich, die dann durch Augerprozesse

weiter z e r f ü l l t . In der Hof fnung , diese Zer fa l l f ikanä le beobachten zu können,

wurde Augerolektronrnspcktroskopie an einigen Seltenen Erden durchgeführ t , die

in Kapi te l 6 vorgestellt und diskutiert werden.

3^3^Ergebnisseund Diskussion Für Terbium

Ahh, 3.9 zeigt eine EI)C einer aufgedampften Tb- Probe bei einer Pholonenenergie

von 152,5 eV im Vergleich mit einer EDC aus XPS-Heasungen von LANG et al. (I.BC 79).

Aufgetragen int die Intensität in Abhängigkeit von der ttindungsenergic bezogen

auf das t'erniniveau. Im Gegensatz zum Gd zeigt das Terbium, das die Crundzustands-

t n t t\ i ?Konfiguration 4d 5a *>p 4 f 5d 6s besitzt, in Photoeoissionsexperimerit ein«

Abb. 3.9: Vergleich von Ptiotoemissionameasungen einer Tb-Probe bei Anrogungs-
energien von 152,5 eV und 1486,6 eV. Die eingezeichneten Mul t ip lc t t -
linieri und die XPS-Hessung statnmen von 1JVHG et al. (I.BC 79).

breite Hult iplet ts t ruktur . Sie ist zurückzuführen auf den (lbci(>ang zwischen dem

R 7
Grundzustand der f Konfigurat ion und mögl t dien Endzuständen der f Ki inf ig i i ra i ion

nach Emission eines 4f Elektrons, wobei der Peak bei K ^ 2,5 eV dem Crundziistand

7 8
der f Konfigurat ion S7/7 zugeordnet wird (LUC 79). Wührend in der XPS-Hessung

mehrere Peaks aufgelöst werden, sind i» UPS-Spektrura nur drei breite, verschmierte

Strukturen zu erkennen. Die Verbreiterung kann zum einen zustande kommen durch

die schon bei den Cd-Messungen angesprochene Streuung von Elektronen ans t i e f e ren

Schichten durch die geringe freie Weglänge der Elektronen in diesen 1'hoLoncn-

energiebereicih. Die bei den SLÜflvn abgegebene Energie füh r t dazu, d.ifl die Elek-

tronen aus den tieferen Schichten eine etwas geringere kinetische Energie besitzen

als die direkt an der Oberfläche angeregten Elektronen und dadurch zur Verbrei-

terung der Strukturen beitragen. Zum anderen besieht die Möglichkeit , daß die

Probe leicht oxidiert war. Nach Padalia et al. (I'LNUF 77) verschmieren die

Hultiplettstrukttiren be im Tb durch Oxidation der Oberfläche. Die Bindungsenergie

des 5p . Niveaus von 22,5 eV ist allerdings in Ubereinstinmung mit dem Ergebnis

von TADALIA et al. (PLNWF 77) für sauberes Tb, während er fiir oberfIHchenoxidiertcS

Tli eine Bindungsenergie von 23,5 eV angibt.
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Abb. 3 . 1 1 ; Photoausbeutesptktrum einer Tb-Probe im Bereich der 4d Anregung. Eingezeichnet sind die Intensitäten
der verschiedenen 4f Strukturen aus den entsprechenden EDC's. Die Parameter der angepaBten Fauo-
profüe sind für Eß-:,5 eV: £o-!52.8 eV T-5 eV q-1,85; für E„-7,5 «V: E_-!53 eV 7-3,9 eV q-1,6

und £Ur En-9,5 eV: E -152,8 «V r-5 eV q-!,6
D O



Abb. 3.10 zeigt «inen Satz von EDC'ö aus dem Valcnzbandbcreich des Tb f ü r ver-

schiedene Photonenenergien im Bereich der 4d Rescmanzanregung. Die Kurven wurden

auf g le iche einfal lende Photonenintensität normiert. Dazu wurde f ü r gleiche Phnlo-

neneriergicn die Intensität der AI 2p Linie von *UO_ gemessen und die Photonen-

energiciibliifngiglieit dieser Anregung Über die optischen Konstanten (IIGK 75)

korr ig ier t . Man erkennt auch fü r Terbium eine starke Intensitütsabhüngigkeit der

St rukturen von der Photonenenergie.

In Abb. 3 . 1 1 sind die Mühen der Peaks bei den Bindungsenergien 2,5 eV, 7,5 eV

und 9,5 eV in Abhängigkeit von der Photonenenergie aufgetragen und ihre Verläufe

mit Fiino-l'rofilen angepaßt. Die Fitparanieter sind in der B i ldun te r sch r i f t .inge geben.

Die umhüllende, durchgezogene Kurve s tel l t ein Yield-Spektrum der gleichen Probe

dar. Die große Struktur besitzt, ähnlich wie beim Cer, eine Schutter bei ca

153 eV vor dem Maximum bei 156 eV. Die Existenz von Absorptionsspektren oder ge-

rechneten Hul t ip le tLl in i .cn vom Tb, die zum Vergleich tierangezogen werden könnten,

ist mir nicht bekannt.

Die Pho t Demission aus dem sd-Band w.ir so suhwach, daß der photoncncnergieabliängige

IntensitHtsverlauf nicht bestimmt werden konnte. Es ist jedoch aus Abb. 3.10 zu

erkennen, dnß f(ir Photonenenergien Jus dem Bereich des Maximums des Yietdtt die

Fern»ikante deutlicher hervor t r i t t , »v daß offensichtl ich auch das sd-Band eine

Resunanzerhöhung er fähr t .

Schon jua Abb. 3.10 war zu ersehen, d.ifl die verschiedenen 4f-Peaks im Tb unter-

schiedlich stark mit der 4d Anregung wechselwirken. HUhrend die Intensität der

Strukturen bei £„=2,5 eV und E = 9 , 5 eV dem Verlauf des Yield-Spektruns über die
D R

vol le Breite folgen, zeigt der Peak bei E -7,5 eV einen steileren Intensitätszu-

vaclis am Einsatz des großen Maxlimimä und ein stärkeres Absinken bei höheren Photo-

nenenorgien. Die Feinstruktur am Einsät r. der 4d -> 4f Anregung hat scheinbar

keinen Einf luß auf die Amplituden der 4f Linien. Für eine genaue Analyse ist

jedoch die Punktdichte der Messungen nicht ausreichend.

Wenn auch der prinzipielle Mechanismus verstanden ist, der für die Resononzcr-

höhung von part iel len PhotoenisBionswirkungsqucrschnilten verantwortlich ist, so

haben die dargestellten Messungen an tid und Tb doch gezeigt, daß im Detail große

Unterschiede im Resonanzverhalten der Niveaus bei den verschiedenen SE-EIerneuten

bestehen, die eine weitere Untersuchung wicht ig und interessant erscheinen lassen.
<•

Insbesondere die Möglichkeit der Anwendung der CIS-Spektroskopie, die die gezeigte

langwierige punktweise Untersuchung durcli eine schnelle kontinuierliche Untersuchung

der Photonenenergieabha'iigigkeit bestimmter Au fanyszuslande ersetzt, wird für eine

detailiercere Untersuchung der ZerialIskaiüile nach der 4d ->• Af Anregung eine

große Ilil fe sein.

3.A Untersuchung der Oxidatiun von Gadolinium

Die Veränderungen in den Photocmissionsspektrcn bei systematischer Oxidatinn von

Probeimhertlochen geben wertvolle Informationen über die Art der Bindung. Die

SE-Hetalle sind sehr reaktiv, so dal) die Präparntion sauberer Oberflächen sogar

im Ultrahiichvakuum große Anstrengungen erfordert. Entsprechend groß ist schon der

Einfluß geringer Sauerstoffbedeckung auf ihre elektronische Struktur.

Das Gadolinium ist ein dreiwertiges Metall; die Bindung wird gebildet mit den

Elektronen des sd-Bandes. Aufgrund des lokalen Charakters der AC Elektronen sollte

die Oxidation keine großen Veränderungen in ihrer Struktur bringen. Ausnahmen

bilden die Elemente Samarium (Sm), Europium (Eu) und Ytterbium (Yb), die in Crund-

zustand kein 5d Elektron besitzen {AJBL1I 78, PLNUF 77). Sie können in Verbindungen

sowohl zwei- als auch dreiwertig vorliegen, wobei in der dreiwertigen Form ein

4f Elektron nel>en den zwei 6s Elektronen an der Bindung beteiligt ist.

Abb. 3.12 zeigt einen Satz von EDC's des Gd bei verschieden starken Sauerstoff-

belegungen. Die Photonenenergie liegt mit 149,3 eV im Haxiiuum des Ad Absorptions-

spektrums (siehe Kap. 3.2, Abb. 3.7). Bei dieser Photunenenergie ist die Valenz-

bandsirukttir durch die ResonanzerhÖhung besonders gut zu erkennen.Die EDC's sind



Gd+02

hv= 149.3 eV

Al>b. 3;J2; Pliotoetni,s»iimsnicssmif>n<! einer Cd-l'robc bei verschieden s ta rken Sauet—
sloffbeivRungen. Die Kurven sind auf gleiche einfallende Photoneninten-
sität nurmicct.

auf gleiche einfallende IMiotonenint ensi i ät normiert. Das Valenzband ist um einen

Kaktor zehn gegenüber dei* 4f Poak ant;cliube» und der ßercicli zwischen MO und 130

eV kinetischer Energie, in dem die Emission ans dem 5p Niveau ersclu-int, ist um

einen Paktor drei verstärke bei 5u-prozentiger NullpunkLsunlerdrürkung gemessen

worden. Der trockene und mit einer Reinheit von 99, 'JZ angegebene Sauerstoff wurde

Über ein Gas ein l aß System in die Probcnkanwer gebracht. Der Druck während der

Messungen betrug ea 2- 10 Torr, die Auflösung der Apparatur lag bei 0,8 eV.

Hin erkennt, daß drastische Veränderungen in den EDC'a zwischen l und 10 L Säuer-

st off belcgung auftreten (IL - 1-10 Torr-sec). Ein weiteres SautTBtof fange bot

bringt keine weiteren Effekte. Bei ca 138,5 eV kinetischer Energie, entsprechend

einer Binduugstmergic von 6 eV, erscheint als huchenergeLJscher Fuß der Emission

aus dem Cd 4f Niveau das Sauerstoff 2p Signal und bei 120,5 eV, entsprechend einer

Hindungsenergie von 23,8 eV, findet man die Emission aus dein Sauerstoff 2s Niveau.

UJe ßindimgscnergien für das 4f Niveau und das 5p.,,, Niveau bezogen aut das

Ferainiveau sind in Tabelle 3.1 für die verschiedenen SaucrsLof fbelegungen auf-

geführt.

Jj. J l_; Bindungsenergien von 4f und 5p . Niveau
-- l / Z

(>2 (D

EB<4O (cv)

V5P,„> (eV)

clean

8,5

27,7

0,5

8,7

28,1

1

8,9

28,5

2

9,5

29,2

5

9,5

29.2

10

9,5

29,2

120

9,5

29,2

Öle Bindungäenergie des 5p ... Niveaus, die Cilr nattberes Cd hei 21,4 cV liegt,

läßt sich bei Sauerstoffbolegung nur ungenau bestimmen, da die Emission aus den

Sauerstoff 2s Niveau im gleiche» Energiebereich liegt. Bei einer Bedeckung von

5 L 0_ ist die 5p-, Struktur noch als hocheiu-cgctische Schulter des 0 2s renke

zu erkennen, während schon bei 10 1. 0 keine Unterscheidung beider Niveaus mehr

möglich ist.
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4. Au^relektrnncnsuektroakopij? an_ Gadolinium, Cer ^md Tej-hhiM

!)ic l'lioloi'misiionsexpürintcntc im Bereich der Ad > 4f Anregung der SK haben gezeigt,

d.-iß die angercfii e Knut igurat ion 4d 4f »u( v i e l f ä l t i g e Weise z e r f ä l l t . Neben

der nachgewiesenen direkten Rekombination des angeregten d-Elektrons und an-

schließender Emission eines Elektrons aus einer energetisch hüher liegenden Schale

kann auch eine Au to ion i sa t ion des angeregten Zuniandes in die Konf igu ra t ion

4d 4f f - f . erfolgen, d io dann über Augerprozesse in den Grundzuslund zurückkehrt .

Hei flestr.thluiiK der Probe m i t munorhrom.it i sehen Pltotunen ist eine Beobachtung dieser

Auuorzertälle ans Inti'tisitiltagründen sehr schwierig, [n Kapitel 1.4 war aber bereits

d n r a u f hingewiesen worden, d.iß auch durcli Bescliufl einer Probe mit hochcnergetischeii

Elektronen neben der Ionisation eines Atoms durch tContinuuoisanreguiiften auch Anre-

gungen in gebundene Zustünde erfolgen, so daß auch mit dieser Methode w e i t v u l t e

Informationen über Zerfallsprozesse nach einer Ad Anregung zu erwarten sind. Da f ü r

d i e Anregung eines Ad Elek t rons in den SE eine Energie von mehr a l s IOO eV bcniil igt

wi rd , ist auoti die opt Jsche Nilheriniß für Elektronenenergievcrlnst gült ig, m> daß

in diesem Bereich die Anregung durch ein weißes Pliotonenspektrum und hoi-hfnerge-

t i schon ELekLrotiuii äquivalent sind (siehe Kap. I . A ) .

Um einen Vergleich zwischen l'liotoemisstoiis- und A>igerelektronenspektruskopic zu

haben, wurden die Augcrmcssungeu an den SE-Hetallen Gd, Cer und Tb durchgeführt .

Im M i t t e l p u n k t steht d.ibei, wie schon in Kapitel 3, das Gadolinium, über das die

iiinf. ' i i i l ' ,rL ' i r l isien riuiLoomissMiiisdateii zur Verfügung stehen. In Tabelle 4 .1 s ind .d io

T«l>_._j_._l : flimluDKsenergien einiger Niveaus von Gd, Tb und Ce in eV bezogen auf
das Ferminiveau. Die Atistritts.irbeit des Analysaturs liegt bei 5 «V

Gd

Tb

Ce

VII
max

0,75

0,5

4 f ( D

8,5

2.5

2,0

4 f ( 2 )

-

7.5

-

A f ( 3 )

-

9,5

-

5'3/2

21,4

22,5

1?.?

5 p l /2

27,7

28,5

20,5

5s

43

45

36

4d

143

149

109
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Kttietuktronenbindungstiiiurgicn der untertiiicht en Materialien bis zum 4d Niveau

angegeben. Sie sollen als Anhaltspunkt für die I i i e n t i f i z i e r u n g einiger Au^frStruk-

turen dienen. Die ßiiidtingscnergien der 5s Niveaus stammen von CAMP ACH A et al.

(CWU 79), die 4d BindtingsenerRien von Hu FEKLY et ai. (FKI.S 73). Uie res t l ichen

Kindungsenergieii s ind für Cd und Tb eigenen Messungen und für Oe der Arbei t vi>n

KAI.KOFFEN (K 78) entnommen.

A._!___Experimentel le IXftails

Die Augcrelektronenspektroskopie wurde in derselben Probeiikaummr dnrchgelühr t wie

die PhoLoeniüttioiismesaungen. Die SE-Hul .11 Ischicliten wurden im System ans W o l f r a m -

körhchcn (ü,/ na Drahtdurctimesser) auf Edclstahlprobenlial ter aufgcd.- imti f t . Uie

Schichtdicke betrug ca 80 A. Die Iden t i f i z i e rung von Obcrflächenverunreinigungott

konnte durch Vergleich von in erster Ableitung gemessi-nen Spektren mit Refcrtnz-

spektren von l'AI.HIJKRr. et al. (PRwD 72) vorgenonmen werden. Kür Tb und Gd Bind

diese Spektren schon in vorhergehenden Abschnitten gezeigt worden (Abb .2 . (> und

Abb. 3.3). Für Cer ist d.is Meßorgelmis in Abb. 4.1 d-irgeniel 11. Der Unmk während

des Dämpfens lag be im Cer bei 3 bis 4 - 1 0 Torr und war soJ'orr nach dt-m Dumpfen

auf den Itasisdruck van 1*10 Torr abgesunken. Du B irotgdem Vorunrein igungi'ii,

h.iuptsiJclil ich Chlor, Kohlens tof f mtd Saucra to l f t im Spektrum zu erkennen s ind ,

beweist die hohe- R e n k t i v i t a t des Materials, dessen Reinheit von Hers t e l l e r (FLUKA)

mit 99.9Z angegeben wird. F.s soll jedoch erwähnt werden, daß Abb. A . l im Verg le i ch

zu dem von PALMHERG et al, (I'RUO 72) veröf fen t l ich ten Spektrum, das in Al>b. 4.2

gezeigt ist, eine wesentl ich bessere Probenqitalitat a u f w e i s t . Besonders a u f f ä l l i g

ist, neben piner betr.Uclit l ieh stärkeren St ruktur in A1>1>. 4 .1 bei einer k ine t i schen

Knergie von 8,! eV, die Tatsache, daQ in Alib. 4.2 im hochencrgrti sehen Tei l eine

Uoppelstruktur mit Pi-aks bei ddl eV und 674 eV auTgeliist wurde, die in Abb. A . l

n ich t /.u erkennen ißt . Bei der ebenfa l l s durchgeführten Qxidat ion der Ce-l'n>be

konnte ich al lerdings bei einer Belegung von ca 5 L Sauerstoff die g le iche Auf-

spa l tung beobachten.



dN
dt

i i

Ce

J 1 l L
0 200 400 600 800

EKmleV)

Alib. 4 . 1 : Augerspektrum eines f r i sch gedämpften Ce-Films gemessen in I . A b l e i t u n g

«*HO*W» D* »UOE1 tlfCIM» Cerium, Ce -*̂
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Z: Augerspcktrttm von Ce in I. Able i tung <ent iKimmeu aus (PRWD 7

A l l e in den folgenden Abschni t ten gezeigten Anpcrspekt rcn wurden n i t e iner Primär-

i-l ektroncnenergie von 3 keV gemessen. Der K.illn'deiilietüSlroiD laß bei 0,8 mA un»l

der Elcktroneiibtrura auf die Probe lieLrng ca 0,i yA. Bei e iner Modul a l ioiis.-iuiplil ude

von 2 eV war der Lock-in-Verslärker auf e ine Zeitkoimtante von 0,3 sec eini'.osioU t.

Kür diu Messungen in 2. Ableitung und für kinetische Knergieti oberhalb von 5ÜU eV

in erster Able i tung war eine Zeitkon.iLante von l sec e r f o r d u r l ich.

Der AnalysatiT wurde ohne Retardieruagsitetze betrieben, sti daß di« Auflösung

0,6 Z der eingestellten Transmissionsenergie betrug.

4 .2 Heflergebniase am G a d o l i n i u m

Augerilbcrgänge nocli Anregung eines 4d Blektruns, auf die inh mi^ t i hier beschränke,

bef inden sich beim Cd bei kinetischen Energien zwischen 0 und 130 eV. Abb. 4 . J

zeigt das Heßergebnis für diesen Energiebereich. Die Gegenüberstel lung von erster

und negativer zweiter Ableitung verdeutl icht die Vorteile der 2. A b l e i t u n g : es

120 uo

Abb. Jj.3; Vergleich zwischen Augerelekinmensprktru» gemessen in erster und
negativer zweiter Ableitung Ciir (kl.



werden eine Menge kleiner Strukturen aufgelöst und die Haxima stimmen, bis auf

eine geringe slrukturrtbliäiigige Abweichung,auf die ich im Abschnitt 4.3 eingehen

werde, mit denen der 0. Ableitung übereilt. Die Strukturen oberhalb von ca 3i eV

können allein auf Augerübetgimge nach Aliregung eines 4d Elektrons zurückgeführt

werden, da durch ein l,och in der nächsthöheren Schale (5s Niveau) kein t Auge r-

elektroncn in diesem Energiebereich entstehen können. Übergang« nlt Beteiligung

enorgftisch tiefer liegender Niveaus, die im Prinzip auch Elektronen in diesem

Eut-rgiebereich bringen können, sollten breiter als die beobachteten Linien sein

(vergleiche z .H . PRMD 72). Da eine Berechnung von AugerÜbergängen mit Hilfe der

KiiieleklrouenbiiiHiingsener^ien sehr problematisch ist (siehe Kap. 1 .4) , erscheint

es zunilchsi sehr schwierig zu sein, die zahlreichen gemessenen Strukturen zuzu-

ordnen.

Im Plior.ocniissiunsexpcri.mciu halten wir bereits festgestel l t , daß durch Oxidulion

der Prolieimberfläche Verschiebungen der Bindungsenergien von 5p und 4f Niveau

auftreten und die Emission ans dem Valenzband völlig verschwindet. Diese Energie-

versc.hiebungpii sollten auch bei Auger-UbergÄngen, bei denen diese Niveaus betei-

ligt sind, auftreten. Insbesondere kann durch das Verschwinden aller Augerüber-

g:inge mit ValciiKbaudbeteil igung eine Vereinfachung des Spektrums durch Oxidation

erwartet werden. Abb. 4 .4 zeigt «inen Satz von Augerspektren für verschieden starke

Saucrsl of fbelcgimi'.cn, die in gleichen Schritten wie bei den Photucwi ss'insmesKiingen

gewählt wurden. Mun heuba«;htet in der Tat eine starke Vereinfachung des Auger-

.Spektrums bei 20 l. Sauersluffhelcgung gegenüber dem Spektrum der sauberen Probe.

Analog zum Ergebnis in der Photoemission treten Veränderungen hauptsächlich

zwischen l und 10 l. Bedeckung auf. Auffällig ist das Verhalten der swci nieder-

energet JHchen l'eaks bei kinetischen Energien von 14 und 17 eV, sowie ilur Strukturen

bei 2l, 26 und 36 eV, die schon bei eine« Sauerstoffangebot vun nur l L fast

völlig verschwunden sind, nies ist zunächst erstaunlich, da die universelle Kurve

der Streuweglüngen von Elektronen in Festkörper ihr Mintrau» zwischen ca 50 und

IOO eV Elektronenenergie besitzt. Für niederenergetischere Elektronen zei^t sie

• 0

• o

120 140

Abb. 4j,4: Augerelcktrununiipeki rum einer Cd-Probe in negativer zweiter AM u i Hing
für verschieden starke Smmrstiii fbelegungen.



einen steilen Anstieg zu hohen mittleren freien Weglüngen, so daü diese Elektronen

nuch aus tieferen Prulicnschicliten, die von geringen Oberf l ächeuvertinreii i igungen

unbeeinflußt bleiben, ungestreut austreten kennen. In der Arbe i t von GUDAT (C 7S)

wird die universelle Streuwegliingenkurve verglichen mit Heßergebnissen verschie-

dener Autoren. Es zeigt sich, daß die Meßpunkte im niedercnerget ischen hrreich

f ü r die verschiedenen Elemente stark streuen. Gerade für die Seltenen Erden ergeben

sich im Bereich von l bis 50 eV vergleichsweise niedrige mit t lere freie Wegl;ingt;n.

Die Resultate aus den gezeigten Augernessungcn bestätigen dieses Ergebnis. Gleich-

ze i t ig beweist die Anwesenheit dieser erwähnten Strukturen eine gute Reinheit

der Trobcnoberfluche.

Wie bereits erwülmt, läßt sich durch das Verschwinden von Strukturen bei Oxidt t t ion

darauf schließen, daß Auge-rüber gange nit Beteil igung des Valenzbandes vorliegen.

Mit t l i l tc der Bindimgscnergien aus Tabelle 4 .1 läßt sich abschätzen, daß die

niederenergetischcn Strukturen auf die Übergänge 0 VV, 0 O.V, 0?VV, 0 N, V und

0 VV zurückzuführen ü ind. 'Eine genaue Dbereiustitnmmg der energetischen Lagen mit

aus dea für das einfiich ionisierte Alotn geltenden Bindungsenergien berechneten

Werten ist nicht zu erwarten, da nach einem Atigerübergang das Atom im zweifach

ionisierten Zustand zurückbleibt und deshalb die Wechselwirkungsenergie der Löcher

berücksichtigt werden muß.

Die dominanten S t r u k t u r e n im Augerspektrum liegen im hochenergetischen Teil

zwischen 8O und 150 cV. Abb. 4.5 zei^t diesen Bereich für die saubere und mit

20 L Satit-rstoff bedeckte Probe. Man erkennt für die saubere Probe zwei besonders

i n t e n s i v e Peaks bei 104,5 eV und 134,H eV, wobei letzterer einem Übergang N, ,VV

zugeordnet werden könnte. Gegen diese Interpretation lassen sich zunächst zwei

starke Argumente vorbringen:

1. d i e St ruklur bleibt bei der Oxidat ion erhalten. Sie erfährt lediglich eine

Verbreiterung und schiebt um c.i l eV zu niedrigere» kinetischen Energien.

2. e in Vergleich nit der bei 190 eV Photonenenergie aufgenommenen EUC vom Cd

dE2

Gd* 20L 02

Gd clean

80 90 100 110 120 130 IAO 150

Abb. 4.5; Vergleich der Augerelektnmenspektren von sauberem und mit 20 1-
Sauerstoff oxidicrtem Gd-Hetall

in Abb. 3.4 zeigL deutlich einen Augerübergang bei einer kinetischen Energie

von 105 «V, während bei 135 eV keine SLrukLur aufgelöst wird.

Der Hauptbeitrag für diesen Peak kann deshalb nicht auf Übergänge nach Anregung

eines 4d Elektrons ins Kontinuum zurückzuführen »ein. Bevor icli auf die Herkunft

dieser Struktur näher eingehe, wollen wir uns zunächst der anderen starken Linie

bei 104,5 eV zuwenden.

Ute Energieposition dieses Peaks läßt auf einen Hf 0 N llbergnng schließen.

SetzL man zur Berechnung die Bindungscnergien aus Tab. 4.1 für das Ad und 4£

Elektron ein, so erfordert der gemessene Wert eine Bindungseiicrgie von 24,5 eV

für d;in 5p Niveau. Dieser Wert liegt zwischen 5p...., und 5p ... Binduugsunergie,

die offensichtlich nicht getrennt im erwarteten Intensitätsverliältnis von zwei zu

eins (entsprechend dor Besetzung mit 4 bzw. 2 Elektronen) ira Spektrum auftreten.

Durch Oxidation verbreitert sicli dieser Peak und das Maximun verschiebt sich um

1,5 cV zu niedrigerer kinetischer Energie. Dies entspricht <lut in Photofmisaion



100 120 140 160 180 200
photon energy(eV)

AM). 4.6: Rüuigi 'Liom'ssionsspükin-n liir einige Seltene Erden nach 7, I H K I H A et a)
(/.KG 7't). (U« Bild wurde der Ve rö f f en t l i chung von SONNTAG (S 77a)
entnommen)
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gefundene n Verschiebung des 5p Niveaus zu höherer Kindungscnergit:. Die Tatsache,

daß nicht zusätzlich die Verschiebung des 4C Niveaus von l eV berat rkl>a r ist,

laßt darauf schließen, daß gleichzei t ig durclt Oxid.it Ion die ßindungsenergic des

4d Niveaus ura etwa den gleichen Betrag steigen au U.

Unte rs tü tz t w i r d die genannte Zuordnung dieser Struktur durch Röuigeiit'iniasions-

mcssungen von ZIMKINA et al. (ZFC 74), deren Ergobnis in Abli. 4.6 für einige

Seltene Erden gezeigt ist. Aufgetragen i&l die Intensität der RÜntgenenissitm

nach Anregung dünner aufgedampfter SG~Metallf ilme mit 1 ,5 keV Elektronen in Ab-

hängigkeit ihrer Energie. Die Spektren sind auf Brcmsstrahlnngsantei le korrigiert .

Wie schon erwähnt, können durch Elektronenbeschuß von SE-Heeallun mit du r K o n f i -

guration 4d 4f 5s 5p sowohl Kontinuuiasinregungen der Art 4d 4f 5s 5p •<-

, ,9, rn, 2, 6_ . , ii, u i , '0, ,n, 2, 6 , .9, ,n-t l , 2, 6 ,. ,
<td Af 5s 5p et als auch Übergänge von Ad Af 5s 5p -> 4d 4f 5s 5p s laLlf imien.

SoDiit sind aus beiden Anregungsprozessen Beitrage zur Rüntgenemission zu erwarten.

Z1MK.3NA et al. (ZFC 74) ordnen deoien t sprechend das Eraissionsband A Übergängen

j . . , i9/ cnt 2c b i JO/ ene 2C 5 . . .9. ,n+1, 2, 6 . . l O, ,n+l _ 2, 5der Art 4d 4f 5s 5p •* 4d 4f 5s 5p und 4d 4f 5s 5p *• 4d 4f 5s 5|> zu.

Das breite Emissiunsbaud olicrlialb von B wird zurückgeführt auf die zwei tlbergaiiRs-

/ i 9 / c n e 2, 6 , , I O , £ n - l , 2, 6 . ,,9,,iH-l, 2, 6 , .10.
typen 4d 4f 5s 5p -> 4d 4f 5s 5p und 4d 4f 5a 5p •> 4d A

2, d „..
5p . Kur

9 n
Breite der Bünder wird die Multipletlauf Spaltung der Konfiguration 4t) 4t und

AJ Af verantwortlich gemacht. Aufgrund der hohen Absorption der S K oberliatb

der Ad Schwelle könnte nach Z1HKINA et al. der Grund für die St rukLurierung teil-

weise in auftretender Selbstabsorption liegen.

In diesem für Rüntgenentissian relativ niedrigen Cnergiebcreich (sieht Kap. 1.4)

dominiert der Angeri-.crfalt gegenüber dem konkurrierenden l'rozcss der Rötilgen-

euission. Da außer dem für einen Augcrzerfall praktisch keine Auswahl regeln gelten,

ist zu erwarten, daß im Falle eines starken Rontgonemisüionfiprozctises auch ent-

sprechend starke Strukturen in« Augerspektrun KU selicn sind. D.is bedeutet in

unserem speziellen Fall, daß der N 0 -Übergang, der zu einen intensiven

Haximum im Röntgenetnissionsttpektrum führt, auch im Augerspektrum beobachtet worden

sollte.



Hin imifl jedoch berücksichtigen, diiQ p r inz ip ie l l e Unterschiede zwischen beiden

Zer fä l l en bestehen. Während bei der Röntgeucmission die freiwerdende Energie a l s

PlioLun abgestrahlt, w i rd , kann sie heim Augerprozeß auf Elektronen verschiedener

Schalen Übertragen werden, wodurch sich die Anfangsenergie um die Bindungsencrgie

des herausgeschlagenen Elektrons und die Austrittsarbcit des Festkörpers verr ingert .

Entsprechend der Anzahl an möglichen EnergieniveauB, die am Augerprozess be te i l ig t

sein können, erhöht sich auch die im Augerspektrura auftretendePeaktueoge.

Beim Cd findet man in Atib. 4.6 f ü r die Struktur A eine Energie von ca 117 eV.

Sie l ieg t damit um 12,3 eV höher als der starke Peak bei I M , 5 eV im Augerspektrum,

so dali die entsprechenden Elektronen eine Hindungsenergie von 7,5 eV bezüglich

des Ferniinivenus haben müssen. Dies stimmt bis aul l eV übe r o in mi t der Eineltk-

tronenbindungsenergie des Af Niveaus. Die anderen mögliche» Öltergange wie N 0 V,

N, ,0, -0_ , und N, ,0. .0. sind o f f e n s i c h t l i c h wesent l ich sehwUcher; e ine ex.-ikte
1 , 5 2 , 3 2 , 3 4 , 5 2 , 3 1

Zuordnung ist jedoch schwierig. So könnte der N 0 V Übergang entweder zu der

kleinen Erhebung bei 108,5 eV oder zur Schulter bei 111 ,5 eV fuhren , die beide

bei der Oxidation verschwinden, während d i e anderen erwähnten Übergänge für einen

Tt-il der St rukturen zwischen 80 und 100 eV verantwortl ich sein konnten.

Einen weiteren, als intensiv zu erwartenden, Übergang stellt der Super-Coster-

Kronig Übergang N N N dar. Ans Tab. 4 . l errechnet s ich für diesen Auger-

pruzell eine kinetische Energie von 121 eV. Im Auge r Spektrum befindet sich in

diesen Bereich ein Peak bei 120 eV, der sich bei Oxidation stark verbreitert, ohne

daB eine nennenswerte Energievcrschiebung au f t r i t t . Die Verbreiterung wird noch

durch eine gleichzeitige Überlagerung mit den zu niedrigeren Energien schiebenden

Strukturen bei 126 und 128,5 eV begünstigt. Es kann an dieser Stell« nicht ent-

schieden werden, ob der N, CN, ,N, .. Übergang tatsächlich zu dem Peak bei 121 eV
A , J 0,1 D,/

f u h r t , da nicht bekannt ist, welche Energie aufgebracht werden muß, um zwei Sicher

in einer 4f Schale zu produzieren und welche Mul l ip lc t t aufSpa l tung für die 4f

Konf igura t ion im Cd vorliegt. Die starke Verbreiterung der Struktur spricht für
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eine solche Zuordnung, da auch im Pholoemissionnuxperiuient ein solches Verhal ten

für das Af Niveau bei der Oxidation gefunden wurtle. Durch Beteiligung von zwei

4f KLektrunen am Augerübergang sollte sogar eine doppelt so starke Verbreiterung

im Augerspektrum auftreten. Allerdings erwartet man auch eine Verdopplung der

ebenfal ls im l'ltotoemiasionsexperiment gefundenen BtndungsenergitverschiehunK, die

im Augerspektrum an dieser Stelle nicht gefunden wird.

Wie schon angedeutet, gelingt es n icht , die Strukturen oburhalh von ca 125 cV

durch Z e r f a l l des Atoms nach Kontinuumsanregung eines Ad Elektrons zu erklären .

Sie können deshalb nur auf eine Anregung der Art 4d Af 5s 5p ">d 6.1 -+ 4d 41 5s

5p 5d 6s mit anschlteilender direkter Rekombination zu rückzuführen sein. Diese

Prozesse sind schon durch Phutoemissiunsexperimcnte untersucht wurden, so daß

sich ein Vergleich beider Ergebnisse anbietet.

4 .3 Verg le ich zwischen Phutoemissionsmessungeu und Augereitrktroncnspektroskopie

am Gadulin ium

Zunächst sollen die prinzipiellen Unterschiede und Gemeinsamkeiten heider Meß-

methoden erläutert werden. Dei einer Anregung mit Photonen wird die gesamte Energie

des Photons auf ein Elektron Übertragen. Betrachtet man nur die Anregung eines

4d Elektrons, so kann bei einer bestipriten Photonenenergie nur ein fester Endzu-

stand erreicht werden. Liegt die Phot.onenenergie ira Bereich deu grofitm Absorp-

tionsniaximums, so findet eine Anregung der Art Ati Af ' Ati Af statt, liegt

sie darüber, so kann das Ad Elektron nur in Koni iniiums zustände angeregt werden:

Ad At -* Ad Af t K. Tm Gegensatz dazu kann ein auf die Probe einwirkendes schnelles

Elektron (einige keV) beliebige Energieverlust erleiden und uesh.-ilb sowohl Über-

gänge in gebundene Zustünde als auch ins Kontinuum anregen. Im Bereich der Gültig-

keit der optischen Näherung (siehe Kap. 1.4) ist damit der Beschüß einer I'robe

mit schnellen Elektronen gleichzusetzten mit der Bestrahlung dur Probe mit

weinen Licht.
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In de» im Kapitel 1 vorgestellten I'hotoemi ssionsnu;si>nni>en waren die relat iven

Wirkungsquerschnitte lilr 4f Niveau «ntl VB aus den KI»C's punktweise bestimmt und

gegen die PlioLonenenergie aufgetragen worden. Das Ergebnis waren Verlünif, die

im Bert i cti <1er 'n\g durch Vauo-Frof i le beschrieben werden kann Leu. Verant-

wort l ich für die Lntsttjliiing dieser resonanzartigen Erhühung des Wi rkungsquer-

Schnittes im Bereich des Absorpl ionsmaxirniiws war die Anregung von 4d nf nach

4il 41 , die durch direkte Rekombination zerEieL, wodurch die volle Anregungn-

eiH'rgie zurück gewonnen und auf ein Elektron einer höheren Schale (z.B. <if oder

5d Niveau) übertragen wurde. Aufgrund des vorher gesagten, erhält man hei ttesi'huß

der l'nibe mit schnellen Klektronen eine Summe aller in der Pholoemissiun punkt-

weise, gemessener EDC's. Ot'inenl sprechend ergeben sich die gleichen Fano-Protile

wie die in Kapitel T gezeigten, jedoch nicht in Abhängigkeit von der Pliotonen-

energie sondern in Abhängigkeit von der kinetischen Energie der .lustrel enden

Elektfmcn. Für einen Vergleich muß deshalb die PlmlonenenerRieskala in die Skala

der l.inet isclien Kncrgi« transfonni ert werde». Für Elektronen ans einem Niveau mit

der liinilungsenor^ie K erh.'Ui m.tn itire kinetische F.nergie durch Verringeruns der

l'lir>toiiencnergie um dii.- Summe von Biudnngscnergie und Analysatorauntrit tsnrbeit

(siehe ( i l . ( l . t ) ) .

lletmcliten wir für eine» solchen Vergleich zunächst nur den Verlauf de» hohes

WirkunK^nuiMSL-hniltes der (kl 4 f Elektronen aus Abb. 3.8. Das Maximum dieser Kurve

liegt bi'i I'i9,r) eV. Zieht m.in die HindungRenergie de» 4f Niveaus von 8,5 «-V und

die Auüi i il tsjrhuil di-s Analysators von 5 pV ah, si> ergibt sich die im A«p.erH|n>k-

trum i-rwnrtL-te Lage <(<>s H.tximuniu von 136 fV. In Abb. 4.7 ist diese P.isiliou dnnh

dun ('teil markiert., d.-r sich aiiC der mit h\ bezeiclincten Skala befindet, die um

die Summe von itt KindiiiiRBenergie und Austritlsarbeit gegenüber der Skala der

kinetischen Knergie viTSi.lioben ist. Die darüber Liegenden Kurven stellen einen

vergrößerten Atissi-hnii t des tioclienorf.elischeri Teils von Abb. A.i dar. Gleicttzt-i t ig

jsl dii' Alisor|»i iinist'eitistriikLur vur iK-m großen Maximum nach ZIMKINA et al. (ZFCl/. 67)

eingezeichnet. Bei d i -sen Pliot<meiieiiert;ien konnten ebi-iiiaUs kleine Intensi-

dr
Gd

ISO hv(eV)

115 125 135

Vergioich zwischen Ah-

sorpl. ion.sf einst rukLur

und Augere11ktronenspek-

trcn vom reinen und oxi-

dierlen (id. Die l'hoionen-

eiiergii'sk;i l ;i ist um die

SiinwiL' von 4f BindnngS'

energie und Analysatui -

nusl r i LLsurbei t gegen-

über der Skala der khic-

tischt'n Knet-gie versclm-

ben. Der gruße l'foil

kennzeichnet die l-ige

des Maximumu der großun

Resonanz. Für oxiit iertes

(kl sind die entsprechen-

den Strtikinrcn um die

i-hcmi srhe Vorscliiebunc,

dos -ir Niveaus vun l eV

vcrsi-hotn;!! (kleine l'f ei le)

LüLtiVariationen im '»f Wirknnj-s^nprsclmitt beobaclitt't werden, diu auf Wechselwirkung

dos 4 f Niveaus mit diesen Feinstnikturmul l ipleitK scIiUt-ßün lassen.

Uei Vergleich beider Kurven macht deutlich, daß die Resonanz des 4 f Peaks der

ll^iiplbt-it rag au diesen Augerpe.iks sein muH. Es fül len allerdings folgende Diskre-

panzen auf:

- das tut eitsiliitsverliillUiis zw! sehen Resonanz in di-r Feinst rnklur nml Kosoiian.-; im

bi i'i Leu Mixininm isi völlig anders als in den rhotoemissimiKprgclmi sscn (Abb. 3.7

und M,\>. 3.8)

- die Absorpt inncfeinstruktur wird im Augerspcklrum irolz Heusuiig in 2. Ab le i tung

niclii aufgelöst.

- die Knergie|>usilioTi iles Fauo-Prnfils ließt gen;ui 1,2 eV neben dein Maximum



Die Erklärungen l i i e r lUr liege» in Hon Unterschieden zwischen di rekter Messung

di-r ZHhlrate N ( E ) und Aufnahme der ni-gativen 2. Able i tung -il?N/dli? durch Anwen-

dung der Modulationsiechnik. Bei gegt-bendem Inlens i tä tsverhäl tn is I /] zwei

g le icher Kurven f (E) und f . , ( E ) mit dun Hatbwer tsbre i ten r und l' e rgibt s i r l i

in Hei zweiten Abte i lung ein IntensitHcsverli i i l tnis V mit

V - I l\ \'2/r2
2 öl' o2 2" l

(4.1)

Das hat zur Folge,daß schmale Strukturen gegenüber breiten Strukturen in der

zwe i t en Able i tung betont werden.

Für die Verbreiterung der Feinstruktur im Augerspt-ktrum lausen sich zwei Gründe

angeben. Zum einen ist d i e Bi ldung von Ableitungen durch die Modularionslechm'k

nur dann exakt, wenn die Modulat ionsampl i tude k le in ist gegen die Brei te der

abzuleitenden Struktur (siehe Kap. 1 .4) , zum anderen wird im Augerspektrum der

Ver lauf des 4f Uirkungsiniersciini ttes ge fa l t e t mit der Form des 41' Peaks gemessen.

Für sauberes Cd betrug die Brei te des 4f Peaks 1,5 eV, für eine Bedeckung von 20 L

Sauerstoff war sie auf ca 2,H eV angewachsen und das Haximum um ca l eV zu höherer

liindungscnergie verschoben. Entsprechend f inde t man im Augerspektrum von Gd +

20 L Sauerstoff die Strukturen um l cV zu niedrigerer kinetischer Energie versetzt

(in Abb. 4.7 durch k le ine Pfe i l e gekennzeichnet). Die Verbreiterung dea 4f-Peaks

f ü h r t dazu, daß die l einStrukturen nur noch als Schultern einer breiten Erhebung

»u erkennen sind. Gleichzei t ig verschwindet durch die Oxidation die Struktur bei

l / t ) , 5 eV, die auf die ebenfa l l s in der Photoemisainn beobachtete Rc.sonanzerhühung

des VaK'nzbandus zurückzuführen ist .

Als letztes bleibt die Diskrepanz vun 1,2 eV in der Lage des Fano-Profil Maxinmm«

zwischen Außer- und PhotoemiRnionsmessungen zu Muren. Wir wollen uns dazu die

mathematischen Eigenschaften eines asynnelrisehen Fano-Profils ansehen, das gegeben

ist durch die Gleichung

I ( e ) - (q * O 2 / ( l * e 2 ) (4.2)

mit der reduzierten Fnergicvariahlcn t - (E-K ) / f , der llalbwertsbrcite l' und dem

l'rof il iudex q. E ist die nominelle Kesonanzencrgie.

Durch Nu l l s e t zen der ersten Able i tung von G l . ( 4 . 2 ) f inde t inan, d.ifl d ie Kurve

ihr Haximum an der Stelle

besitzt . Für einen Vergleich zwischen Photoemissiuns- und Augermessungen muH die

negative 2. Able i tung von G l . ( 4 . 2 ) gebildet werden. Es ergibt sich

C) * 2(q * C)? _ Bi.?'(

l + E=V O *

An dieser Stelle sei noch erwähnt, daß natürlich gilt

(4.4)

l * ̂

dE2 l'2 dt:2

woraus sich achlieUlich Gl.(A.I) ableiten läßt.

Die vier Null stellen der dritten Ableitung von UJ,(4.2), die die Müxima der

zweiten Ableitung bestimmen, liegen bei den Energiewerten

'1.2

£3>il - i/q -'• (i

(4.6)

(4.7)

Es taflt sich zeigen, daß das llaupttnaximum der negativen zweiten Ableitung

(Ct.(4.4)) erreicht wird für

(l (/..R)

Daraus läßt sich eine Knergieverschicbunß AE der Mixima zwischen G l . ( 4 . 2 ) und

G l . (A. ' t) berechnen:

H - T (-q + (l (4.9)

Diese Krgebni sse können jetzt auf einen konkreten Vergleich angewendet werden.

Dabei nullen wir uns zunächst auf das oxidierte Gd beschränken, da im gemessenen

Augerspektrum in diesen Fall nur die ReKonanzcrhohuiig dos 4C Niveaus auftreten

kann. Die Valenzbandeloktroncn des Gd sind zum Sauerstoffatom gewechselt. In

Ahb. 4.8 a sind ein Ausschnitt den Fano-Profils von Abb. 3.A und die entsprechende
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Abb. j^B; Vergleich zwischen Fano-Profil I ( E ) des 4f Wirkungsquerfichnitlcs aus
Ahb. 3.8 mit der negat iven 2. Able i tung -I"(E) (a) und Vergle ich dieser
Kurve gefallet mit der Form des 4f Ptaks für uxidiertcs Cd »it dem ge~
messviunt Augersfiektrum defl oxidierton Cd (h)
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negative 2. Ab le i tung mit e iner um die Summe von 4f Binduuj;ser.<.>rgie und Analy-

Eatorausl r i l t sarbt j i t verr ingerten n o m i n e l l e n ResonnnKeiiergie E t l . i rgestol lt. Aus

den Kurveiipa rändern q * 2 ,1 und I1 - 2,9 berechnet sich mit H i l f e von C t . (4. 9)

t* ine Maximumsverschiebung von 0,73 «V zwischen beiden Kurven. Damit kann der

grüßte Teil der unterschiedlichen Iwigen der Maxiiihi von 1 ,2 tV e r k l ä r t worden.

Die mich fehlende Energicüif fercnz von ca 0,5 eV liegt in der CriiUeuorditung du s

Meßfehlers.

Abb. lt. 6 b zeigl den Vergleich zwischen gemessenem Augerspekti um und dem zweimal

atigeleitc-ten Fano-Prof il gefaltet »it der Für» dos 4f Peaks, die ans e iner l'lioto-

einissions EDC von einer oxidierten Cd- Probe bei gleicher ; ipparaliver Ces.iintaul'-

tösung von U, 8 eV bestimmt wurde (siehe Abb. 3.12), Üie Faltung wurde nach

iler G le i chung

x«3,5

i-*— = I " dx (4.10)

vurguDoiumcn, wobei F(0) die Ampli tude des 4f l'eaks aus der EUC bei e i ne r D i u d u n g s -

cnergie von 9,8 eV, bei der der Scliwerpunkt dieser Kurvo liegt, d n r s t u l l t . His

3,5 eV syqiBoLriscli zu diesen Punkt wurden die gemessenen Ampl i tuden in die

F a l t u n g eicibeziigen.

Die exzellente Übereinstimmung beider Kurven in Abb. 4,8 b ist e in Ik-wi-iti d a f ü r ,

dnß sich die Linienforn des 4f Niveaus durch die Rcsunanzerhühung nicht änder t .

Außerdem möchte ich darauf hinweisen, düß f i l r den Vcrgieich der 4 l T n r c n s i r ä t s -

verlauf der sauberen Cd-Probe verwendet wurilc. Of fensicitl l ich ändert sich durch

die Oxidation also nur die Breite des 'if Peaks, n i c h t abt-r da» Kesnnan/.vcrhal ten.

Analog 7.11 dem Vorgleich beim oxidierten (ki zeigt Abh. 4 .9 d.is Ergebnis t i i r eine

saubere Prohe. F.s Hegt in diesem Fall eine w e s e n t l i c h kompliz ier tere Si tuat ion

vor, da auch die Kesonanzcrliöluing des Valenzbandes bervickBicht igt werden muH.

entsprechend stellt die durchgezogene Kurve in Abb. 4.9 d i e Summe von 'tf und
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Valenzbandinlensilätsverlauf aus den PhatoemiKsionsmessungen (siehe Abb. 3.7) in

negativer 2. Ablei tung dar. Die nominellen Resonanzenergien der drei Fano-Prof i le

wurden wieder UM die Ilindungsenergieu nach Tab. 4 . 1 und die Aust r i t t sarbet t des

AnalysaLors verringert und die Ver läufe mit der Form des Af Peaks bzw. des Va-

lenzbandes aus einer Photoe»issions-EDC bei einer Photonenenergie von 149,3 eV

(siehe Abb. 3.6) nach G l . ( A . l O ) gefaltet. Der Punkt F(O) bezeichnet für beide

Kurven die Mühe in ihren Maxiina bei E„ • 8,5 eV bzw. E_ - 0,75 eV. Da die unter-
B D

schiedliche Intensität von Valenzband und A f Peak in einer EDC schon in den Am-

p l i t uden der Fano-Profile berücksichtigt ist, wurden fllr die Faltung beide

Kurven formen im Maximun auf eins normiert. Die Haxima der beiden Valenzbandfano-

l ' r o t i l e liegen dadurch bei 135,5 eV und 142,5 eV; sie besitzen jedoch nur kleine

A i n p l i E n d e n , so daß der 4f Intensitätsverlauf durch die Überlagerung mit dein ersten

Valenzbaiidfanöprof Ü nur unwesentlich beeinfluQt wird.

Der Vergleich zwischen gemessenem Augerspektrum und Summe der Fano-Profi le in

Abb. 4.9 zeigt nur für die Reuonnnzerhühung tloa A f Niveaus eine recht gute Itbur-

einstinmung, während tur Jas Valenzband weder die energetische Lage noch die

relative In tens i tä t r icht ig wiedergegeben werden, Das Mnximum liegt /wischen dt?n

beiden Strukturen bei. 141,5 und 145 eV. Für diese mangelnde Übere ins t immung

können mehrere Gründe e ine Rolle spielen. So wurde bere i t s im Abschnit t 4.2 iinge-

oc-iitet, daß bei ca 136 eV der Auge rüber gang N, ,VV liegen könnte, der sich der

Küsonanzüberiiohimg von Af Niveau und Valenzband überlagert . Es besteht außerdem

die Möglicl ikei t , daß die gewählten Fano-Profile in Abb. 3.7 den Intensitätsver-

lauf des Valenzbandes nicht gut genug beschreiben, da aucli die Meßpunkte eine

stärkere Abweichung zeigen als für das 4f Niveau tind die Val euzliand Intensi tä t

aufgrund der schwachen Emission im Phutucmissiunsexpcriment n ich t über einen groilen

Energiebereich hentimmt werden konnte. SciilicB) icii ist noch dnr.ikif h inzuwe i sen ,

daß die beschriebene Fal tuugspruzcdur keine Rücksicht ni m» t auf die unterschied-

l i c h e Valeiizbandr.ustanustiichte. F.s w i rd dnbei vitlmelir vurai iH^esetzt , daß sich

die Form des Valenzbandes durch die Resonanz n ich t ändert. Die Doppcl S t ruktur im

Augerspektrum mit den Maxims bei 141,5 eV und 145 eV künitle nher ein Hinweis

darauf sein, daß Zustände direkt am Perminivcau eine völlig andere Kesonnnzer-

bölunig erfahren a ls t iefer gebundene Valenzbandzustiiude,

Zusammenfassend kann jedoch festgestel l t werden, daß die Fi l'orgebn i sse keinen

Zweife l daran lassen, daß die in der Photoemisa ion nachgewiesen!; Reyon.inzcrhotmng

auch zu deut l ichen Strukturen im Augerspektrum f ü h r t . Ein exakter Vergleich wird

a l l e r d i n g s durch eine eventuel le Überlagerung mit "normalen" Angerübcrgängen

erschwert. Diese Schwierigkeiten treten besmulers dann a u f , wenn Resonanzerhö-

hungen von Niveaus mit r e l a t iv hohen ßindungsoncrgien nachzuweisen s ind . So kann

z.It. auch angenommen werden, daß das 5p Niveau in He r« ich des Ad Absurptions-

maximums eine Erhöhung zeigt . Im Augerspektrum erwartet man im Falle einer solchen

Resunanzerhühung Strukturen bei ca 123 eV (5p,,^) und bei ca 116 eV {5p.,-).

In der T.it sind in Abb. A . 5 H-ixima bei 122,5 und bei 115 cV zu erkennen. Da in

diesem Hereich über auch AvtgerUbcrgänge wie z.B. N, ,H, _N, , erwartet werden,
' i , j f > , / n ,7
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ist eine solche Zuordnung dieser Strukturen jedoch mit einer grollen llnsii-her-

licit behaftet.

Nach dieser Analyse des Teils des Angerspektrut»s, der durch die Anregung eines

4d Elektrons entsteh) , stel l t sich erneut die in Kap. 3 aufgeworfene Fr.IRC, weither

T t; i l dus Augerspoktrngis für die in der Photoemission festgestellte Diskrepanz

zwischen Summe di>r WJ rknngsquerschni lle nitd Yield-Speklruw im Photoneiienergie-

bereich um 143 eV verantworllieh ist. Anregungen mit diesen Phoroneneoergien

l) a

führen in Ad 4f - Hult iplolt/.ustände, die neben den Zerfallskanal der direkten

9 7
Rt'k..mlnnation auch schon in den Zustand 4<f 4f et autoionisieren können. Als

intensivsten Zer fa l l dieser Konfiguration zeigen die Augerspektren den Übergang

N/ ,0, _H , hei einer kinetischen Energie von 105 eV. Es ist jedoch nicht bekannt,

ob dieser Übergang bei Photonenenergien knapp oberhalb von 140 eV schon so Blark

ist, d.ifl er einen nennenswerten Beitrag zu Yield-Spektrum bringen kann, tos nur

scliw.icht! Auftreten dieser Augurstrukttir in einer mit I9O eV Pliotonenenergie ge-

mesKeoen tOC (siehe Ahli. 3 .4) lüBt keine Rik-ksohliisse auf die Inte.nsitlit bei

niedrigeren rhntonencnergicn zu, da die StHrke dieses UbergaiiKCs proportional

zur Anzjlil der ionisierten Atome ist und der Hirkungsquerschnitt für die 4ü Kon-

[inunnisanrcgung bei dieser PtKitonenenecgie bereits das erste Maximum vor dem zu

erwartenden ttioner-Minimum durchlaufen lieben konn.

Die auftretende Frotilematik zeigt, daß detailiertere Untersuchungen, insbesondere

die liest LnaiHing von Ui rkiingsqnerschnittcn aller Unterschalen (6d, Ss, 5p, 4f und

VI*) üliiT grolle Energiebereiclif, erforderlich sind, um die Frage nach auftretenden

Zt-rf;iLlskanü! tri nach einer 4d • 4 f Anregung befriedigend beantworten zu können.

AJi HeBerKjMiuisse für Ti'rüiiim

Nach dem crfulgreiclien Vergleich zwischen PhotoemisBiong- und Au^erelcktronen--

spokl roskopiu für Cd liegt es nahe, nach Analogien bei and»Tt-'ii SK-Hetallen zu

suchen. Autgrund der vorliegenden PhotoemtKsionsdaten bietet sich dafür zunüi-.list

d.-is Tb an. Da aus technischen Gründen eine Messung der Uxidat inn nicht möglich

war, zeigt Abb. 4 .10 einen Vergleich zwischen einer sjulieren und tiner einige

Tage alten Probenoberfläche. Als HauptVerunreinigungen der alten Srliicht konnten

Sauerstoff, St ickstoff und Kohlenstoff nachgewiesen werden. Die Stärke des Sauer-

stoll-Augersignals ließ darauf schließen, daß die Uburflüche der Probe oxidiort

war.

Ähnlich wie bei den üd'-Spektren findet man auch für Tb starke Strnkl ur iernngen

im iticdercnergetischeii Bereich unterhalb von 40 eV und im Bereich oberhalb von

IUO cV. Der bei weitem stärkste t'eak liegt für sauberes Tb hei ca 15 eV; er erwies

sich als besonders oherflüchenempfindlich. Rereits nach einer Mißzeit von 15

d'N
. , ! , , , ! , ! , -, f—-T

AUI>. 4.10: Augerelektrouenspi'ktrum einer sauberen und einer gealterten Tb-

Schiclil in negativer /.weiter Ableitung



Abb. 4 t I I : Augereiektronenspekirum e ine r sauberen und einer gealterten Tb-
Scii ich t (Ausschnitt aus Abb. 4.10)

Hinuten war seilte Ampli tude auf 303C der Anfangsintensi tHt abgesunken. Die Energie-

läge läßt auf einen 0-VV-t)bergang schließen.

Eigentl ich würde man auch einen um den Faktor zwei kleineres 0 VV Signal erwarten;

es wird jedoch im Spektrum nicht beobachtet. Dies k.-mn damit e rk lär t werden, daß

die Bin i lnngsenerg ied i f fe renz zwischen 5p ... und 5p..._ Hiveau ausreicht, un ein

4 f - oder VaJcn7.hninlelok.tron über das Ferminiveau anzuregen, so daß ein Loch in

der 5p . Schale über Aiigerprozesse der Art 0 0 V oder 0 0 N, - zerfallen kann .

Dieser E f f e k t bewirkt ein "Umschaufeln" von löchern der 5p ,? Schale in das 5p ,

Niveau , wodurch O-XX-llbergänge gegenüber 0 XX-Obergängen stark betont werden (AJS 7 7 ) ,

Der hochenergclische Teil von Abb. 4.10 ist in Abb. 4 . 1 t nocli einmal vergrößert

(targestell t . Das Spektrum der sauberen Probe zeigt eine verwirrende Meng« von

Te.iks, während die Messung an der gealterten Probe, ähnlich wie für das oxidicrle

(>1. zu drei brei ten Erhebungen f ü h r t . Entsprechend der um 6 eV höheren Bindunga-

energie dos Tb Ad Nivoaus liegen auch die Strukturen bei 5 - 10 eV liöheren

k inet Lsdien Energien als beim Cd. So liegt es nahe, die Strukturen zwischen

9*j und 1 1 7 eV dem Übergang N ,0.. N zu?.nornen. F.in Verg le ich mit dem in

Abb. 3.9 gezeigten XPS-Spektrum steigt die große Ähnlichkeit dieses Bereiches

m i t der H u i t i p l ettaulspaltung der 4f Konf igu ra t ion im Tb, die nach Emission

eines 4f Elektrons vorliegt. Die Breite dieser Aufspa l tung ist im Augerspeklrura

jedoch i ÜB l bis 2 eV geringer. Dies kann even tue l l auf itic verr inger te Abschir-

mung der Kernladung durch das bei dem A u g e r z e r f a l l gleichzeitig entstehende Ijich

in der 5p Schale zurückgeführ t werden.

Für die gealterte Tb-Probe findet man eine verbreiterte S t ruk tu r , bei der die

Mnl t i p l e t t au f sp . i l tu t ig nur noch durch Schultern zu erkennen is t . Gleichheit , ig

ist sie um t:n 2 eV zu niedrigerer kinetischer Energie verschoben. PADA1.1A et al.

(PLNWF 77) konnten in XPS-Mcssungen f ü r uberf luchcnoxi i l i t f r l .es Tb c b e n l n l l s eine

Verbrui terung der /if Mul t ip l ettst r u k r u r nachweisen.

Hat schon ilie Diskussion dieses Kont inuum-Augerüberganges den11 ich gezeigt, daß

die große Hui t i p l e t t a n f spa l tnng der Af K o n f i g u r a t i o n im Tb d.t.s Augertipektriiin

wesent l ich bee inf lußt , »o f ü h r t sie für e ine genaue I n t e r p r e t a t i o n der S t ruk tu ren

oberhalb von 120 eV zu unlösbaren Problemen, da Uberlagerungen von Augeriiburgängen

der Art N, ..N, ..N, , und N, ,N, -V mit den in der l 'hntoomisston iiachgL'wicsencn
4 , 5 6 , 7 6 , 7 4 , 5 6 , 7

Resonanzerliöhung des 4f Wirktmgsquerfichnil tes im Bereich des 4d Absorpt ions-

ruxiniunis s t a t t f i n d e n . Ks hatte sich in den Photoemissionsmcssuiigen fiozt-'ict, daß

die verschiedenen 4f MuRipLe t t l i n i en unterschiedl ich starke In tcns i tä tser -

böhungen im Bereich der Ad * 41 Anregung erfahren (siehe Ahb. ' i . I I ) . Der Verlauf

wurde l ü r die drei in der EDC aufgelösten Strukturen besti i imt und durch Fano-Pro-

f i le angepaßt. Verringert man die nomine l len Resonanzenergien K der Fano-Profüc

um die flindungseiiergie der zugehörigen Af S t ruk tur und die Anal ysaiorauslri II s-

a rbe i t und berücksichtigt d i e durch I t i ldung der 2. Able i tung auf t re tende Energic-

vorsoliifbung der Haxinui, die mit C l . (4 .9 ) berechnet wird , so erhäl t man die im

Augerspektrum erwarteten Energiepositionen dieser Strukturen. Ks ergeben sielt
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Abb. A. l_5: Atigervlektrnnonspekiriiin einer Ce-Probe in negativer zweiter Ableitung
für verschieden starke Sauerstoifbelegungen.

d'N
dt2 Ce + 100L 02

Ce cleon

-I l l L
50 60 70 80 90 100 HO 120

Abb. 4.16: Vergleich der Auperelektronens)iektreit von sauberem und mit 100 i.
Siinerstoi f oxidier tcro Ce-Hctall

79,3 und 8l eV. Itor stärkere der beiden Peaks ist h t - ru i t s bei einer Beit-gimp, von

IO L SnuersLoff völl ig verschwunden, während die ändere S t r u k t u r sich vtr tuviici t

und um 0,3 eV zu niedrigerer kinetischer Euer g i t: w.indert.

Abb. 4.16, in dar die Au^urspcktreii der saubc-mn und ox id i e r i e» Probe im IJe ieLc l i

von b() bis 130 cV dargestellt sind, verdeut l icht diesen Sni'livtrliul t. Die AnüLogie

im Verhalten dieser Doppelstruktur mit den Strukturen aus der l ' l iuLocmUsifin.s KD€

in Vnlenzbnndbcreich (vergleiche Abb. 4 .12) läßt durch Vergleich mit den Ergeb-

nissen tür Gd und Tb darauf schließen, daß die Augerübergänp,? H 0 N und

N, O, ,V T ü r die Hixima bei 79,1 eV und 8l cV verantwurt l ich s ind. Itoreclinel man
b,1) 1,3

die energetische Lage dieser Übergänge mit H i l f e der Kinclckt ronci ih indi i i iKsen^rp . ien

von Tali. 4 . 1 , M» ergeh«« sich etwü 2 - 3 eV Iliilivre k ine l i au l i e Energien tür d i e

beiibachteten Mix ima . Selbst wenn statt der Ce-fliniiungstnorgien [ür «las !>p und

AT Niveau die Werte den fuigendun Klemenl.es Pr.iHtiixlyni (Pr) für die ftereclinunn

verwendet werden, irai die bei einem Augtrpru^eß ,nnftreLcntie Veir ingtrung der Kern-
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abgleiteten Fano-l'rufi 1en nur unbefriedigend aus. In Abb. 4 . l 7 ist dieser Ver-

gleich für das nxidier te Ce gezeigt, nie gestr ichelte Kurve s te l l t «Ion hochener-

getischen Teil des Auj-.er-Spekt tnms für oxidiertes Ce aus Abb. 4 . I 6 dar , die durch-

gezogene Kurve dns zweimal abgeleitete Fano~l'ruf i l für den Af Intonsitiksver lauf

gefa l t e t m i t der Form des 4f Peaks aus einer F.DC für oxidieri.cs Ce.

Die Kurven ans Abb. 4 . I 3 erweisen sicli als wesentl ich /u breit und zu asymmetrisch

im V e r g l e i c h zum l'eak im Augerspeklrum. So könnte das Ma.xi.nmm bei I I 3 . 7 eV für das

fx id ie r te Ce in Abb. ' ( . I7 recht gut beschrieben werden durch die negative 2. Ab-

l e i t u n g eines Fano-I'rcifi Is mit den Parametern q «• l\d l' •= 2,5 eV gefaltet mi t

der form des 4f IVaks aus einer EÜC Tür oxidiertes Ce. Diese Werte weichen jedoch

zieml ich stark von den in Abb. 4 , 1 3 angegebenden Parametern ab. Allerdings zeigen

auch h ier , wie srlion beim Tb, die Mcßpunkte eine starke Streuung um das dun:h-

gezoßene Fano-Prof i!.

Ifeiß auch für die Entstellung der schmalen Strukturen zwischen ca 95 und 105 eV

d ie ReBOLi;nizctliohui)g des M Niveaus verantwort l ich gemacht werden kann, veransch.iu-

l i t - h t Abh. 4.18. Dort ist d ie Absurp t ions fc ins t ruk lur f ü r Ce (WHRS 76) auf der

Photonenenergiüskala, die um die Summe von /.f Bindungsencrgie und Analysatoruun-

t r i L t s a r h e i n gegenüber der Skala der kinet ischen Energie verschoben ist, darge-

stel l t . Der Pfe i l di-uLet d ie Lage der maximalen Intensität des l*i wirkungsquer-

schnilte^g aus Abb. < i . l3 an.

Die liervorr.igende Übereinstimmung der Strukturierungen zwischen Absorption«- und

Augerspektrura, sowohl f ü r sauberes als auch für oxidiertes Ce, läßt kaum Zwei fe l

daran , dafl auch bei Anregungen in die Hul t ip le t t s der Feinstruktur eine Wechse-

Wirkung mit dem 4f Niveau stattfindet. Die Struktur bei 104 eV, die im Spektrum

für ox id ier tes Ce n i c h t a u f t r i t t , kann als NA 5VV Übergang i d e n t i f i z i e r t werden.

tlherlagcruiii-on mit anderen Augerübergängcn sollten im Bereich zwischen 90 und

120 eV nicht zu ,-rwarten sein, da ein (^ ̂  ̂  ? Übergang für Ce, das nur ein

A f Eleklnm besi tz t , nicht auf t re ten kann und Übergänge mit Valenzbandbeteil igung

'20 hv(eV)

Ahb^A. 18:

Vergle ich Kwiachf i t Ab-

sorpt iuns feine l rukLur

(WURS /6) <,nd Auger<;lek-

t ronenspektren vom r r in t - i i

und ox id ie r ten CG. Die

Photonencnergitjikala i B i.

um die Summe von 4f Bin-

dungseitcrgie und Analy-

aatoraiistri t tsarheit

gegi;nübpr der Skala der

kinetischen Energie ver-

schoben. Dur P f e i l kenn-

zeichnet die Lage des

M^ixliiiums der großen

Resonanz

90 100 110 120

zumindest Tür oKidiertes Ce nicht auftreten.

Damit stellt das Cer eigentlich ein ideales Kleinmut für eine Vergleich zwischen

Phntoemissions- und Augerelektronenmessungen dar. Auch die mehr als 20 eV breite

9 2
MuUiplettaufsualtung der 4d 4f Konfiguration in Absorptionsspektrum ist für

einen solchen Vergleich sehr vorteilhaft, da hierdurch, wje Abb. 4.18 zeigt,

eine deutliche energetische Trennung zwischen Resonanz iui großen Maximum und

Resonanz in der Feinstruktur erfolgt. In den bisher durchgeführten l'hotoemissimis-

mesHungen konnte die Resonan/.crhÜhung des 4f Wirkungsquerschnittes im liereich der

AbsurptLonsfeinstruktur jedoch noch nicht nachgewiesen werden. F,s scheinL daher

sehr vielversprechend zu sein, genauere und empfindlichere Pholueraissioiiswessunneu

am Cer durchzuführen.
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Zusammen fasg

In iler vorliegenden Arbei t wurden Ergebnisse aus Phnl.oclcktrunenspuktroskopic

und elckironeitangeregr.ee Augerelektronenspektroskopic an den Seltenen Krdon

Cd, Tb und Ce vorgestellt,

Im Photonenenergiebereich der 4d •* 4f Anregung, die in Absorptionsspektren zu

gLoQcn Maxinta führt , konnte für Cd und Tb eine starke Intensitätsviiriation für

die Valenzbands t rnkturen in den EDC's beobachtet werden. Dies ist e ine Bestäti-

gung d a f ü r , dafl die angeregte Konf igu ra t ion 4d 4f nicht nur in die von

9 n
DEIIMER et al. (DSFSC 7l) angegebene Konf igu ra t i on 4tl 4f tt auto ionisiert , sondern

auch we i t e re Zerfa l l skanäle au f t r e t en . Die vorliegenden Photoemissinnsmessungi'n

lassen darauf schließen, daß die angeregt o K o n f i g u r a t i o n über eine di rekte Rekom-

bination ze r f ä l l t und die dabei f r e i werdende Energie auf. ein 4f oder ein Valenz-

biindelektroii übertragen w i r d , a lso Zerfälle in die Konfigurat ionen 'id 4f 5d

6s t, t, bzw. 4d 4f"5il 6s e t s t a t t f i n d e n . Da die austretenden 4f bzw. VB Elt'k-

tronen die gleiche kinetische Energie besitzen wie nach direkter Anregung konmt

es zu einer Überlagerung beider Beiträge, die in den EDC's zu photonenenergieab-

hüngiger Intensitäcsvariation fuhr t . Der In tens l tü t sver lauf wird beschrieben

durch die Theorie von FAND (F 6l ) .

Für die in den RDC's sehr intensive AE Struktur des Gd konnte eine beispielhi lf l

gute übe reinst imming des Intensitütsverl.itifes mit einem Katio-Prof i l über einen

grollen riiotonenenergii'licreich (^ 20ü eV) nncligcwiesen werden. Das Inrensitäts-

maximura f ä l l t zusammen mit dem Maxi raun des Absorptionsspektrums. Im Gegensatz

zu Heßürgebnissen am Ce (K 78) zeigen be im Cd das 6f Niveau und das Vlt ein sehr

unterschiedliches Resntunz verhalten. Während das 4f Niveau im Fhotonenenergie-

boreich der Ahsorptioii t ifeinst ruklur nur geringe Intcnsi tütsvariat innen zeigt,

ist in diese» Rertdch eine starke Wechselwirkung Je r angeregten Mul t ip le t t s mit

dem Vlt zu beobachten, dessen Ceaamtintensi tittsverlaiif sich recht gut durch die

Sinwtc zweier Fanu-Profile beschreiben lädt.

(Im iniigl ichst umfassende Informat ionen über Z e r f a l l skanil] e niich Anregung eines

Ad Klektrons zu bekommen, wurden ebenfal ls mit 3 keV Prinii lrulektroncn angeregte

Aiigcrspektren gemessen. Die Spektren zeigten in der negativen zweiten A b l e i t u n g

im Eiicrgiebereirh bis 130 tV, in dem Zerfallsprozesse nach Anregung eines id

Elektrons zu erwarten sind, eine große Zahl von St rukturen . Durch Vergleich der

Ausmessungen mi t den Ergebnissen aus den Photoeiuissiongmessimgcn für saubere

und oxidlcrte Proben konnte eine Unterscheidung zwischen Z o r f ä i L o n nach t» i nur

4d f 4f und 4d -* Kontinuums-Anregung vorgenommen werden.

Für die Iden t i f i z i e rung einiger Augerülu'rgänge nach der KunLinuumsai i regung crwiea

s i ch ein Vergleich zwischen RÖntgenerai ssionsspc'ktrim und Augcrspekt ren als sehr

n ü t z l i c h , da beide ein analoges Verhal ten für die Reihe der Seltenen Erden zeigen.

Erstmals konnte gezeigt werden, dall der in der Photoemission gefundene Resonanz-

ef fek t auch in Augerspektren zu deutlichen Strukturen f ü h r t . Für oxidier tes Cd

wurde dabei eine sehr gute Übereinstimmung der Linienformen für den 4f Wirkung.?-

qnerschnitt bei beiden Meßmethoden festgestel l t .
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IX-L a i l s zur Hikropruzessorprngrammierung

Die MikroprozessorProgrammierung unterscheidet sich erhebl ich von Her Krs te l lung

von Prup.r.immun in Spi acln'n wie z .B. KORTRAN oder AI.COL, die vö l l i g unabhängig

vom verwendeten Computer geschrieben werden können. Diese höheren - problcmor i 011-

t i e r t cn - Programmiersprachen verwenden f i l r ihre Mikrobefehle die g le ichen Sym-

vule und Vokabeln, die m.m nur s c h r i f t l i c h e n ProMcmtormulierung benutzt. Mit

H i l f e eines sogenannten Compiler-Programmes werden diese Makrobefehle in die

Maschinensprache der j ewe i l i gen Rechcnanlaßc übersetzt und die erforderlichen

UnterprogranMe und Speicher bereitgestellt, so daß es nicht erforderlich ist, daß

der Programmierer mit dem inneren Aufbau und Microbefehlen des Rechner« ve r t rau t

ist.

K i n Mikroprozessor in t vergleichbar mit dem Rechenwerk eines Computers, wobei die

Uui 11 ünp.o eines Mikroprozessors wesent l ich geringer ist als die Wor t lau te eines
*

Croßri'chncrs, so daß nur ein sehr begrenzter Befehlsvorrat zur V e r f ü g u n g steht

und nur relativ kleine Zahlen verarbeitet werden kiinncn. Da für die ProgranBcr-

s t e l l n n g kein Compiler zur Verfügung steht, ist ea nötig, sich sowohl mi t dem

Aufbau als auch m i t dem Befehlssatz jes Mikroprozessors ver t raut zu machen.

Aufg rund der hohen Anforderungen, die von uns an das Mikroprozessorprogramm

gestellt werden, konnten keine vorhandenen Progranraroutinen benutzt werden. Die

im fo lgenden dargestellten selbst entwickel ten Programmteile sind so allgemein

gehal ten, d.ifl sie auch für andere Benutzer eines Mikroprozessors eine nütz l iche

H i l f e für eigene Anwendungen sein können.

A u t b a u nnil Befeh l ssatz des Mikroprozessors

Der von uns verwendete Mikroprozessor hat eine Hort länge von 12 B i t . Die «ait e inem

Wort m a x i m a l da rs te l lbare 7-altl ist somit 2 - l - 4095.

Das ges.mite Cerät enthäl t neben der CPU (Central Processing U n i t ) einen 4k - 12 Bit

RAM (Knndnm Access Memory) Programm- und Datenspeicher snwie einen 2k • 12 Bit

RePRUH (Reprui>,ranmi.tble Read Only Munnry) Festwertspeicher l ü r Programme, der es

erwöglicht , ein Programm unabhängig von der Vcrsurgungssp.innnng zu speichern.

Der Cril-BitusLoid besteht nur aus wenigen Registern, vun denen die w i c h t i gslvii

kurz vorgestellt werden sollen:

6i:^yH!yi5t2£_IA91: ('er ^ LSt e*n '^ "'t- Register mit dem die a r i t hme t i s chen und

logischen Befehle durchgeführt werden. Sollen bei den Befehli-n zwei Werte

witeiiunder verknüpft werden, muB sich inner ein Operand im AC b e f i n d e n ,
*

der andere in einem adressierbaren Speicher. Das Ergebnis der Operat ion

bef inde t sich immer im AC, wodurch der vorherige AC- lnha l t verloren gulil-

Alte progranmicrbaren Datentransfers , wie K in- und Ausgabe und Umspcic lmrn

von Daten, passieren den AC.

Link ^LJ: der Link ist ein l Bit Flip-Flop, das als Erweitern!!)', des AC angr;;eFieu

werden kann. IM Falle eines Addit ionsiibcrtr.iges ans <lera AC wi rd der l.ink

komplementier t . Der Zustand des Links kann im Programm abgefragt wiTilün.

Program Counter_^PC^: der Programmzählcr be inha l te t die Adresse des Speichers,

auf dem der nächste auszuführende Refehl stellt . Nach jedem ausgeführ ten

liefeltt wird der Inhalt des PC uin eins erhöht. Prograiumspriinge werden durch

Verändern des PC-Inhal tes durchgeführ t .

Der Befehlssa tz des Mikroprozessors IM 6IOO läöt sicli in drei Instruktionsklasscn

e in te i l en :

I. rk-Lroor^_Ri;ference_]nstructions (HRl^: diese Instrukt ionsklasse umfaßt die

Itelehle der A d d i t i o n , des logischen UNI), des d i rekten und bedingten Sprungs

und das Deponieren des AC-Inhaltes in einen adressicrbarcn Speicher .

Die Add i t i on ist die einzige ar i thmet ische Opera t ion , die der Mikroprozessor durch-

führen kann. Subtraktion kann durch Addi t ion des 2 -Komplements der zu subtra-

hierenden Zalil erreicht werden.



2. 02crate_lnstru<:li.i_>ns_^OPRJ: die Befehle dieser Klasse bewirken nur eint Be-

e i n f l u s s u n g von Inhalten des AC, Link oder PC. Sie umfallt Befehle wie

lö so l icn, setzten, komplementieren, inkremeut ieren, verschieben der B i t s

nach rechts und links sowie abfragen der Inha l te von AC und Link.

3. lnj>iit-_Outgiit-Traii8fer-^nsLrucci.ons_|IOTJ: zu dieser Klasse gehören neben den

Kin- imd Ausgabebetehleit auch Instruktionen zur Behandlung eines externen

Interrupts.

D i e E r s f e l l u n g des ProKraoras kann in der maschinennahen Sprache PA1. 4 (1*8) vorge-

nommen werden, die im wesentlichen nus mnemotechnischen Ausdrücken besteht. Die

Bezeichnung "maschincnnah" bedeutet dabei, daß nach der Assemblierung, d i e von

der PDP-8e vorgenommen wird, im Gegensatz zu höheren Programmiersprachen,jedem

Ausdruck nur ein Maschinenwort zugeordnet wird.

Nach diesem kleinen Einbl ick in den Aufbau und Uefelilss.itz eines Mikroprozessors

soll eine kurze Darstel lung der wicht igsten Programmteile folgen. Für nähere

Informat ionen über Mikroprozessoren, wie z.B. SpeicherorganisaLiun tmd Instruk-

tiodafornatierungen, empfiehl t es sielt, die jeweiligen Datenblä t ter der Her-

s te l lungsfLrmen zu studieren. Als E inführung in die Soft- und Hardware der Mikro-

prozessoren eignen sich z.B. die Sonderhefte der Zeitschrift ELEKTRONIK (E 77a

und E 77 b)

Design der wicht igs ten Programmteile

Ans der tagennberntellung von den Anforderungen an das Pro granin (siehe Kap. 2 .2 .3)

und den Fähigkeiten des Mikroprozessors lassen sich einige Konsequenzen für die

Prngrnmmierung ziehen:

- die Wort[äuge der ein- und auszugebenden Daten und die geforderte Genauigkei t

der Ergebnisse erfordern eine Zweiwort-Rechnung (24 Bit Datenliinge).

- der Befehlsvorrat des Mikroprozessors reicht nicht aus, um die fhotonencnergie

nach C l . ( Z . Z ) zu berechnen.

Die Winke l funk t ionen in der Uit tergleichung müssen durch Näherungen ersetzt werden.

Kür sin "5 e rg ib t sich nach dem Addit ionstheorem

(
x„ - x \„ - x / ^

D u K D o f . x - x,, \ * cnslarcsin -" II
a \> a l [ a }'

Kine Reihenentwicklung von cos(arcsin y) l iefer t für |y| « l

cos(arcsin y) % cos(y + yVd) "*• \ y l't ~ y''/8

(AI)

(A2)

In unserem fa l l ist y - (x - x„)/a, das die Bedingung |y| « l für die Näherung

im gesamten Ucrtcbereich von x e r fü l l t . Der erste vernachläss igte Term in C l . ( A Z )

ist proportional y , so daB mi t y < 0,15 für a l l e x der Fehler durch die Näherung

k le ine r als 1-10 ist. Als Gesamtfoiieel für die Photoncnencrgie ergibt s ich

nach einsetzen von fil.<Al) und C i . ( A Z ) in ü l . ( 2 . 3 ) ;

E(x ) = B / D-l l - tO,5(«D - x . ) /a ) 2 + 0,25({D - x i/a)'1)) - (I) - x l - C (A3)
A f t\ n t

mit der reduzierten Var iab len x. = x - x, , die den "llei<ienh,iin-Wert der l'hotonen-
A II

energie re la t iv zur StempelposUiun des direkten Bi ldes angibt . B, C und I) s t e l l e n

die Spiegel spezifischen Konstanten dar:

D = x - x„
o D

r - f x n ~ *° hC • cos^arcsin J
„ _ l ,2398-lO"6-a
Jt — " ""• "••"' ' "

Sie werden mit einen Fitprograiran von einem Computer ermit te l t und dem Mikropro-

zessor zusammen mit dem Programm eingegeben.

Auch nach r , l .(A3) ist die Berechnung der I'hotonenenergie m i t dem Befehlssatz des

Mikroprozessors noch nicht du rchführba r , da neben der Addition und Subtrakt ion

noch die M u l t i p l i k a t i o n und Division benötigt werden.

Die M u l t i p l i k a t i o n 1381. sich allerdings im DUAL-System r e l a t iv einfach durch

mehrfaches aufaddieren und vcruchic-ben des Mul t ip l ikanden ersetzen, wobei durch

den M u l t i p l i k a t o r bestimmt wi rd , wie h ä u f i g der Mul t ip l ikand geschoben und auf-

addiert wird. Die Uortlänge des Krgebttisses ist gleich der Summe aus Wortlänge

von M u l t i p l i k a n d und Mul t ip l ika to r . Für die in unserem Programm er forder l iche
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IKAT01.KAT02) = MultiuhWotor

i

= 0 l

ICOMPI --IKAT02)

I

IPHOD] IBit rechls verschieben

Abh. A I :

FluQdi.igianm liir d ie

Mul t ipl Jk.it iott uiiii ''i

llit Du.-ilzahlcn mit einer

Krgebniswortliinge von

ebenfül Is 2-'t Mit (Multi-

plikand • Hui tiplikaLor

- Produkt). Speicher

KATOI, KAT02 und Cl»U'

haben eine Uorlliingc

von 12 Bit; l'Kltl) besteht

o aus zwei 12 Bit Speichern.

Zweiwortrechnnng bedeutet dies, daß dus Ergebnis einer Multiplikation eine Lunge

von AK Bit hat und somit vier Speicher belegt. Da die Progr.imralaufzeit sehr stark

mit zunehmenik'r Worllmige steigt, wird folgende Kompronißlösung gewühlt:

- bei jeder Addit ion werdi-n nur die 24 Bit mit der höchsten Wertigkeit "gerettet*

der Rest geht verloren. Das Ergebnis besteht dann entsprechend nur »ws den

höchsten 24 Bit des kompletten 48 Bit Ergebnisses.

Ikis KluQt)iagran«n für dieses Unterprogramm "Mul tipl ikal ion" ist in Abb. AI darge-

stellt . Ihn sicherzustellen, daii nach jeder Multiplikation das so erhaltene'2'i Bit

Kryebnis eine ausreichende Information darstel l t , muß datür gesorgt werden, daß

nicht zwei Integer-tlrüaen miteinander multipliziert werden. Dazu wird C1.(A3)
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in folgende Föns gebräche:

MX.) = B / D-U - 0,!>(A + 0,25 A 2 ) ) - (I) - O-C
A ( A J

A - [(D - xJ-2
A

,24
)) • 2 (A5)

2k 6
Die Konstant L- i. / a - 2 ist kleiner als 1 und wird in dieser Form in den Mikro-

prozessor eingegeben. Diese Schreibweise der Citterglcichung ;;fwähr leistet ein«

optimale Belegung ;illcr Hits eines Doppe{warten, wodurch die tlenauigkeU des Ei-

gehnisses erhöht wird. ?.u erwähnen ist noch, daß Mull ipl ikatümcn oder Divisionen

von Crüßen mit 2 sich int DDAL-System einfach durch ii~L-i<-lies links- bzw. reclits-

versctuebeti der Grüßen durchführen lassen.

Wir die Berechnung eines PhutoneneneigicwerLca wird das Mulliplikationsuntor-

programu Fünf Hui durchlaufen, So daü die l„iuf zeil diese» Progranuntei l s einen

erheblichen F.LiifUia auf die Prograirnilaufzeit bat.

Die Uivision. die für die Berechnung jedes E»crgiewert es einm.il benötigt wird,

liißt «ich im DUAL-System durch fortgesetzte» SubLrahifreii des Div isyra vutu Divi-

denden und anschließendem Verscliicbcn des Dividenden um eine Stulle n.icli links

durchführen. Nach jedem Zyklus erhält man in AMiünc.igkeit vom Ergebnis der Suh-

tr . iVtion d.is niiclistluiliero Bit des Ergebnisses. Ergibt d\n SnbLrjktiun einen

negativen Wer t , erhält »in eine U, bei positivem Ergebnis erhält nun eine I. Die

Ccs.imt l änge des Ergebnisses hängt ab von der gewünschten (kjunuigkoi t. Die Min-

dest IHnge ergibt sich aus der Diflcrene der Wortlängeu des Dividenden und des

Divisors. Abb. A2 zeigt das FlnUdiagramm des Verwendeten nivisinnsunterpro^raiimis,

dessen Ergebnis eine l^inge von t u llit Im t, wenn der Divisor größer ist a ls dt?r

Dividend und sonst eine l.ünge von 24 Hit beult/, t. |),is Di vis Jonsergebnts kjnn also

als eine gebrochene /.alll antgef.iQt werden mit ju einem 12 Hit Wort für den Anteil

der griiller oder gleich eins ist und den Anteil, der kleiner ;i l s e ins ist , wodurch

die Forderung nach einem dezim.il 6-stelligen Kiiergirwert crlüllt wird.



Abb.

Flußdiagraiiun lür d i e

Division von zwei 24 llit

Integer-Oual zahlen

(Dividend : Divisor -

Quotient) mi t einer Erget>-

niswort lUnge von maximal

24 B i t , Speicher A, B,

QUO l und QIJO2 haben eine

Wort l äuge von 12 B i t .

DIV1 und VISU bestehen

nus je zwei 12 Bit

Speichern.

Um die Unterprogramme für Mul t i p l i ka t i on und Division auch für die Berechnung

den l)AC-W«rtes verwenden zu können, w i rd folgende Gleichung verwendet:

DAC-Wert IOO
Spreizung • 10 (Af.)

K ist die variable I'hotonenencrgie und K f die Anfangsphotonenenergie einer

CIS-Messung. Der DAC-Hert var i ier t während einer CIS-Messung zwischen O und

9,991. Die Größe (Spreizung • 10) liegt zwischen 0 und 200O und läßt sich somit

reit einem Vkirt von 12 Bit darstellen.

Nachdem damit die Berechnung der geforderten Größen mögt ich ist, b le ibt noch dit

Aufspalten der 24 Bit BCD-Zahl in sechs
t, Bit Zahlen (Tolrade 0 bis 5 enlsprechend

der Wertigkeit von 10" bis 10* )

IDUAL|: = IDUAL1* Tetrade IN]

10UALI 2 Bit links verschieben

[DUAL 1 Bit links verschieben

Alji. A3; Flufidiagranun für die Umwandlung
einer sechsstelligen Integer Deüi
malzahl vom BCD-C«jdc in das DUAL-
System. Speicher N hat eine Wort-
länge von 12 Bit; DUAL und MERK

schon angesprochene Umwandlung

der ein- nnO auszugebenden Größen

zwischen dem Dezimal- und DtfAL-

Systum (D 69).

Koiummikaiüin mit einet» Digital-

rechner kann grundsä tz l ich nur im

Binürsysiera vorgcnonncn werden. Die

Darstellung von Dezimalzahlen er-

fu lg t im Binärsystem in der Kegel

im sogenannten BCU-Code ( z . H . bei

Kontravessi.-haltern und Sicl>eiibcg-

ment-Anzeigen), in dem jeder Dezi-

m a l z i t f e r 4 H i t s (Tetrade) zugeord-

net werden. Von den 16 mit t, Bits

darstellbaren ltiii.1rkonibin.il tonen

werden also nur zolin ve rwer te t . Die

res t l i chen sechs nennt man Pscudo-

Letraden.

Sti l len mit einem Digitalrechner

ari thmetische Opur;il ionen durchge-

f ü h r t werden, 50 müssen die Daten

im DUAI.-System vorliegen. Da a DUAI,-

bestehen aus je zwei \ Bit Speichern
System ist ein Zahlensystem mit

Basis B-2 und ebenso wie der BCD-Code ein Sonderfal l des Binarsystems. Jede Zahl

im DUAl.-System läßt sich darstellen a l s

b : (A7)

Das folgende Schema s te l l t den Unterschied zwischen ItCD-Code und OUAI.-Syutem am
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tli'ispifl eines 12 Bit Wortes dar:

Ste l lenwer t DUAL

Bit | U ! H | 10

Stellenwert BCD

7 P bT 5~F /, l 1 2 F l 1

10

Für die Unwauillung der iui BCI)-Code vorliegenden )te/ Lnuii- i t l i l in das DUAt.-System

verwendet man das sogenannte Iloruer-Schcina. Du Jie Ibnw.intiliiug vom Roclmer vor(;t!-

noBmon werden soll, au B sie in dessen Interuspraclie, also in übAl.-Syutem, «[folgen.

Jede Tu t rade wird sooft mit der du.jlen Zahl 1010 (entspricht der Dcxiinnlz.-iliL 10)

iwil t ip l iz ier t , wie es ihre» Wert enlsprtcht. Die Summe der ErRel tnisse s t e l l t , ü.mn

d ie gesuchte DU AI. -Zäh l dar. uns Ilorncr-Scliewa vwrc inCach t ilieaen Vorsang:

zunächst w i rd die Tetradc mit dem höchsten Stellenwert mit dual 1010 m u l t i p l i z i e r t

tmd dann abweclisclnd die nächste Tetrade addiert und die Summe wieder mit dua)

1010 mii l t i p l i / iert . Es wir. l a ls i» ausgenutzt , ilnl) f ü r e ine Zahl ftilt:

1* II. I0 (10-A * B ) ' I O + C

Bevor eine Zahl vom Rechner an den Datencmpfünger au^e^i-htm werden kann, niuU die

umgekehrte Umwandlung vo« DUAL- System in den RCD-Codo e r fo lgen . Das Rcscliiolit für

WJAl.-Zühlen grÜBer oder gleich eins ditrr.h [ortgesetzte D i v i s i o n der umzitwHndelntk-n

Zahl durch dual |OfO. Die nach jeder Division auflretemlen duali-n Reste ergvbcn

die gesuchten Dezimalstel len in auTsieigendür Form im BCH-Code.

Für nilAL-Zahleu kleiner eins erfolgt die Umwandlung tlnrch fortpeselzt e Ht t l t i p l i -

katton der DUAL-Xahlun mit dual 1010, Nach joder M u l t i p l i k a t i o n erg ib t tlt:r T e i l

dos Ergebnisses, der gröUer oil«r g le ich eins ist die gesuchten Dezimals te l len

im HCD-Code in ahfal lc i ider Piirm. Beide Umunndlungfii werdeii in unserem ProRi itin'i

hoiHit i nt . Ahli. A3 und Abb. M stellen die FLuUUiagramme der besprochendcn

Umwanillungen dar.
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