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Eiunleitung

Die optische Untersuchung der elektrouischen Struktur von Materie in verschiedenen
Aggregatzustinden hat wesentlich zum Verstdndnis des Aufbaus der Elemente beige=~
tragen. Als Lichtquelle im Vakwum Ultraviolett setzt sich dabei die Synclrotrun-
sLrahlung pegeniiber den wenigen zur Verfliguug stebenden Linienquellen immer
stirker dutch. Sie verfiigt als einzige Quelle iiber cin kontinuierliches Spektrum,
das vom Sichtbaren bis ins Rintgeugebiet reicht und ermbglicht damit ein Studium
der verschiedenen Ejektronenniveaus mit variabler Photonenenergie. Weitere
Eigenschaften der Synchrotronstrahlung sowie ein Uberblick iiber verfiigbare

Quelten sind ausfiihrlich in dem von KUNZ (K79) herausgegebenen Buch dargestellt.

Ziel der vorliegenden Arbeit ist die Untersuchung der verschiedenen Zerfalliskanile
im Bereich des Einsatzes der 4d Anregung in einigen Seltenen Erd-Metallen. Aus
Absorptionsmessungen ist bereits bekannt, daB bci den Seltenen Erden die 4d
Anregung auch im Festkérper durch atomare Effekte bestimmt wird. Zur genaueren
Analyse der Vorginge, die nach der Anregung stattfinden, werden Ergebnisse aus
PhoLoemi sgivnsmessungen und Augerelektronenspektroskopie vorgestellt. fn Photo-
emissionsmessungen an einigen Seltenen FKrdverbindungen und an reinen Metallen
wurde bereits Festgestellt, daB die Valeazbandstrukturen eine starke Erhdhung
im Bereich der 4d Anrcgung erfahren, so daB diese im Spektrum deutlicher oder
iiberhaupt erst sichtbar werden (Resonanzeffekt). Die theoretischen Grundlagen
dieser McRmethoden sind in Kapitel 1 zusammengesLellt, soweit sie fiir die

Piskussion der MeBergebnisse wichtig sind.

Fiir die Photoemissionswessungen stand die Synchrotronstrahlung am Speicherring
DORIS zur Verfiigung. Zur Monochromatisierung wurde der Monochromator “FLIPPER"
verweudet, der in dem Photouenenergiebereich von 20 - 300 eV (VUV-Bereich)

arbeitet. Bei dieser MeBmethode witrd die Energieverteilung der wit monochroma-

tircher Strahlung angeregten Photoelektronen untersucht, 6o daB Riickschlisse

auf Anvegungswirkungsquersclnitte und auf die energetische Lage der Anfangs-

.
zustidnde moglich sind.

Um auf relativ einfache Weise kontinuierlich das pholonencuergicabhiingige
Verhalten eines Anfangszustandes bestiwmea zu kinunen, waren der Aulbau ciner
elekteonischien Regelung und der Einsatz eines Hikr«p?ozessors erfordertich,

Ein Konzept fiir diesen Aufbau ist bereits in der Diplomarbeit von BARTH (8 79)
dargestellt. In der vorliegenden Arbeit wird dic Prograumierung des Mikroprozessors
behandelt, wobei zuvor noch einwmal zum Verstdndnis ein Uberblick iiber das Cesamt-
konzept gegeben wird. Da wihrend der Zeig, iu der diese Diplomarbeit durchgefiihet
wurde, nur sehr wenig MeSzeit am Speicherring DORES zur Verfiigung stand und

diese auch nicht mit den Fortschritten beim Aufbau der Mikroprozessorsteuerung
koordiniert werden konnte, muBten die Messungen wit bewiihrten aber umstdndlicheren
Methoden vorgenommen werden, Nach AbschluB der Expexrimente konnte jedoch der
zeitaufwendige Test der Elektronik und des Mikroprozessorprogramms durchgefiihrt
und abgeschlossen werden, und diese Einheit wird als Grundausristung des MeB-

platzes in Zukunft zur Verfiigung stehen.

Fir die Augerelcktroneaspektroskopie muBite eine Elektronik asfgebaut werden, die
es ermopglicht, direkt Spektren in erster und zweiter Ableitung zu messen und
einen schnellen Wechsel zwischen Photoemissionsmessungen und Augerelektronen-
spektroskopie eriaubt. Kapitel 2 befaBt sich mit diesen experimentellen Aufgaben-
steflungen und der Beschreibung der MeBapparatur.

Die Messungen wurden an im Ultrahochivakuum aufgedamplfien Schichten durchgefiiive,
llie Erpgebnisse aus den Photoemissionsexperimenten an Gadglinium (Gd) und

Terbium (Tb) sind in Kapitel 3 zusammengestellt. Diese beiden Flemenie besitzen

bereits sieben bzw. acht 4f Elektromen und liegen somit in der Mitie der Reilie



der Seltenen Erden. 1n Analogie zu bereits bekannten Messungeu am Cer (Ce)
(K 78), das nur ein 4f Elektron besitzt, hatten diese Messungen das Ziel, zum
Verstidudnis des Verhaltens der 4f Elektronen und des Valenzbandes im Bereich

der 4d Anregung beizutragen.

Am SchluB von Kapitel 3 wird die Oxidation von Gd untersucht, wodurch Informa-
tivnen liber die Art der Bindung zwischen Sauerstoff und Gadoliniumatomen gewonnen
werden. Die aus den Photnewissionsspektren erhaltenen Kenntnisse werden auf die
in Kapitel 4 vorgestellten Augerelektronenspektren von Ce, Gd uud Tb angewendet.
Der Vergleich von Photoemissionsséektren und Augerelektroncnspekrren fiir

saubere und oxidivrte Proben wird dazu benutze, Strukturen aus den Augermessungen
zu identifizieren. Erstmals kownte dabei pezeigt werden, da8 der in der Photo-
emission gefundene Resonanzeffekt auch in den Auvgerelektronenspektren beobachtet

werdea kann.

Im Anhang sind die Details zur Mikroprozessorprogrammierung aufgefiihrt, die so
allgemein gehalten sind, da@ sie nicht pur als Dokumentation des vorhandenen
Progranms verstanden werden sollen, sondern auch anderen Anwendern als Hilfe

fiir eigeue Prublemstellungen dienen konnen.

I. Theorie

1.) Grundlagen der Photoelektronenspekiroskopie

Der photoelektrische Eftekt, der auf der Wechselwirkung zwischen Elektronen und
Photonen beruht, wird seit einigen Jahrea intensiv zur Untersuchung verschicdener
Materialien ausgenutzt. Eine geschlossene Darstellung der Theorie ist insbesondere
fir die im Rabmen dieser Arbeit durchgefiihrten Photoemissionsmessungen an Fest—
kitrpern bisher nicht geluogen. Man ist deshalb auf Niherungsverfahren angewiesen,
wie sie das hdufip benutzte Stufenmodell von Berglund und Spicer (BS 64) darstellt,
Im Rahmen dieser Ndherung sollen hier die Grundlagen der Photoemisgsion suweit

dargesteilt werden, wie sie fiir die Interpretation der McBergebnisse wichiig sind.

Trifft ein Photon in einem Atom auf ein gebundenes Elektrom, so koanen die
Energie und der Impuls des Photons auf das Elektron iibertragen werden, wobci das
Elcktron iibergelit vom Anfangszustand IYi(k,r)> in einen angeregLen Zustand
|?;(k,r)>. Ist Jer Energieiibertrag so gro8, dad der angeregte FEndzustand ein
freier Zustand ist, kann das Elektron ins Vaknum gelangen und dort mit einem
Energie~analysator nachgewiesen werden, In eincm Festkiirper ist die kinetische

inergie Ekin des Elektrons bei diesem Prozef gegeben durch:

Ekin - v ~ EB -9 (1.1)

wobei EB die Bindungsenergie des Elektrous beziiglich des Ferminiveaus Ep und ¢
die Austritisarbeit des Analysators darstellit; v ist die Frequenz der einfallenden
Strahlung und h die Planck'sche Konstante. Die mit dem Enevrgie-Analysator crbaltene

MeBgriite N, die 2ahl der nachgewiesenen Elektronen, ist somit eine Fumktion von

zwei Variablen: N = N(E,hv); sie ist gegeben durch:
" 1% 2 7
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mit der Transportfunktion der Elektronen T(Ef,i) und dem Vektorpotential I, dag

durch die Photonen erzeugt wird. Y, und ‘i stellen die Blochfunkbionen der



Aufangs- und Endzustinde mit der Eunergie Ei und Ef dar, ilber die summiert

werden mufl,

T

ifk..r
( 5 )

Vj(k.r) - Uj(k-f) e (1.3)

Die Integration erstreckt sich iiber die erste Brillouin Zune; die erste §-Funktion
garantiert die Encigieerhaltung, die zweite bedcutet, da@ die Transmissionsenergie

des Analysators auf Elektronen mit der Energie E=Ei eingestellt ist.

Die Ausdriicke in Gl.(1.2) ergeben sich aus dem oben angesprochenen Mehrstufenbild,
das den PhotoemissionsprozeB in vier einzelne Schritte aufspaltet:

}. Eindriugen der Photouen in dea Festkirper

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

das Vektorpotential 3

3. Transport des Elektrons durch den Festkdrper zur Oberfliche

4. Austritt des Llektrons ins Vakuum
Der dritte und vierte Schritt werden in Gi.(1.2) durch die Transport{unktion
T(E[,i) beschrieben; sie ist bestimmt durch die Eindringtiefe der Photonen und
der mittleren freien Weglidnge der Elektronen im Festkirper und beinhaltet sumit
die elastische (Streuung an Gitterfehlstellen) und inelastische (Elektron-Elektron-,
Elektron-Phonon-Stii8e, Plazmonenanregung) Strewung des Elektrons auf dem Weg zur
Oberfliche. Die mittlere freie Weglidnge der Elektronen ist eine Funktion der
kioetischen Energie und hat flir aile Festkbrper einen #hnlichen Verlauf: sie
ist sehr grof (vit) R) fiir sehr klcine (<l eV) und sehr groBe (einige keV)
kinetische Fnergien und durchliuft ein flaches Minioum mit einer freien Weglénge

von nur einigen xngstrﬁm bei etwa 100 cV.

Beim Austritt ins Vakuum mu8 das Elektron die Austrittsarbeit leisten; dadurch
witd die Impulskomponente senkrecht zur Oberfliiche verctingert, wihrend die
Impuiskomponente parallel zur Oberflidche erhalten bleibt, Die Rahn des Elektrons

wird dabei also von der Oberfllichennormalen wegpebrochen. Reicht die kinelLische

Envergie des Elektrops nicht aus zur Uberwindung der Austritcsarbeit, so tritt

Totalreflexion an der Oberfliche auf.

Fiir die Anregung des Elektrons ergibt sich aus G).(1.2) die impulsauswahiregel

K{ = Ii + B+ E , wobei Kf und ii die Elektronen impulse, K der Impuls des Photons

‘und g ein Vektor im reziproken Gitter sind. PFiir Photonenenergien kleiner ais 1 keV

ist der Photonenimpuls klein gegen die anderen Impulse wnd kamm vernachliissigt
werden. Diese Niherung filhret im Biindermodell des Festkirpers zu senkrechiLen
Ubergingen im reduzierten Zonenschema, Fiir die atomaren Rumpfuiveaus, die keine

k-Dispersion zeigen, spielt diese Auswahlregel keine Rolle.

Die Wahrscheinlichkeit Eiir die Anregung eines Elektrons ist gegeben durch das
Matrixelement in Gl.(1.2), dessen GeiBe abhingt von den Zust.andsdichren der

Binder und dem Uberlapp der Wellenfunktionen von Anfangs- und Endzustdndean. Im
Photoemi ssionsproze8 ist die Anregungswahrscheinlichikeit somit proportional einer
Faltung der Zustandsdichten des Anfangs- und Endzustandes. G:schieht die Anregung

in Endzustinde sehr hoher kinetischer Energie, deren Verlauf sich der Parabel [iir
freie Flektronen anndhert, so ist die Ubergangswahrscheinticikeit direkt proportional

der Zustandsdichite des Anfangszustandes.

Aufgrund der Tatsache, daB die MeBgrise N(E,hv) eine Funktion zweier Variablen -
der kinetischen Evergie der Elektronen und der Energie der Photonen - ist, mufl
eine teste Beziehung zwischen ihuen hergestelll werden. Daraus ergeben sich ver-
schiedene Mefmethoden, von denen die drei wichtigsten kurz vorgestellt werden
sollen:

1. Energy Distribution Curve (EDC): hv = const.

Die zu untersuchende Probe wird mit eimer konstanten Photonenenergie bestrahlt
und die emitLierten Elektronen als Funktion ihrer kinelischen Encrgie anfgetragon.

Abb. L.} zeigt als Beispiel die Energieverteilungskurve einer §i (1§1) - Probe.
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Abb, 1.1: EDC-Messung einer schwach dotierten Silizium Probe (n=101" cm™3) mic
(H11)~Spaltfliche. (die Abbildung wurde der Arbeit 8 79 entnommen)
Eine EDC hesteht aus Beitrigen von verschiedenen Prozessen:
~ Elektronen aus dem primiren Photoionisationsproze8, die die Probe ohne weitere
Wechselwirkung verlassen. Sie erscheinen mit der kinetischea Energie nach
Gl.(1.1), so daf sich aus der MeBgriiBe direkt die Bindungsenergie der EKlektronen
bestimmen lassen.
~ Elektronen, die auf dem Weg zur Oberfldche durch inelastische StiiBe Energie
verloren haben., Dabei muB waterschieden wevden zwischen Prozessen, bei denen
das Elektron einen charakteristischen Energieverlust erleidet (z.B. Plasmoncn-
anregung) und Streuprozessen, durch #ie das Elektron eine Kaskade von Streu-
vlektronen erzeugt, die im Spektrum einen nach 0 eV hin stark ansteigenden
Untergrund bitden.
Wihrend die Messung einer EDC fir eine Linienquelle die einzig mijgliche MeBmethode
darstellt, exdffnen sich fir eine durchaLimmbare Photonenquelle, wie sie die

Syuchrotronstrahlung darstellt, weitere interessante Experimentiermglichkeiten:

2. Constant Final State (CFS) Spectroscopy: Bkin = const.,

Bei dieser Methode werden Elektrouen mit konstanter kinetischer Energie, und
damit Elektronea aus einem festen Endzustand, in Abhingigkeit von der Photoncn-
energie untersucht. Diese Technik ermbglicht z.B. die Bestimmung der Intensitits-
abhiingigkeit eines Augerprozesses von der Photunenenergie, da die kinerische
Encrgie der Augerelektronen unabhidngig von der eingestellten Photounenenergie ist

(siehe Kapitel 1.4),

Ein besonders niitzlicher Sonderfall der CFS-Spektroskopie ist die Ausbeute-
Spektroskopie (filr die sich auch im Deutschen der Ausdruck Yield-Spektroskopie
durchgesetzt hat), bei der ausgenutzt wird, daB die totale Photoausbeute einer
Probe ihrem Absorptionskoeffizienten proportional ist (GK 72). Fir die praktische
Anvendung der Methode genilgt es, Elektronen sehr kleiner kinetischer Energie

(0 - 1 eV) in einem miglichst groBen Energieintervall nachzuweisen, da der iiber-
wiegende Teil der Photoausbeute bei hoiten Photonenenergien (>20 eV) aus langsamen,

gestreuten CElektronen bestelit.

3. Constant Initial State (CIS) Spectroscopy: hv - Ekin = const.

Diese Methode ermdglicht die Untersuchung der Intensitdtsabhingigkeit fiir die
Anregung von Elektronen eines bestimmten Anfangszustandes vor der Photoncuenergie
sowie die Trennung einzelner Zerfallskanile von Auger-Pruzessen oder direkter
Rekombination (LBHAKG 74). Dozu wiissen die Transmissionsenergie des Analysators
und die Photouenenergiec jeweils um gleiche Betrige geiindert werden. Dies erfordert

einen besonders hohen experimenteilen Aufwand, auf den in Kap. 2,2 eingegangen wird.

Fiir d¢ie Messungen, die in dieser Arbeil vorgestelit werden,konnte diese Technik
noch nicht verwendet werden; sie wurde deshalb ersetzt durch die zeitaufwendige
Messunyg einer Serie von EDC's mit verschiedenen Phiotenencnergien, aus deaen sich

dann jeweils die Intensitiit des gewiinschiten Niveaus entnehmen lHnt.



1.2 Wirkangsquerschnitte im Finelcktronenbild

Die verbindende Criife zwischen FExperiment und Theorie ist der Wirkungsquerschaitt,

der definiert ist durch

0 = Zah) der emitrtierten Thotoelekironen pro Sekunde (en?) (0.4)

Stromdichte der einfallenden Photonen

Nach Cooper, Fano und Manson (FC 6B, MC 68, M 78) ist der Wirkungsquerschnitt fir

den Ubergang eines Elektrons vom Zustand lYi> der Energie Ei in den Zustand |\rr>

der Energie kg im Einelektronenbild gegeben durch

2 -
a(v) = _he?  dE 1,098 - 10 16 (cm? eV) A at

lor.“mc-Jgi dv Ig; dv

(1.5)

mit der Photoncnenergie Iw-Ef-F.i, der Anzabll von eatarteten Unterniveaus des
Anfangszustandes g und der Oszillatorstirke f(v)

Die Dszillatorstiicke ist eine dimensionslose Zahl, die die GriBe des Teils von
|¥l% angibt, der bei der Frequenz v "gchwingt”, d.h. am Ubergang beteiligt ist.
Zu Frequenzen v eines kontinuierlichen Spektrums gehdrt somit eine spektrale

Osziltatorstirkendichte dE/de

df

—dv =N 1.6
J av 1 {1.6)
(4]

mit der Besetzungszaht des Unterniveaus Nl
Fiir elektrische Dipolstrahlung erhilt man fiir die Oszillatorstédirke den Ausdruck
£(v) = 2% hy |u, |2 1.7
o L (.7

wil dem llbergangswatvixelement "if’ das in der Dipolnidherung gepeben ist durch

|4 [flwfi!;jlvi:']? "Lingenform" (1.8)
]

2

2
T
1

. S |<1‘rlz:"7.|Y.>|7 "Geschwindigkeitsform" i.9)
CRCBLEN i3t

L |<YE|E—\"I.V|Yi>l2 "Beschleunigungsform' (1.10)
(ORI L N S

- 10 -

Summiert wird iiber alle Anfangs— und Endzustinde und iiber alle Elektronen
gekennzeichnet durch den Index j.

Gl.(t.8), G1.(1.9) und GL,(1.10) sind #quivalente Formulierungen iiir das Ubergaugs~-
matrixelemeat |M; [? unter der Voraussetzung, da8 alle Wellenfunktionen der
Anfangs- und Endzustande exakte Eigenfunktionen des llamiltonoperators i des

Cesamtsystems sind: -
Hlv,>=E |v,> und #{y>=E fro ()

Da die Schridingergleichung nur (lir Wasserstolf exakt 18sbar ist, miissen Filr die
schwereren Atome gendherte Wellenfunktionen verwendet werden, so daf dir verschie—
denen Formen des Dipolmatrixelementes nicht gleich sind; ein Vergleich der drei

Formen kann somit AufschluB liber die Gite der gewihlten Approximation geben.

Setzt man voraus, das sich die Elektzonen in einem Zeatralpotential befinden, so
ergibt sich fitr den Wirkungsquerschnitt fiir einen PlivLoemissionsprozeB, bei dew

die Endzustinde Kontinuumszustdude (e,f:1) sind

N
nl 2
o v —22hy LR v ()R ) (1.12)
=50 32ee) €, 21 €, 2t
an ist die Besetzungszahl des UniLerniveaus nt und RE el sind die radialen
NX

Matrixelemente, die mit der Dipolauswahlregel aAt=il iibereinstimmen:

]

Rt

Der Zusammenhang von Pnl mit der Einelektronenwellenfunktion Y erpibt sich aus

Ynl.ms - Unl(r) Yzm(o'” Xg mit der Spinfunktion Xg der Kugelflidchenfunktion

Y!-(i),Q) und dem Rn'dlsltenl Un = I’ﬂl(r)l r. Die Fuankt mnm.n Pnf.(() sind Lilsungen

L

der Einteilchen Schrddingergieichung:

2 42
l_‘h_d_‘v(r)+z(u|?ﬁ_

£ ] P .(r) =0 (1.14)
2m dr? 2mr? nt]

Das Coulombpotential V(r) und das Zentrifugalpotential bilden zuesammen das

effektive Potential (GM 41, MNC 68).



Eine Niherungsforme:l fiir vetf ist:

2
Voe(0) = - —= [l + @-1) c(r/u)] ¢ B B (1.15)
4lcut 2me?
mit W= /2 (3‘,4)2/3 2=1/3 (1.16)

Die universelle Funktion £(r/y) beriicksichtigt die Abschirmung der Kernladung

durch die Elektronen in Abhingigkeit vom Kernabstand. Sie ist flir alle Atome gleich
und steigt von O bei r=o bis | bei r=0. Dieses sogenannte Thomas-Fermi Potential
beriicksichtigt nicht die oft sehr wichtigen Effekte der atomaren Schalenstruktur
und die Wechselwirkung der Elektronen untereinander, die extrem nichtlokal und

nichtzentral ist.

Mit Hilfe einer selbstkonsistenten Hatree-Fock-Slater—-Rechnung haben Herman und
Skillman (IS 63) die PoLentiale und Grundzustandswellenfunktionen fir alle

Elemente ermittelt. Abb, 1,2 zeigt die Einelektronenwellenfunktionen der duBeren

P( S Y
N |

Ty

Gd

@ a2 05 1 2 5 10 20 50
X(a,)

Abb. 1.2: Wellenfunktionen der HuBeren gebundencn Elektronen des Gd nach (IS 63)
i mit r=pX und p=0,22) nach GL,().t6), Die Pleile markieren der halhen
Abstand ndchster Nachbarn in dem hexagonalen Festkdrper

~- 12 -
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Abb. 1.3: Effektives Potential V nach Gt.(1.15) liir 2=3 Flektronen in einigen

Scltenen Erden. Die Werte fiir den ersten Teil der Gleichung sind dem
Buch von Herman und Skillman (H$ 63) entnommen
gebundenen Elektronen des Gadoliniums und in Abb. },3 sind die effektiven
Potentiale nach GL.(}.15) fiir f-Elektronen einiger Seltener Frdmetalle dargesteklt.
Der hohe Drebimpuls der f-Elektronen von =3 bewirkt, dufl das effektive Potential
ein Minimum bei relativ kleinem Kermabstand bekommt. Aber erst ab 2=58 (Cer)
ist das Potentialminimum tief genug, um gebundene 4E-Elektronen zu erhalten;
ihreBindungseuergien sind bei den Seltenen Erden allerdings nur gering (bis ca
10 eV). Trotzdem sind sie stark am Atomrumpf lokalisiert. Dieser lokale Charakter
der 4f-Elektvonen ist dafilir verantwortlich, daB auch in den Festkiirperspektren

der Seltenen Erden atomare Effekte nachgewiesen werden kinnen (K 78, W'79).

Der Verlauf des Wirkungsquerschunittes in Abhiugigkeit von der Photohenenergie
filr die Photoemission aus einem Niveau mit den Quantenzahlen mR ist mach Ci.(1.12)

und (I.13) proportional zum Uberlapp der Kontinuumswellenfunktionen mit der
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c¢=0 (an der Schwelle) und e=6 Rydberg. Der Uberlapp der Funktionen
de(r) und Pﬁ[(r) ist schraffiert (aus MC 68).

Wellenfunkt ion des bebundenen Elektrons. Wie man aus Abb. |.J)eerkennt, existiert
fiir Kont inuums(unktionen mit hohem Drehimpuls eine Zentrifugalbarciere, die verant-
wort Lich ist fidr ein Mtecdriicken des Uberlapps zwischen Anfangs~ und Endzustands-
wellenfunktion an der Schwelle, da dort die elektrostatische Anziehung dic
zentrifugale Abstoflung nicht éberwinden kaim und die Endzustandswellenfunktion
somit aus dem Kernbereich herausgedringt wird, Abb. 1.4 macht dies am Beispiel

des 3d -+ ef Ubergangs von Kr nach Manson und Cooper (MC 68) deutlich. Die mit =0
bezeichnete Kontinnumswellenfunktion ist eine direkt an der Schwelle und nahezu
Nwll im Ubertapphereich mit der 3d-Schale. Frst fiir e=6 Ry (81,6 eV) besitzt die

Endzustandswellenfunktion einen deutlichen Utberlapp mit der Jd- Schate.

Bei weilerer Erhdhunpg der Photonenenergie fiberstreicht das Uberlappintegral ein

L
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Maximum gefolgt von einem langsamen Abfall, der dann cinsetzv, wenn die nepative
Halbwelle der Kontinwumsfunktion in den Bereich der Welleufunktion des gebundenen
Elcktrons kommt. Filr sehr hohe Photunencnergien 13Bt sich der Wirkuungsquerschuitt
beschreiben durch (FC 68)

L S i AL

dv (.17)

Hesitzt die Anfangszustandswellenfunktion mehrere Kwnoten, ist also n > i}, so
besteht sie sowohl aus positiven als auch aus negativen Anteilcu (siehe Abb, 1.2).
bDadurch ist es mdglich, daB das Uberlappungsintegral Gl.(1.13) beim DurchuLinmenl
der Photonenenergie sein Vorzeichen wechselt und foiglich an einer Stelle null
wird, Dies fibrt im Verlauf des Wirkungsquerschnittes pach dem ersien Miximum zu
einem Minimum, genannt Cooper-Minimuw, gefolgt von einem zweiten breiten uvid
flacherem Maximum. Fiir Photonenenergien weit oberhalb der Schwelle 138t sich der

Verlauf wieder durch Gl.(1.17) darstellen.

1.3 Vielteilcheneffekte

Fiir die exakte Beschreibung der gemessenen Phianom:ne ist das Einteiicheubild, in
dem alle Etektronen durch dasselbe lokale WF-Zeutralpotential V(r) beschrieben
werden, nicht susrcichend. Es miissen Viclteilchenefickie wie Elektron-Elektron
Wechselwirkung, Relaxation und velativistische Effekte wie zum Beispiel die

Spin-Bahn Wechselwirkung beriicksichtigt werden.

An Stelle der Hatree-Fock Einclektronenwellenfunktionen werden zur Berechnuag der
fhergangsmatrixelemente Lineacrkombinationen dieser Wellenfunktionen verwendet. In
letzter Zeit sind durch koﬁsequentcn Einsatz von Groflirechnern beachttiche Erfolge
bei der Berechnung von theoretischen Spektrem, insbesondere uach der Methade der
Konfigurationswechselwirkung (siche z.B. W 79), erzielt worden. Man unterscheidet

dabei zwischen Anfangs— und Endzustandskonfigurationswechselwirkungen.



Abb, 1.5: Wechselwirkung einer diskreten Anregung {Lorentzkurve) mit einer
Kontinuumsancegung (schraffierter Bereich). Liegt keine Wechselwirkung
vor, 8o erhidlt man eine Superpusition der beiden Anregungen (a), bei
Wechselwirkung erh¥it man ein asymmetrisches Fano-Profil (F 61) (b).

Fallen z.B. bei einer bestimmten Photonenenergie Kontinuumsanregung und eine
diskrete Anregung eines zweiten Niveaus zusammen, 80 wiirde man im Einelektronen—
bild eine Superposition der intensititen erwarten (Abb. 1.5 a). Fiihre die diskrete
Anregung jedoch iiber einen nicht beobachtbaren, virtuellen Zwischenzustand, der

iiber direkte Rekombination zerf#llt, zu demselben Endzustand, so sind diese Prozesse
quantenmechanisch ununterscheidbar und zur Berechnung des Wirkungsquerschnittes

muB das Quadrat der Summe der Einzelwahrscheinlichkeiten bebildet werden. Der

dabei auftretende Interferenzterm, der auf die Konfigurationswechselwirkung zuriick=-
zufilhren ist, zerstért die einfache lLorentzkurvenform des diskreten Niveaus. Es
ergehen aich asymmetrische Linienformen, genannt Fano-Profile, die zus#tzlich

durch die kurze Lehensdauer des durch Autoionisation zerfallenden diskreten Niveaus

verbreitert sind, Eine Cleichung zur Bestimmung des Wirkungsquerschnittes fiir

-]6..

diescn ProzeB wird von FANQ (F 61) gegeben:
a(v) = o (v)-(1=p?) + pPea (v)+{(q + )2/ + 2N (1.18)

ac(v) ist der Wirkungsquerschnitt, den man bei Abwesenheit der diskreten Anreguog
erhalten wiirde; p2 ist der Teil von oc(v). der an der Wechselwirkung teilunimmt;
q ist ein Profilindex, der die Linienform bestivmwt und Lﬂ(hv-Eu)lT ist eiue
reduzierte Energievariable mit der nominellen Resonauzenergie E - Die Breite I’
wird bestimmt durch das Quadrat des Uberlappintegrals zwischen dem diskreten
Zustand und dem Kontinuumszustidnden. Abb, 1.5 b stellt einige Fano-Profite fiix
verschiedene Werte von ¢ dar, Fir q~0 ergibt sich trotz Anregung eincs zusitzlichea
Niveaus eine Verringerung des Wirkungsquerschnittes., Man nennt dieses Miniwum der
Absorption "Feusterlinie", da das Material tiir dicse Photonenenergie durchsichiig
wird. Solche Fensterliinien findet man experimentell z.B. tm Absorprivnsspektrum
des Argons fiir die diskreten Linien der 38 Anregung. Musterbeispiele fiir Fano-
Profile finden sich auch in den Photoemissionswirkungsquerschinitten der Af Anreguug

bei den Seltenen Erden im Bereich der 4d Absorptionskante (siche Kap. 3).

t.4 Grundlagen der Augerelektronenspektroskupie

Wird ein Atom durch BeschuB mit Elektronen oder durch Bestrahlung mit Photonen
ionisiert, so kann das zuriickbleibende Ton iiber zwei konkurrierende Prozesse in
seinen elektronischen Grundzustand zuriickkehren (siehe Abb. 1.6):

ein Elektron aus einem energetisch hhercm Zustand fdllt in das Loch und die
freiwerdende Energie wird als charakteristische RSutgenstrahlung abgegebeu oder

die Energie wird durch elektrostatische Wechselwirkung auf ein zweites Elektron
iibertragen, das das Atom mit einer charakteristischen kinetischen Energic vertassen
kaun.

Den zweiten Prozess nenut wan den Auger-Effekt, da er erstmals 1925 von P. AUGER
{A 25) angegeben wurde. Die Energie des freiwerdenden Elektrons berechnet sich amit

llilfe der Bindungsenergien der beteiiigten Niveaus mach
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Abb, t.6: Veranschaulichung der Zerfallsprozesse nach Ionisation der i-ten Schale

. (1.19)

E(ijk) = Ei - Ej - E
Die Energie des Elektrons ist viillig wnabhingig von der Energie der Stralilung,
die das Atom ionisiert hat. Bei Photoemissionsmessungen mit Synchrotronstrallung
ist es deshalb leicht wmiglich durch Variation der Photonenenergie, die Auger-
Flektronen von den direkt angeregten Elektronen in einer EDC zu trennen, da die
Auger-Elektronen immer bei derselben kinetischen Energie auftreten, wihrend die

direkt angeregten Photoelektronen im Spekirum entsprechend der Photonenenevgie-

dinderung ibre kinetische Energie variieren.

Fiir die korrekte Berechnung der freiwerdenden Fnergie muB beriicksichtigt werden,

dag sich die Bindungsencrgien der am Augeriihergang beteiligten Niveaus durch die

Jonisation des Atoms mit Atommumsmer 2 dndern. CHANG (C 71) schligt deshalb vor,

fitr das Niveau k die Bindmgsenergie Ek(Z*AZ) wit AZ zwischen 0,5 und 0,75 als

Bindungsenergie des lonisierten Atoms in Cl.(1.19) einzusetzen.

COGHLAN und CLAUSING (CC 73) haben die wiglichen Augeribberginge zwischen 10 und
3000 eV fiir aile Elemente unter Verwendung der Bindungsenergicn nach SLEGBANN et al,

(S 67) berechnet nach der Gleichung
Eijk(z) =K (2) - (Ej(z) + ej(zvl))lz - (Ek(z) + Ek(z+|))/2 (.2

Als MaBl fiir die zu erwvartende Intensitdt der bereclmeten Auger-linien wird das
Produkt dec Zohl der Elektronen aller drei beteiligten Niveaus verwendet, da die
Wahrscheinlichkeit von Auger-libergingen abhidngt von der PopulaLiow der Niveaus.
Die exakte Angabe der Intensitilten setzt allerdings auch die Kenutnis der Uber-

gangswahrscheinlichkeiten voraus, deren Berechnung #uBerst schiwierig ist.

In dieser einfachen Betrachtung ist der konkurrierende Prozess der Rintgenemission
nicht beriicksichtigt. Generell gilt die Regel, da8 speziell fiir leichie Elemente
und fiir Elektrouenenergien kleiner als 500 eV die Walirscheinlichkeit fiir Rintgen-
emission gegeniiber der flir Angerliberginge vernachlissipgt werden kaan und daB beide

Prozedse im Energiebereich von 2000 eV vergleichbare Wahrsclhieinlichkeit autweisen,

Beim Ubergang von [reien Atomen zu Festkiirper verbreitern sich die Energieniveaus
der HuBieren Elektronen zu Béndern, wihrend die tief liegenden Niveaus den atomarem
Charakter beibehalten. Fiir die Berechnung der kinetischen Fnergien der Augeriibec-

ginge muB in Gl. (1.19) eince Korrektur fiir die Auvstrittsarbeit gebracht werden:

E.. =E

ijk i =

- Ej - E Kin (1.21)

x ~ *an
Abh. 1.7 veranschaulicht den Augerprozess am Beispiel des Gaduliniums. Es wird
deuvtlich, daB fiir die Berechnung der kinetischen Energie der Augerelekironen nicht

die Austrittsarbeit der Probe sondern die Austritisarbeit des Analysators verwendet

wverden mui. Nehen den Energieniveaubezeichnungen aus der Atomphysik ist in dev
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gubenen Bindungsenergien stammen aus eigenen Messuugen und von

CHB 79 (E,(58)) wid KEFLS 74 (E,(4d)).

Abbiidung auch die fiir die Klassifizierung der Auger-Uberginge iibliche Bezeichnung

aus der Rontgenspektroskopie angegehen,

Fiir die Breite von Auger-Strukturen sind verschiedene Einfllingse wichtig. Betrachtet
matn 2.8, einen Augeritbergang XVV mir einem beliebigen Energieniveau X, so eatspricht

die Breite des Augersignals der doppelten Valenzbandbreite E,. Das Signal besteht

v
jedoch nicht aus einem Peak, da die Zustandsdichte des Valenzbandes nicht konstant
ist. Fs ist jedoch nicht miglich , die Zustandsdichte aus dem gemessenen Spektrum

zu bestimmwen, weil die Valenzbandelektronen in vielen Kombinationen am Ubergang

be(eiligi sein kdnnen, wodurch das gemessene Spektrum eine gewichtete Selbstfaltung
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der Zustandsdichte darstellt (S 77).

Auger-Strukturen werden aufierdem becinfiuBt durch eine Lebensdauerverbreiterung,
die auf die kurze Lebensdauer des Loches von ungefdhr 10718 sec. zucickzufiibren
ist, Fiir Coster-Kronig Uberginge, bei denen zwei der drei Niveaws dieselbe Haupe-
quantenzabl besitzen, liegrt die Verbreiterung zwischen 2 und 10 eV. Aus den
gemessenen Peakbreiten ldst sich mit Hilfe der Heisenbergschen Unschiirferelation

AEeAt=h die Lebensdauer des Loches errechnen.

Aufgrund der hohen Oberflichenempfindiichikeit der Auger—Spcktroskopi;, die bedingt
ist durch die geringe wittlere freie Weglidnge der Llektronen im Energiebereich von
ungefidhr 100 eV, eignet sich die Methode besonders f[iir Oberf lichenuntersuchungen.
a alle Materialien Auger-Peaks bei charakteristischen Energien besitzen, die in
Tabellen aufgelistet sind (z.B. PRWD 72), lii8t sich durch Vergleich mit gemessenen
Werten leicht eine qualitative Analyse der Oberflidchenbelegung durch€iihren. bie
quantitnlive'nestimmung der Ober{ldchenzusammensetzung ist dagegen ein groBles
Problem. Es gibt bis heute keine Methode, absolute Daten aus Augerspektren zu
gewinnen. Durch Vergleich der Peakhihen der verschiedenen Substanzen 138t sich
allerdings die relative Oberfldchenkonzentration bestiwmen. Die Nachweisgrenze ist
abbidngig von der verwendeten MeBteclhwik. Bei Einsatz cines CMA (Cylindrical Mirvor

Analyser) liegt sie bei etwa O,1 & (EK 74).

Die Zuordnung der gemesscuen Augerpeaks zu bestimaten Ubergdngen bercitet insbe-
sondere bei Atomen wmit vielen Elektronen groBe Schwievigkeiten, da die Zahl der
moglichen Ubergdnge mit der Zahl der zur Verfiigung stchenden Hiveaus stark zunimmt.
Hinzu kommt, daB es fiir Augeriiberginge nur eine Auswalilregel gibr:

- der Cesamtdrehimpuls des ionisierten Atoms muB gleich dem Gesamtdrehimpuls

des Atoms nach aem Augeriibergang einschlieBlich dem Augerelekiron sein,

Wie bereits zu Beginn des Abschaittes erwdhnt, ist die Tonisation eiues Atoms
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sowohl durch BeschuB mit Elektronen als auch durch Bestrahlung mil Photoneu miglich.
Beide Prozesse werden allerdings durch vollig verschiedene Funktionen beschrieben.
Findet die lunisation durch Anregung eines Elektrons in einen Kgntinuumszuslaud
statt, so "merkt” der nachfolgende Augeriibergang nichie von dem ProzeB, der zur
Fatstchung des Loches gelithrt hat und man erhidlt fir Photonen~ und Elcktronen—

anrcpung gleiche Augerspektren.

Da aber die auf eine Probe einwirkenden schnellen Primiirelektranen durch inelas-
tische StoBe beliebige Euergieverluste erleiden kinunen, sind auch Anregungen in ge-
bundene Zustdnde midglich. Dieses angeregle Eiektron kann dann z.B. liber eine
direkLe Rckombination an einen nachfolgenden Auger-ProzeB beteiligt sein, Da in
einem solchen Fall der angeregle Zwischenzustand entscheidend das MeBergebais beein-
fluBt, ist ein Vergleich zwischen Elektronen- und Photonenaaregung hier nur in dem
Giittigkeitshereich dur optischen Niherung fiir Elektronenenergieverluste sinnvoll.
Der AbsorpLionswirkungsquerschnitt o file Photounen wird beschrieben durch

o Ime =g (+.22)
mit der malerialabhdngigen Dielektrizitiitskonstanten e(q.m)-clfez, die eine
Funktion der Frequenz w und des iibertragenen Impulses q ist. Wie bereits in Abschnitt
1.4 erwihnt, ist der Impulsiiberirag bei Photonenanregung praktisch Null. Fir die
Streuung von Elektronen an Festkirperoberflichen bietet die klassische Dielektri-
zitidtstheorie (R 65, G 68) eine Beschreibung der Elektronenenergieverluste, der

danach proportivnal ist zur sogenannten Veriustfunktion W{w) mit
W(w) = ~la (1/c) = ¢ /(] + c3) (1.23)

Fitr Verlustenergien oberhalb von 50 eV geht €1.{1.23) in Gl.(1.22) iber, da
dann fiir aile Materialien gilt

N << | T (1.24)

) 2
Man komwmt damit zu dem Ergebnis, daB die mit hohen Primdrenergien (einige keV)

gemesaenen Energieverlustspektren oberhalb eines Enevgieverlustes von ca 50 eV den

Absorptionsspektren oberhalb einer Photonenenergie von ebenfalls ca 50 eV gleichen.

-22_

2. Experimeanteller Autbau

2.1 Monuchromator uud Probenkammer

Als Lichtquelle fiir die Photoemissiousmessungen diente die Synchrotronstrahiung
am Speicherring DORIS. Sie besitzt ein kontinuierliches Spektrum, das vom Sicht-
baren bis ins Rintgengebiet reicht. Zur Monochromatisierung der Strahlung wurde
der Monochiromator "FLIPPER" (EKK 78) verwendet. Er arbeitet im Photonenenergie-
bereich von 20 - 300 eV bei streifendem Lichteinfall und iiberdeckr dumit einen
Bereich von fast vier Oktaven. Zur Unterdriickung hiherer Ovdnungen isL der Mono-
chromator deshalb mit sechs verschiedenen Vorspiegeln ausgerilstet, die waliweise
in den Strahlengang gebracht werden kinnen. Durch geeignete Wahl der Anstellwinkel
und der Spiegelbeliige: wird Liir jeden Spiegel ein Absclmeiden des Spektvums zu
kleinen Wellealdngen erreichc, so daB jeder Spiegel maximal eine Oktave iiberstreicht
und damit ganzzahlige Vielfache der eingcstellten Photonenenergie wirkuwagsvoll

unterdrifckt werden.

Die Probenkanmer ist fiir Photoemissionsuntersuchungen an Probenoberflidchen uad
GCasen ausgelegt. Sie enthdit eine umfangreiche Ausriistung zur Priparation von

Proben mit sauberen Oberflidchen. Das erforderliche illtrakochvakvum wird nach ca
20-stiindigem Ausheizen der Kammer bei 150 - 200 °C erreicht. Der Betriebsdruck

betcidpt dann | bis Z-IO_lo

Torc. Die Proben befinden sich auf einem schwenkbaren
Magazin, in dem bis zu zehn standardisierte Probenhalter untergebracht werden
kbnnen. Voa dort kinnen sie von einem Manipuiator iiberuommen und relaliv zur
einfallenden Syachrotronstrahlung dnd dem Elektronenanalysator in fiinf Freibeits-
graden justiert werden. Die Probe kann am Manipulator bis auf eca 500 °c geheizt
und bis zur Temperatur des fliissigen Stickstoffs gekiihlt werden. Die Temperatur
wird iiber ein Thermoelement bestimmt, Zu Priparationszwecken sind eine Kristali-
spaltanlpge, eine Argon-lonenkanone und eine Aufdamplanlage mit drei unablifogigen

Verdampferquellen instaliiert. Die Aufdampfrate und die Schichtdicke werden mit

cinem geeicliten Schwingquartz-Monitor gemessen. Der Elektronenenergieanalysator




ist ein kommerzieller éweistnriger Zylinderanalysator (CMA). Er besitzt zwei
Retardierungsnetze, die es ermiiglichen, die Fnergie, mit der die Elektronen durch
die Zylinder gelangen kinnen, und damit auch die Aufldsung des Analysators konstant
zu halten. In der Achse des Analysators helindet sich eine e¢ingebaute Elektronen-
kanone, die Elektronen mit einer Energie bis zu 5 keV liefert. Sie kann fiir

Augerelektronenspektroskopie eingesetzt werden (siehe Kap. 2.3).

Zur Untersuchung vun Gasen und dem Verhalten von Adsorbaten auf den Probenober-
ftdchen steht ein vollstindig ausheizbares und von der Probenkammer unabliingig
evakuierbares GaseinlaBsystem zur Verfiigung., Weitere Details ifiber Monochromatoar
und Probenkammer kénuen den Arbeiten von EBERHARDT (E 78) und KALKOFFEN (K 78)

entnommen werdeu.

2.2 Hikroptozessorp(gg:anmierung zuc Durchfiilhrung von CIS-Messungen

2.2.1 Motivation und Problemstellung

Die Constant Ivitial State (CJS) Spektroskopie ist eine wichtige, filr den Mono-
chromator FLIPPER jedoch nicht einfach zu realisierende Methode in der Photo-
emission. Ziel dieser Methode islL es, Flektronen aus einem bestimuten Anfangsau-
stand in Abh3ogigkeit von der Photonenencrgie zu spektroskopieren, wozu die
Bedingung

hy - Ekin = Einilial = const. (2.1)
erfiille sein wmuB., Pas bedeutet, daB die Photoncnenergie und die Transmissions-

energie des Analysators (Hkin) um gleiche Betridge gelindert werden missen.

Um die experimentellien Probleme zur Durchfiihrung diser MeBmethode zu verdeutlichen,
sei zmichst die Analysatorsteuerung anhand von Abb. 2.1 dargestellt. Sie zeigt

die Schaltung der Netzgeriite, mit denen die Potentialverhiiltuisse zwischen deu
Zylinderplatten und den Retardierungsnetzen eingestellt werden. Uber einen

Spannungsteiler mit dem Teilungsverhidltnis t,7 liegt die Spannung vom Netzgerit 11
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Abb. 2.1: Schaltuny der Netzgerite fiir die Stewerung des Elektronenenergicana-
lysators. Die schraffierten Balken deuten inneren und duBeren Zylinder an

zwisghen den Zylinderplatten des Analysators, so daB sie direkr die Fuergie in

eV angibt, mit der die Elektronen durch die Zylinder gelangen kimuen (“pass
energy”). Netzgerdt L bestimmt die maximale kinerische Energie der nachzuweisenden
Elektronen. Das mit KEPCO bezeichnete Netzgerit stellt einen Spannungsverstirker
mit variablem Verstirkungs€aktor (sogen. “programmierbare Spannungsquelle", Pirma
KFEPCO) dar, das so geschaltet ist, daB es die Transmissionsenergic des Analysators
linear vetringe;t. vean dem Digital-Analog-Kouverter (DAC) Zahlen von O bis zv
seinems Maximalwert eingegeben werden. Bei der Messung von EDC's erhdlt der DAC
diese Zahlen z.8. von einem Zdhler, wodurch die Zihlfrequenz die MeBSdauer einer

Kurve bestimmt.

Um ClS-Hessungen durchfithren zu kdonen, bendLigt der DAC also ein digitales

Signal, daf der Photouenencrgie in eV proportional ist. Die mit dem Netzgerit 1



-25 -~

eingestellte Spanunung entspricht dann der Energie E. in eV sus Gl.(z:l).

initial
Dic Durchfibrung dieser MeBmethode war am Hohochtumatut “FLAPPER" noch nicht
miglich, da die information iiber die GréBe der Photonenenergie in eV nicht direkt
vorliegt. Sie wuB bestimmt werden aus dem MeBwery der Position eines Stempels mit
dem das Gitter iber einen llebelarm um seine eigene Achse gedreht wird. Fiir die
Ermittlung Jieses Medwertes, der im folgenden "Gitterwert" oder "Heidenhain-Wert”

genannt werden soll, wird ein optisches LdugenmeBsystem der Firma Heideuhain

verwendetl.

2.2.2 Konzept zur Problemlisung

Fir die Ldsung dieses Problems bestand bereits ein Konzept, das in der Diplomarbeit
von J. BARTH (B 79) dargestellt ist. Kernpunkt dieses Kouzeptes ist der Einsatz
eines Mikroprozessors zur Analysatorsteuerung und zuc Berechoung der Energie aus

dem "Heidenhain~Wert" nach der Gitterformel (E 78):
E(x) = hee( 2d-sin(e + 1,5%)sing )"} 2.2)
mil § = arcsin({x - xo)/a) - arcsin((xd - xo)la) (2.3)

d»Citterkonstante, a=Anstellwinkel des Vorspiegels, a/2=Linge des llebelarmes (ym)
xd=Heidcnhain—HerL im direkten Bild, xo-neidenhain-ﬂert der Position, in der
Stempel und Hebelarm eiven rechiten Winkel bilden. (1 Heidenhain-Einheit = 0,5 ym
Stempelhub)

Da der FLIPPER sechs Vorspiegel mit verschiedenen Anstctlwinkeln besitzt, die
wahlweise iu den Strallengang bebracht werden kiinnen, muB die Gittergleichung flir

jeden Spiegel mit cinem anderen, aus einem Fitprogrammu bestimmten, Parametersatz

benutzt werden.

Das verwemlele Gerit wurde am DESY entwickelt und enthilt deu 12 Bit Mikvopro-
zessor TM 6100 von INTERS{I, (HK 76), Dieser Mikroprozessor ist softwarekompatibel

mit dem Rechner PDB-8e von DIGITAL EQUIPMENT, der in vielen Forschungsgruppen am

DESY'eingesctzt wird. Fiir die Programmerstellung kaan der Asscabler des Rechners
verwendet werden, der die Ubersetzung in dic umstlndlich direkt zu programmierende
Maschinensprache iibernimat. AuBerdem besteht die Miglichkeit, von dem Angebot an
Software-Rout inen Gebrauch zu machien, die es zum Beispiel crmbglichen, Programme

fitr den Mikroprozessor auf der PDP-Be zu testen.

Fiir den Datentransler zwischen Mikroprozessor und den externen Datenquellen und
—empldongern wurde eine Interface~Einheit benitigt, dessen Autbau iun Abb, 2.2
dargestellt ist. In dieser Arbeit soll die Programmieruny des Mikroprozessors
beschrieben werden, wobei ich im Verlaufl der Problemdarsielluug aul Details der

Abbildung eingehen werde.

Gitberwest <H:) l Spiegel - Nc <4:) Spteirung <_(:) ]- Inbeerupt
Lo A e e ] e — — —_
Arzeige der |
- —
>
Mikro =
DAYTEN - BUS
. ‘ prozessor
: g Musen: 4| [ C
~ Adressen-
DAC -Went - Eury't-hmn‘gtJ Dekode
Speicher 9 @ Speicher @ %{, && é

Abb. 2.2: Mikroprozessor und Interface~Einheit zur Steuervung des Analysators

durch den Gitcer-Antrich. (Die Abbildung wurde der Arbeit B 79
entLnommen )
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2,2.3 Anforderungen an das Programm

An das Miktoprozessurprogramm werden folgende Forderungen gestellr:

- vg wird ein dezimal 6-stelliger "leidenhain~Wert" (Ausgabewert des lleidenhain-

LingenmeBgerites) eingelesen und davaus mit Hilfe der Gitrergleichung die Umspekcheen der
zugchdrige PholLonenenergie in eV berechnet, die dann, mit einer Genauigkeit Splegelk:nslnnl
vou drei Stellen hinter dem Dezimalpunkt, als insgesamt 6-stellige Dezimalzah! Emlesen des_ Heidenhain-Wertes |
3
an die Energieanzeigeeinheit ausgegeben wird. Berechnung der
. . . Antangsenergie
- die Abweichung AE des vom Mikroprozessors berechneren Energiewertes vom wahren

Fuergiewert £ soll die Bedinguug AE/E < !-IO_I' erfiillen,

Enlescn des Hedenhain-Wortes

~ aus der eingegebenen Spreizimg, der Differenz zwischen Anfangs~ und Endenergie

einer CIS-Messung, soll ein vierstelliger "DAC-Wert" (Eingabewert in den lBeredvu\g der Energie J

bigital-Analog-Wandler) berechnet werden, der proportional zur I'hotounenenergie I Berechnung des DAC_we,t,il

von G bei der Anfangsenergie bis 9999 bei der Endenergie steigti. Die Spreizung

hesteht ebenfalls avs vier PezimalziEfern und kann zwischen O und 200,0 eV Unwandiung des

[DAC-Wertes von
DUAL »n BCD

1

sgabe des DAC- WeflesJ

DAC-Wort
zwischen 0 und
9999?

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

den Wert in ein analoges Spannungssignal vnwwandelt und damit iiber die pro-

grammierbare Spannungsquelle die Transmissionsenergie des Analysators einstellt.

Umwondlung des Energiewertes
von DUAL i BCD

}
—————-—IAusgube des Enargiewerlesl

{siehe Absclmitt 2.2,1)

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

lesen und die Anfangsphotonencnergie aus dem lleidenhain-Wert berechnet, bei

dem der Mlmm_-hromnl.ur beim Geben des Interrupt-Signals steht, Die Spiegel- Abb. 2.3: Flubdiagramm des Mikroprozessorprogrammablauls
nummer bendtipt der Mikroprozessor zur ldentifizierung des spiegelspezifischen

system umgewandelt werden. Eine Ausnahme bildet der leidenhain-Wert, da er direkt
Parametersatzes fiiv die Cittergleichung.

von einem DUAL-~Zihler eingelesen wird. Eine genaue Beschreibung der Zahlentrans-
- die Programnlanfzeit muR sehr kurz sein, dawit der Analysator stets auf die
formation sowie die Darstellung des Algorithmus, der die autgefiihrten Anforderungen
aktuelle Transmissionsenergie eingestellt ist.
erfiitlc, erfolgt im Anhang. Abb. 2.3 zeigt das FluBdiagramm des Programmablaufs
Ein weiterer wichtiger Punkt filr die Programmierung ist die Tatsache, da8 .Daten-

wie es sich aus der Aufgabenstelluag ergibt.
quetien und -empfinger in einem auderen Zahlensystem arbeiten als der Mikropro-

: : *
zessor, Alle vom Mikroprozessor eingelesenen Daten wiissen daber zundchst vom

Obwoll es iw Rahmen dieser Arbeit nicht mebr migtich war, Cl5-Messungen durch-
Dezimal~ in das DUAL-System und alle auszugebenden Daten vom DUAL- ins Dezimal-

. zufilhren, konnte doch die Funktion der benbrigten Elektronik und das Mikropra-
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zessorprogramm gepriift werden. Die Gesamtlaufzeit des Programms, die sich aus

der Herstellerangabe fiir die einzelne Befchlsdaver (5 - b us) ergibt, betrdgt

ca 15 ms. Celit man einmal von dem Extremfall aus, daf eine CIS-Messung uur 0
Minuten dauert und aus 10 000 Schritten besteht, was der durch den DAC vorgegebenen
Maximaldauver entspricht, so betriigt die Verweilzeit pro Schritt 60 ms und ist

damit noch viermal so lang wie die mittlere Programmlaufzeit.

Die geforderte Genauigkeit der errechneten Phwtonenenergiewerte von I-IO—A

wurde durchweg erreicht, teilweise sogar erheblich lberschritten.

2.3 Nachweisclektronik filt Augerelektroanenspektroskopie

DieAugereleklronenspekt roskopie ist eine hiufig angewendete MeBmethode zur Unter-
auchung der etektronischen Struktur von Kristalloberfldchen. Die Tatsache, daB
alle Elemente Auger-Strukturen bei charakteristischen kinetischea Energien der
Klektronen besitzen, macht diese Methode besonders geeignet filr die Bestimmung von

auf der Probe befindlichen Verunreinigungen.

Da unser Elektronenanalysalor iiber eine eingebaute Elektronenkanone verfiigt, mit
der Flektronenenergien bis zu 5 keV erreicht werden kinnen, erschien es winschens-
wert, diese MeBmethode als Erginzung zu Photoemissionsmessungen zu nutzen. Es

muite deshalb cine Elekironik aufgebaut werden, die es ermiglichr, relativ schnell

zwischen beiden Mefimethoden zu wechseln.

Im Gegensatz zu den Phntnemisaiuusmessungen.uitd bei der Augerelektronenspektros-
kopie nichr divekt die Zililrate N(E) der durch den Analysator gelangteu Sekundidr-
elektrimen gegen ke kinetische Fnergie aufgetragen, sondern die erste oder
zweile Ableitung, also N°(F) oder N'"(E). Neben historischem Griinden fiir diese Art
der Auftragung hriogt sie auch folgende Vorteile:

- durch Anwendung der Lock-in-Teclhnik wird ein sehr gutes Signal zu Rausch-

Verhiltnis erreicht,
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—= o

E, : Eo, Eo,
Abb. 2.4: Lorentzkurve N(E)-A/H(E—ED)2 und ihre Ableitungen (a) und die Susme
zweier eng benachbarrLer Lorentzprofile mit ihren Abteitungen (b).

- eng benachbarte Strukturen werden in abgeleiteten Spektren besser aufgeldst,
Abb. 2.4 veranschaulicht den Unterschied zwischen einer direki gemessenen lurentz-—
kurve N(E) und ihren Ableitungen N'(E) und N"(E). Man erkcunt deutlich die Uber-
legenticit der negativen zweiten Ableitumg, die ibr Maximum ao der gleichen Stelle
besitzt wie die nichr abgeleitete Kurve, gepeniiber der 1. Ableitung, bei der es
selir schwierig ist, die Lage der Maxima bei eng benachbarten Strukiuren zu
bestimmen. in der Praxis erhdlt man die n-te Ableitung ecines Spektrums durch
Modulation der Analysatorspannung, die die Transwissionsenergie des Analysators
bestimmt, mit einer Frequenz w und abstimmen der Nachweiselekironik auf die

n-fache Modulationsfrequenz.

Mathematisch stellt sich dieser Sachverhalt folgendermaien dac:
die Anzahl der mit dem Analysator nachgewicseaen Sekundidrelektronen N(R) ist eine

Funktion der an den Zylinderplaiten des Analysators angelegten Spannung, also



N = N( U #+ AU ), wobei AU die Modutationsweclhiselspannung wad Ul Jen Gleicl-
spamumgsanteil darstelle,

AU = Aesin wt (2.10)
Eine Eutwicklung von N(U+AU) durch eine Taylor-Reihe liefert:
N(U+AU) = N(U) + AUSN'(U) + AUZ/2.N"(U) + ..... .

Einsetzen von Gl.(2.10) und die Anwendung der Bezielung sin0 = 1/2 () - cas 20)

fithrt zu dem Ergebnis:
N{U+AU) = N(U) + AZ/4 N"(U) + A N'(U)esin wt ~ A2/4 N"(U) cos 2wt (2.12)

Die Taylor-Reihe wurde fiir Gl.(2.12) nach der zweiten Ableitung abgebrochen. Auf

die Grenzen dieser Niheruug wird am SchiuB dieses Kapitels eingegangen.

bas Signal am Ausgang des Analysators enthdlt ein Gemisch aller Ableitungen vou
N(U), deren intensitdL abhiingt von der Amplitude der Modulatiomsspannung. Zum
Herausfiltern der gewilnschten Ableitung wird ein BandpaBverstiicker beniitigt, dessen
Resonanzfrequenz auf die entsprechende Frequenz abgestimmt sein muB., Zur Ver-
besserung des Signal zu Rausch Verhiiltnisses wird das .Signal anschlieBend auf
einen Lock-in-Verstirker geleiter, der im wesentlichen aus einem phasengesteuerten
Gleichrichter besteht. Der Lock-in-Verstirker nutzt zur Rauschunterdriickung aus,
daf das gewﬁnschte_ Signal, im Gegensatz zu'lRauschen. eine bekannte, durch die
Modulationsfrequenz bestimmte, Phasenlage hat. Er verwendet dsher die Modulations-
frequenz zur Erzeugung eines Cleichrichtersteuersignals, das entsprechend der
gewiinsclhiten Ableitung n die n-fache Modulationsfrequenz besitzen muB. Gleichzeitig
148t sich zur Optimierung dea Ausgangssignals zwischen Gleichrichtersteuersignatl
und Medulationsfrequenz eine feste Phasendifferenz einstellen. Das auf diese

Weise erhaltene gleichgerichtete Signal wird ilber eine einstellbare Zeit (0,1 bis
10 s) integriert, verstiéirkt und auf einen XY - Schreiber ausgegeben, Da das
Rauschen beziiglich der Modulationsfrequenz beliebige Phasenverschiebungen aufweist,

wird es durch die Integration herausgemittelt und kann somit keinen Beitrag zum

v Mod Output Y]
Sinus - Generator s¢ Lock-in-Verstarkor XY - Schreiber X

Lock-in DAC
I Rel. .
A w| Analyser Bandpal -
erer
0-5v Contrat ee000 g | orstorker
ows [OC |iC
-2000 v DVM
moduberl
-tV 260V
Analysator ]'I _*I'
N\
Proba . | \ hur\nettrm It
?Eledron—ﬁun I I

i
\ LDV

_I_ ~T .i‘lj'

Abb. 2.5: Blockschaltbild der Elektronik fiir Augerelektronenspektroskopice

gleichgerichteten Ausgangssignal leisten.

Abb. 2,5 zeigt die gesamte verwendete Schaltung. Das mit “Anslyser Control”
bezeichnete Geriit stellt eine programmierbare Spannunpsquelle dar, die proportional
zu einer Eingangsspannung zwischen 0 und +5 V eine modulierice Ausgangsspanning
von 0 bis ~2000 V liefert. Die Modulationsamplitude LiBt sich in Stufen zwischen
0 und 5,88 V (entspricht O bis 10 eV) einstellen. Die Modulationslrequenz wird

von einem externen Frequenzgenerator mit eincr Amplitude von 1 ‘Jss eingespeist.
Uber einen Addierer liBt sich die Eingangsspaunung des Analyser Conkrol so ein-
stellen, daB die Ausgangsspannung wilhrend einer Messung zwischen den einstellbaren
Werten F:':: und E:""::: variiert, wenn dem DAC die Zahlen von O bis zu seincm
Maximalwert eingegeben werden. Der DAC, der gleichzeitig den Varschub des XY-
Schreibers steuert, erhiilt diese Zalilen von einem Zihler. Purch Variation der
Zihlfrequenz kann somit die MeBzeit eines Spektrums verdndert werden. Fiir die

Bestimmung der aktuellen Transmissionsernergie des Analysators besitzt der Analyser

Coutrol einen Ausgang filr ein Digitalvolimeter (DVM),
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a Tb Abb. 2.6 zeigt cin mit dem bheschricbenen Aufbau gemcasenes Augerelekironen—
spektrum von Thb im Vergleich mit einem Spektrum, das dewm Buch (PRW) 72) entnowmmen
wurde. Die Probe wurde im Ultrahochvakuum mit einer Schichtdicke von ca 80 R

*10 auf eine V2A-Unterlage aufgedampft. Der Elektrouncnstrom auf die Probe beLrug
ca 3 pA bei einer Energie von 3 keV. Der Lock-in-Verstirker war auf eine Zeit-
40

konstante von 0,3 s im Bercich von O bis 500 eV und i 5 oberhalb von 500 eV

kinetischer Evergie der Elektronen eingestellt. Die Modulationsawplitude lag bei

2 eV bei einer Frequenz von 6800 Hz und die Auflisung des Analysators berrug

0,6 2 der eingestellten Transmissivnsenergie.

7Zum SchluB sei noch einmal darauf hingewiesen, daB die Modulat ionsmet hode nur
1 i 1 i | 1 'l i 1 A L

L A i
0 200 400 600 800 000 1200

nidherungsweise die gewiinschte Ableitung eines Spektrums lieclert. Der Abbruch der
EKNiEV)

or AUGER £4ECTRON ST Terbium, Tb =65 Taylor-Reihe (Gl.(2.11)) nach dgn zweiten CGlied ist nur dann sinnvell, weon ent-

L&

T T T Y T 1244 Y T v T weder alle hijheren Ableitungen gleich Null sind oder die Modulationsamplitude

b klein ist im Vergleich zur Breite der zu messenden Struktur, so daB die Beitriige
- " P 228 B der hisheren Ableitungen vernachi#ssighar werden. Filr groBe Modulationsamplituden
ist diese Ndlherung nicht giltig und es miisisen alle Terme der Taylor-Reihe beriick-
sichtigt werden, Da aber die n~te Ableitung nicht nur Beitrige bei der Frequenz

new licfert, sondern auch bei der Frequenz w fiir ungerades n und bei 2w fiir

™ gerades o, ist es nicht mehr miglich, die gewinschte Ableitung des Signals von
o€
L a den anderen Ableitungen zu tremnen. Das gemessenen Speklrum enthidlt in diesem Fail
n
¢ imner eine Mischung vieler Ableitunyen. Diese Schwicrigkeiten treten nicht aufl,
- 13
wenn direkt das undifferenzierte Signal N(E)} wmit cinem Vielkanalanalysstor aufge-
nosmen wird und die Bildung der Ableitung mit dem Rechner erfolgt.
] 2
'l 1 F 1 L A L l‘ L F
o 100 200 200 00 50 7 a0 00 %000 00 1400

ELECTRON ENERGY, oV
Abh. 2.6: Augerelektronenspektrum von Terbium (Tb) gemessen wit der eigenen
Apparatur (a) im Vergleich mit dem Spektrum aus PRWD 72 (b} -
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3. Phutuemissiansexgprimente an Gadolinium und Terbium

Als Scliene Erden (SE), zu denen Gd und Th gehdren, bezeichnet man die [iinfzehn
Elemente von Lanthan (La, Z=57) bis Lutctium (Lu, 2=71), bei denen die 4f Schale
gefiillt wird. Praktische Bedeutung haben diese Materialien bei der Herstellung
von Magneten und Lasera (H 78). Der Grundzustand 138L sich unter Fortlassen der
tieferen gefilllten Niveaus durch die Xonfiguration 4d'%4f"5p65s25d%652 beschreiben,
wobei es bei einigen Elementen energetisch ginstiger ist, an Stelle des 5d Elek-
trons ein weiteres Elektron fiir die Filllung der 4f Schale zu benutzea. Aulgrund
der vielen Elcktronen der SE-Elemente und der Tatsache, daB ungefiillte Schalen
vorliepen, ist eine theofetische Berechmimg von Absorptions- und Photoemissions-
messungen sehr schwierig, so daR bisher uur wenige Rechnungen an diesen Miteri-
alien durchgefithrt wurden.
.

Charakteristisch fiir die 4d Absorptionsapektren der SE ist eine diskrete Linien-
strukiur an der Schwelle und ein groBes breites Maximum, “das etwa 10 bis 20 eV
oberhalb der Schwelie liegt. Die Energieposition dieses Maximums variiert von
ca 120 eV beim La bis ca 190 eV beim dreifach ionisierten Yrterbium (Yh"). Beim
ueutralen Yb und beim Lu, die iiber eine gefiilite 4f Schale verfiigen, verschwindet
es vollstindig. Theoretische Evklidrungen filr diese Spektren werden gegeben von
COOPER, DEHMER, FANO und SUGAR (DSFSC 71, € 64, FC 68), die Berechnungen an den
dreiwertigen SE-Tunen unter ForiLlassen der #uBeren 5d und 6s Elektronen durchge-
fiilhri haben. Fir die Entstehung des groSen Maximums sind zwei Effekte verantwortlich:

1. die starke Zentrifugatbarriere der 4f Elektronen bewirkt, daB sie sehr stark

am Atom Jokalisicert sind und dadurch bei Ubergidngen von 4d =+ 4f ein deutiicher
Uberlapp zwischen Anfangs- und Endzustandswellenfunktion existiert. Man

10, .n

erbilt somit hauptsidchlich Anregungen der Art 4d "4f - nghf"‘i

2. die starke Austauschwechselwirkung zwischen 4d Loch und 4f Elektronen bewirkt

th“‘l, von denen die

cine groBe Multiplertaufspaliung der Konfiguration 4d
Linien mit der griiSten Oszillatorstiivrke weit oberhaib der niedriegsten

lonisierungsschwelle angehoben werden,
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Abb. 3,1: Yield-Spektrum einer Gd-Probe. Eingezeiclmet sind die von SUGAR (S 72)
berechneten Multiplettlinien der Konfiguration ﬁdghfs. Interhalb vou
145 ¢V sind die Linien um eincn Faktor 10 verstiirkt gezeiclhaet.
Abbk. 3.1 zeigt ein Yield-Spekirum ven Gd, in das die stivksten von SUGAR ($72)
berechnetcn Linien eingezeichnet sind. Durch Autoionisation kann die angeregte
Konfiguration schnell zerfallen in die Konfiguration hdgéfnml, wodurch man eine
starke Verbreiterung der Linien erbidlt, die schlieflich zu dem beobachtelen
breiten Maximum fiihrr (DSFSC 71). Es soll au diescr Stelle noch erwibhnt werden,
da8 Rechrungen voo WOLFY¥ (WBRS 76) am Cer gezeigt haben, dafi die Eiobeziehuny der
HuBeren 5d und 6s Elektronen in die Rechnung eine Fiille wejterer Linien ergibr, *

die insgesamt das gemessene Absorptionsspekirum besser wiedergeben.

Neben dec AbsorptionsapekLroskopie, die schon vor iiber zebhn Jahren von ZIMKINA
et al. (ZFGZ 67) durchgefiihrt wurden, und der Fluorezenzemissionsspektroskopie
(ZFG 74) sind in jiingster Zeit auch Photeocmissionsmessungen mit variablec

Photonenencrgie in dem Bereich der 4d Absorptiousmaxima durchgeltibre worden,
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1976 konnten erstmals Erhdhungen der S8 und 5p Photuemissionswirkungsguerschnitte
im Xenoo im Bereich des 4d -+ 4f Absorptionsmaximums voun WEST et al.(WWCH 76)
beobachtet werden, dic die Wichtigkeit von Korrelationseffekten zwischen 4d

Elektronen und duBcren Niveaus zeigte.

Zahlreiche Messungen an SE-Verbindungen von LENTH et al. (LLBKK 78) an Sk-TPenta=
phosphaten und von GUDAT et al. (GAC 78) an SmS sowie an reinen SE-Metallen von
FALKOFFER (K 78) :an Cer uad von JOHANNSON et ai. am Cer {JAGLH 78) und an Yb

(JALHH 79) haben gezeigt, daB neben dem von DEHMER et al. vorgeschlagenen Auto-
ionisationskanal weitere Zerfallskandle nach Auregung eines 4d Elektrons existieren.
Dabei ergab der Verlauf des Wirkungsquerschnittes der Photoemission im Valenz-
bandbereich starke Abweichungen vom Einelektronenbild, wenn die Pholonencunecgie

im Bereich des 4d Maximums gewdhll wurde,

Selir dlmliche Evgebnisse lieferten Pliotoemissivnsexperimente an den 3d Ubergangs-
metallen im Bereich der 3p Anregungsschwelle, bei denea analog eine starke
Wechselwirkung zwischen der teilweise gefiittten 3d Schale und dem Jp Niveau
auftritt. Bei den Elementen Cr uad Ni wurden drastische Veriinderungen in der
Photoemi ssionsiotensitit des Valenzbandes in dem Pholonenenergieherefch der

Jp -+ W Anregung beobachret (GP 77, K 78, BGKWS 79, AKK 79). Pie Interpretation
der Messimgen stisht dabei auf grofiere Probleme als bei den SE, da fiir den Wirkungs-
querschnitt der 3d Elektronen, die nicht so gut lokalisiert sind wie die 4f
Elektronen in den SE-Metallen, mehireve ngima, zum Teil weit oberhalb der 3p
Schwelle, beobachitet wurden (BCGKWS 79). AuBerdem zeigt neben der Intensitits—
variation des 3d Bandes gleichzeitig eine Struktur 6 eV unterhalb des Ferminiveaus
ein starkes Resonanzverhalten {(CGP 77, K 78, BKK 79). Diese 6 eV Linie ist auch

bei Phutonenenergien weit auBerhald der 3p » W Anregungsenergie in den EDC's
sichtbar und hat zu kontroversen Erkldcungen in der Literatur gefiihirt. (siehe

z.B. W 79, [ME 79},
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Abb. 3.2: Veranschaulichung der Zerfallsprozesse nach der 4d + 41 Anregung

Fiir die Seltenen Erden kanu die Deutunpg der geschilderten Phinomene in eiaem
atomaren Bild vorgenonmen werden, wie s Abb. 3.2 veranschaulicht. Die durchpe-
zogene Kurve deutet den Verlauf des Potentials der 4 Elektronen an (siche Kap. 1.2},
Pfeil A kenuzeichnet den von DEIIMER ¢t al. angegebenen Autoionisatiouskanal. Man
erkennt, dad nur bei metastabilen Multiplettniveaus oberhalb der lonisierungs-
grenze ein Ducchtunneln des Potentialwalls fiir die Elektroaen miglich ist, wodurch

die lebensdauver dieser Niveaws stark ecniedrigt wird. Aus den oben angegebencn

Photoenissionsaessungen warde geschlossen, daB zusitzlich eine deutliche Auto-
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ionisation der Kunfiguration 4d 4["" in die Konfiguration 4d‘04(" Itl statt-
findet (Pfeil B)., Das heiBt, es [indet ein Rekombinationsproze8 zwischen dem
angeregten Elektron und dem 4d Loch statt und die dabei frei werdende Fuergie
wird auf ein gebundenes 4F Elcktron Gbertragen, das dadurch die gleiche kinetische

Evergie besitzt wie ein direkt angevcgtes 4I Elektron. Durch diesca Effekt vrhilt

man eine Intensitdiszunahime der austretenden Elckironen im Photoemissionsexperiment.

Es besteht allerdings auch die Migliclkeit, da8 die aus dem Rekombinationsproze8
freiverdende Energie auf Elektronen anderer Schalen iibertragen wird. LENTI et al.
(LLBKK 78) konnten am Cer—Pentaphosphat zeigen, daB dort auch das Cer Sp und

das Cer 5s Niveau cine Resonanziiberhihung zeigen. Dies entspricht einem Zerfall

in die Konfigurationen ladloqunSSZ.’»pstlll baw. hd‘04[n53‘5P6L212. Die Resonanz~
{iberhShung des 4f Niveaus sollte allerdings weseatlich stirker sein als die Br-
ishung anderer Nivcaus, da die 4F Elektronen stark am Atom lokalisiert sind und
auberdem iiber einen Super-Coster~Kronig Ubergangb(alle drei am Zerfall beteiligten
Niveaus haben die gleiche Hauptquantenzahl) wechselwirken kiunen, Bei den Photo-

emissionsmessungen am Cer-Metall wurde dieser Resonanzeffekt zur Identifizierung

des 4f Niveans benutzt (JAGLH 78, K 78). Da es sich bei diesen Zerfallskaniilen

um eine llberlagerung von Kontinnumsanregung und diskreter Resonanzanregung handelt,

kann der lutensititsverlauf beschrieben werden durch die Theorie von FANO {F 61,

siehe auch Kapitel 1.3)

In dieser Arbeit werden erstmals Photoemissionsexperimente mit variabler Photonen-
energic im Bercich des 4d -+ 4F Absorptionsmaximums an Elementen aus der Mitte

der Reihe der Seltenen Erden vorgestelle.

-4 -

3.t ExperimenLelle Details -

Die SE-Metallschichten wurden im System aus Wolframkérbchen auf Fdelstabl
Probenhalter aufgedampft. Die Schichtdicke hetrug 80 bis 100 % und der Druck
wihrend des Dampfens lag fiir Cd bei ca 2-I0-9 Torr; eine Minute vach dem Damplen

war er auf 2'10-l

o Torr abgesunken. Die Sauberkeit der Gd-Schichten wurde durch
Aufnalme cines Augerelektronenspektrums wit einer Elektronenprimirenergie von

3 keV gepriift. Es zeigte sich, dal mehrere Dawpfungen er(orderlich waren, bevor
eine befriedigende Probenqualitit erreicht wurde, Aus Abb., 3,3, die ein Auger-
spekLrum einer Gd-Probe zeigt, erkemnt man als Hauplveruareinigungen die Fleuente
Chlor, Kolilenstotf und Sauerstofl. Es pelang nicht, Proben villig chne Jdicse

Verunveinigungen zu priparieren, jedoch kann die Belegung auf kleiner als 20 7

einer Monolage abgeschitzt werden. Neben den Augersipnalen der Verunreinigungen
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529: 3.3: Augerelektronenspektrum cines frisch gedampften Gd-Films gemessen in
1. Ableitung. Die Verunreinigungen sind durch ilire chemischen Symbale
gekennzeichnet, Ihre Identifizierung erfolgte durch Vergleich mit
Messungen von Palmberg et al, (PRWD 72),
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crwies sich auch die Intensitiit und die Aufspaltung der Gd-AugersirukiLuren

zwischen 100 und 50 eV als empfind) icher Nachweis fiir die Reinheit der Probe,

Nachdem man sich durch die Augermessungen davon liberzeugt hatte, da8 die aufge=~
dampiten Gd-Schichten savber waren, wurde direkt vor dem Begian der Photoemissions-
messungen eine neve Schicht gedampit, um Verschmutzungen durch dea Elcktrouenstrahl
auwszuschalten., Nach ca 3 stilndiger MeBzeit konnte noch keine wesentliclie Ver-
dnderung der Probenqualitit festgestellt werden. Der Druck betrug wilrend der

Messung ca I-IO~I0 Torr, die Gesamtaufldsung der MeBapparatur lag bei 0,8 eV,

Zy der Zeit, sles die Tb-Messungen durchgefiihrt wurden, bestand noch nicht die
Miglichkeit Augerelektronenspektroskopie durchzafiliren. Jedoch zeigt das spiter
aulgenommene Augerspektrum von Terbium in Abb. 2.6 stirkere Verunreinigungen als
das Gd-Spektrum, so dail nicht auszuschlieBen ist, daB die Photoemissionsmessungen
an leicht oxidierten Tb-Proben durchgefiihrt wurden, zumal der Druck wihrend des

8

Dampfens mit 2.10° Torr noch schlechter war, als bei Hersrellung des Auger-

Spektrums (4+10 > Torr).

3.2 Ergebnisse und Digkussion fiir Gd

Abb. 3.4 zeipt ein Ubersichtaspektrum einer sauberen Gadoliniumprobe bei einer
Photonenenergie von 190,5 eV. Aufgetragen ist die Z#hlrate der austretenden
Elektronen gegea ihre kinetische Funergie (EDC). Als dominante Strukrur erscheiut
die Emission aus dem 4t Niveau des Gd auf dessen hochernergetischer Seite das
Valeazband, gebildet aus den 5¢ und 6s Elektronen, als FuB zu erkennen ist. Die
Spin-Bahn Aufspaltung des 5p Niveaus ist in diesem MaBstab nicht zu sehen. Dic
Emission aus dem 5s Niveau, das nach CAMPACNA et al. (CWB 79) eiae Bindungsencrgie
von ca 43 eV besitzt, ist su achwach, daB sie nicht als Struktur iiber dem Unter-
grund erscheint. Auf dem zu 0 eV hin stark ansteigenden Streuberg befindet sich

cine breite flache Erhebung bei ciner kinetischen Energie von ca 42 eV, die der

-[‘2—
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Abb. 3.4: EDC-Messuug einer Ud~Probe bei einer Photonenenergie von 190,5 eV

Emission aus dem 4d Niveau zugeordnet wird. Daraus ergibt sich eine 4d Bindungs-
coergie von ca 143 eV bezogen auf das Ferwiniveau, was in guter Ubercinstimmung

ist mit XPS-Messungen {X-vray photoemission spectra) von KOWALCZYK et al. (KEFLS 74).
Die Breite des 4d Niveaus ist zurilckzufiihren auf die Wechselwirkung des 4d loches
wil der ungefilllten 4f Schale der Seitenen Erden. Die dadurch entstebende Multi-
plettaufspaltung filbrt 2zu einem breiten strukturierten Band im Photoemissions-
experiment (KEFLS 74), die auch eine Aufteilung in 44

2 und Ads Spin-Yahn

3/ {2

Partner siunlos macht.
Rei 105 eV kinetischer Energie erkennt man deutlich cine Auger-Struktur, auf

deeen Zuorduung in Kapitel 4 niher eingegangen wird.

Zur genaueren Bestimmung der Breite des 4f Niveaus zeigt Abb. 3.5 cine EDC aus
dem Valenzbandbereich des Gd bei einer Photoneneanergie von 149,13 eV. Die Aulliisung

der Apparatur wurde von 0,8 eV auf 0,2 eV verbessert., Das Spektrum besteht aus
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Abb, 3.5: Photvemissionaspekcrom von Gd, gemessen mit ciner Auflésung von 0,2 eV

wit einem Vielkonalanalysator fiber ca 90 Minuten aufaddierten Zidhlratea, Obwohl
das Gd bereits sieben 40 Elektronen besitzt, wird in einer EDC nur eine einzige,
allerdings sehr intensive, Struktur bei einer Bindungsenergic von ca 8,5 eV
heohachtet, die der Fmission aus dem 4F Nivean zugeordnet wird. Aus optischen
Hessunpen ist bekaust, Jaf diegser Peak aus mebreren dicht beieinanderliegenden
Multiplettlinien bestebt, die in Photoemissionsexperimenten nicht sufgeldst worden
kinnen. Eine Zusammensiellung der optischen Uherginge in den Seltenen Erden
befindet sich z.B. in dewm Buch von Wifner (W 78). €s sind doct die Hultiplett~
tivien der dreifnch fonisierten Atome in Russell-Saunderk Sywhbolen angegeben.

Filr einen Vergleich mit den Photoemissiousdaten koon wur die relative Energiclage
der Multipletts verwendet werden, die absolute Lage erhiilt man durch Anpassung
ciner Linie an das Experiment. Weiterhin muB beriickaichtigt werden, dnB bei cinem
Photoemissionaexperiment das Atom in cinew einfach fonisierten Zustand zuriickbleibt.

bag bedeuter, da8 die Multipletilinien bei der Photoemisgion eines Af Elektrous

zurlickzuliihren sind auf Uberglnge zwischen dem Grundzustand nach der llund'schen
Regel der ["-Kon(igurntim und miglichen Endzustliuden der {“-'-Kun!igura:ion. Fir
das Gd mit n=7 muB die Multiplettavlspaltung der “6 Kealipgurotion des liup Liir
ecinen Vergleich herangezogen werden. Die relevanten Linien sind dic sieben ’F
Maltipletts, die eine Aufspaltung von ca 0,7 eV zeipen. Die relativen Oszillator-
stidrken dieser Linien sind bei CAMPACNA et o1, (CWB 79) dargestellt. Die gleichen
Autoren geben an, aB die gemessene 4F l.illienl’orn. sieh durch eine Superposilion

von asynmetrischen Doniach-Sunjic Kurven (DS 70) cxakt reproduzieren ldgt,

Wihirend sich in den XPS~Messungen von CAMPAGNA et al. (CWR 79) eine Breite von

I eV filr den 4E Peak ergibt, 1H8C sich aus Abb. 3.5 eine Breite vou 1,5 eV ent-
welmen. Ein weiterer charakteristischer Untecschied zwiachen XPS- wnd UPS-Messungen
besteht in der unterachiedlichen Hibe des Streumntergrundes anf der niederener~
gelischen Seite cines Maximums in einer EDC, der in UIS-Messungen, wie in Abb. 1.5
zu seben, stufen(érmig ansteigt. Ein Grund hierliir ist sicherlich die geriunge
freie Weglilnge von nuar wenigen R der austretenden Etcktronen in dicsem Energie-
bereich, Elektronen aus tieferen Schichten der Probe kiimmen durch Sidtie kieine
Energiebetrige verlieren und Jadurch mit etwas geringerer kinetischer Enerpgic die
Probe verlassen als die direkt an der Oberfliiche angercgien Elcktronen und so zur
Verbreiteruny der Struktur und Erhibung des Strevuntergrundes beitrapen. Biese
I'rozesse knnen jedoch nur in Metallen stattfinden, da in lalbleitern und Isola-
toren aufgrund der Bandliicke zwischen Valenz- und Leitungsband eine Mindestenergie

von bis zu einigen eV pro Stofi abgegehen werden mull.

Die Emission aus dem Sp Niveau ist in Abb. 3.5 nur schwach zu erkennen, Die
Beschriftungen markieren die Energiepogitionen des 5"”2 und bp]l’l Niveaus wie
aste sich aus Messungen mit schlechierer Aufliisung ergeben haben. Die Bindungs-
encrgien betragen 2b,4 baw 27,7 eV, was wiederum in Ubereinstismming mit XPS-

Messungen vou KOWALCZYK ist (K 76).
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Abb. 3.6: Photoemission aus dem Vatenzbaudbereich von Cd fdr verschiedene Photonen-
™ energien im Berelch der 4d ¢ 4F Anregung. Die Kurven sind auf gleiche
einfaliende Photonenintensitic normiert,
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Aufgruud der klaren enecgetischen Trenuung von Valenzband und 4f Niveau 1Bt

gich das photonenenergieabbiingige Verhalten beider Niveaus iwm Bereich des grofien
Absorptionsmaximums (siehe Abb., 3.1) relaciv einfach studieren. Abb, 3.6 zeigt
einen Satz von EDC's aus dem Valenzbandbereich des Gadoliniums. Aufgetragen ist die
lnteositiL fiir verschicdene Phetuvnenenergien gegen die Bindmngsenergie Lezogen

auf das Ferwiniveau. Pie Kurven sind auf gleiche einfailende Pliotonenintensitit
normiert und auf die energieabhiingige Transmission des Analysalors (NBE/Eki” mit
Ep-"pass energy" und Ekinekinetisuhe Energie der nachgewiesenen Elektronen)
korrigiert., Zur Bestimmung der Photonenintensitit wurden Yieldspektren einer Alzo.J
Probe gemessen und deren Photonenenergieabhiingigkeit iiber die bekannte absolute

Ausbeute (L 75) korrigiert,

Das aws 5d und 6s Elektronen gebildete Valenzband wurde um einen Faktor 10
gegeniiber dem 4f Peak, der hei einer Bindungsenergie von 8,5 eV liegt, angchoben.
Man erkennt, da8 die Intensitit beider Strukturen stark voo der Photonenenergie
abhlingt. Die Form des Valenzbandes, das sein Maximum hei ca 0,7 eV Bindungsevergie
besitzt, wird bei eiqer Photonenenergie von 149,3 eV besouders deutlich. Es ist

in guter Ubereinstimmung sowohl mit XPS-Messungen von Mc FEELY et al. (FKLS 73)

als auch mit UPS-Messungen von EASTMAN (E 69).

Trdgt man die HShe des Valenzbandes und des &f l'eaks, gemessen im Maxinum der
Strukturen, gegea die Photonenenergie auf, so ergibt sich der in Abb. 3.7 darge-
stellte Verlauf, Die durch die offenen Kreise angegebene Hithe des Valenzbandes ist
um einen Faktor 15 gegeniiber den durch Kreuze markierten Amplicuden des 4f Peaks
angehoben. Die duBere durchgezogene Kurve ist das mit einer festen Endenergie von
6 eV gemessene partielle Ausbeutespektrum, das dem Absorptionsspektrum des Gd
proportional ist (siehe Kap. 1.i). Es isct deutlich zu erkennen, daB die InLensi-

titsverliule korreliert sind mit den Strukturen des Absorptiousspektrums.

Betrachten wir zunidchst den Verlasf der Valenzbandintensitit. Schon vor dem

Anstieg des groden Absorptionsmaximums erhilt man eine starke Zunabhme der Photu~
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emission aus dewm sd-Sand, die bei ca 143 eV ihr erstes Maximum und schlieBlich

OEl

T T T T T T T
bei 149 eV ilir zweites Moximum erreicht. Danach erfolgt ein sclmelles Absinken

0 x - der Intensitiit. Insgesamt kann der Verlauf durch die Summe zweier Fano-Profile
Eg f: wiedergegeben werden (gestrichelte Liuie in Abb. 3.7), die beide nur cine geringe
g 2; - Asymmetrie (d. h. hohe q-Werte) und dhuliche Halbwertsbreiten besitzen, Das
g; Maximum des niederenergetischen Fano-Profils fillt zusammen mit der relativ starken
:Ef T Struktur bei 142,8 eV im Absorptionsspektrum.
ES — [m GCegensatz dazu ist der Verlauf der 4 Peak Intensitiit geprigt durch das gro8e
Absurptionsmaximum, Allerdings macht sich auch die Feinstruktur vor dem Maximum

durch kleine Intensitdtsinderungen bemerkbar. Die Wechselwirkung zwischen 4f

Niveau uid FeinstrukLurmultipletts wirkt aber aur fiber einen schmalen Energie—

871

bereich, so da8 die Dichte der Mc¢Bpuukte nicht ausreichte,um diese Verliiufe durch

Fano-Profile zu ficten.

Die Parameter der erhaltenen Fano-Profile sind in der Hildunterschrift za AbL, 3.7

76l

m angegueben.

Da die intensitdt des 4f Peaks auch auBerhalb der Resonanz selir groB ist, koonute
der reiative Wirkungsquerschnitt iber einen groBen Pliotonencnergicbereich ermittelt

werden, In Abb, 3.8 sind die erbaltenen MeBpunkte, die auf gleiche Photoneninten-

oSt

sitdt und auf die Transmissionskurve des Analysators korrigiert sind, durch
- Kreuze gekennzeichnet. Die durchgezogene Kurve stellt das schon in Abb. 3.7

gezeigte Fano-Profil mit den angegebenen Parametern dar, das den Verlauf des

Wirkuugsquerschnittes in erstaunlich guter Ubereinstimmung wiedergibt. Geringe
Abweichungen der MeBpunkte bei niedrigen und hohen Photoncuenergien lassen sich
darauf zuriickfilhren, daB die "eingeschaltete' Konfigurationswechselwirkung, die
durch das Fano-Profil wiedergegeben wird, dem Einelektronenwirkungsquerschnitt

{iberlagert ist. lm Einelecktronenbhild erwartet man in dem gezeipten Photonen—

energiebereich einen langsam abtallenden Verlauf, so daf der wahire Wirkungs-—

8 querschnitt tiir hohe Phntonenenergien unterhallb und fir niedrige Photonenenergien

Intensity 4f (arb. units) - .
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I I | I und 4f Niveau im Bereich der 44 Anregung feststellen. Wihreud in dem particllen
. Wirkungsquerschnitt der 4f Auregung jede Feinstruktur des Absorptionsspektrums
- wiederzufinden ist und die Wechselwirkung tiher die volle Breite des Maximums
) -
stattfindet (siehe Abb, 3.7), beschridnkt sich die Wechselwirking der 4d Anregung
2~ Q -]
mit dem sd-Band auf den Bereich am Binsatz des groBen Maximums. Besonders auffiillig
ist dabei die relativ starke Wechselwirkung im Bereich des Feinstruktur Maximums
- bei by = 142,8 eV.
7] Diese Erpebnisse sind im Gegensatz zu den Resultaten am Cer-Metall (K 78). Dure
X
/ o wurde ein sehr dhnliches Verhalten der beiden Strukturen , die dem 40 Niveau ued
){‘ dem sd-Band von Cer zugeordnel werden, beobachter, deren Intensitiitsanst icg nur
mit der niederenergetischen Schulter des groBen Absorptionsmaxiwums korcelierct
-
war. Allerdings kaon durch die Messungen am Cd bestitigt werden, dag8 auch das
> % 2
- "3 ] 1 Valenzband eine betridchtliche relative Intensit#dtszunahme im Bereich der 4d -+ 4
X/*’-——_-..—”.—_ ] . Anregung erfihrt, Um dea Hub zu ermitteln, wuf das Verhiiltnis aus Maximalamplicude
zu der Valenzbandampl itude weit auflerbalb der Resonanz gebildet werden. Aufgruund
der sehr geringen Intensitdt auBerhalb der Resonaz ist durt die Ampl i tudenhe-
7 stimuung mit einem sehr grofen Fehler behaftet. Bs 138t sich juedoch abschiLzen,
- daB VB- und 4f-Erhbhung in der gleichen GrigSenordnung liegen.
= Dies ist ein erstauntiches Ergebnis, denn wan wiirde eigentlich eine stirkere
_ Intensitidt szunahme fiir das 4t Niveau in der Resonanz gegeniiber Zustdnden des
o 1m . ' L
"won 9" sd-Bandes erwarten, da das 4[ Niveau stdrker an Atom lokalistert ist and aulerdem
— . " .
£~ tiber einen Super~-Coster-Kronig Ubergang wechsclwirken kaow,
N &
- D B~
o o Da bisher noch keine theoretischen Photoemissionsspektren fiie Seltene Evden in dem
< < ~—f
untersuchiten Energiebereich existieren, lassen sich an dieser Stelle uur Venmutungen
1 i 1 | ] | 1

anstelien Uber die Crimde fiir das Verhalten von VB und 4f Niveau. So ist z.B.,

nicht auszuschliessen, daB die ebenfalls lokalen 54 Elekironcen des Gd {siche



I

Abb. |.2) bevorzugt mit einigen Multiplettlinien der Konfiguration 4d96(“+|

wechsejwirken, Nach SUGAR (S 72) besteht die Feinstruktur des Gd-Absorpltions-

spekirums aus 80, sF. SG und 8H Linien (Russell-Saunders Kopplung), wihrend das
8 6

breite Maximum aus Multiplettlinien der Symmetrien 6P. P, D und 6F gebildet

wird.

Zum SchluB michte ich noch darauf hinveisen, dag die Summe der particllen Wirkungs-
querschnitte von 4f Niveau und VB nichit das gemessene Ausbeutespektrum wieder-
geben, So beobachtet man in Abb. 3.7 im Sereich von 140 bis 145 eV ein Ansteigen

des Yields, wilirend die Intensitiit des 4f Niveaus stark abfdlli, Die Intensitits-
zunahme des Valenzbandes in diesem Bereich ist vernachliissigbar, da die¢ Emission
aus dem &4f Niveau inmmer noch die dominierende Struktur in der EDC darstellc. Fs
missen also noch weitere, noch nicht nachgewiesene, Zerfallskanidle in diesem
Energicbereich existieren. Da LENTH et al. (LLBKK 78) beim Cer-Pentaplhosphat auch
eine Resonanzechbung der Cer 5p uwad 5s Niveaus nachgewiesen haben, ist 2u erwarten,
da auch im Gd dhnliche Effekte statefinden, die jedoch aus Mangel an MeBzeit

nicht untersucht werden kounten.

Da die Bindungsenergie der 4d £lektronen im Gd ca 143 eV betrdgt, ist ia
genannten Energiebercich bereits eine Autvionisation der angeregten hdgth—Koufi-

751 miglich, die dann durch Augerprozesse

guration in die Konfiguration hdgbf
weiter zerfiillt. In der Hoffoung, diese Zerfallskaniile beobachten zu kinnen,
wurde Augerelektroncnspektroskopie an einigen Settemen Erden durchgefiirt, die

in Kapitel & vorgestelit und diskutiert werden,

3.3 Ergebnisse und Diskussion Fiir Terbium

Abb. 3.9 zeipgt eine EDC einer aufgedampfren Tb~ Probe bei einer Pholonenenergie
von 152,5 eV im Vergleich mit einer EDC aus XPS-Messungen von LANG et al. (LBC 79).
Aufgetragen ist die Intensitiit in Abhdngigkeit von der Bindungsemergie bezopen

auf Jas Ferminiveau. Im Gegensatz zum Gd zeigt das Terbium, das die Crundzustands-

to, 2, 6, 8

konfiguration 4d° S5s°5p 4f 5d|632 besitzt, im Photoemissionsexperiment eine

L

hv=1525eV

hv=1486.6eV
(Lang et al}

Intensity (arb. units)

24 20

Abb. 3.9: Vergleich von Photoemissionsmessungen einer Th-Probe bei Anregungs-—
encrgien von 52,5 eV und 1486,6 eV, Die eingezeichueten Multiplett=
linien uad die XPS~Messung stammen voun LANG et al. (LBC 79).

breite Multiplectstruktur. Sie ist zuriickzufiihren auf den Uberpang zwischen dem
Grundzustand der [B Konfiguration und moglichen Endzustdnden der f7 Koafiguration

nach Emission eines 4f Elektrons, wobel der Peak bei K.~ 2,5 eV dem Grundzustand

B

der f’ Konfiguration BS zugeorduet wird (LBC 79), Wihrend in der XPS-Messung

712
mehrere Peaks auigeidst werden, sind im UPS-Spektrum nur drei breile, verschmierte
Strukturen zu erkennen., Die Verbreiterung kann zum einen zustande kommen durch

die schon bei den Gd-Messungen angesprochene Streuung vou Elektronen aus ticferen
Schichten durch die geringe [reie Weglinge der Elekkronen in diesem PhoLoncn~
energiebereich. Die bei den Stifien abgegebene Energie [ihrt dazu, daB die Flek-
tronen aus den tieferen Schichten eine etwas geringere kinetische Energie besitzen
als die direkt an der Oberfliche angercgten Elektronen und dadurch zur Verbrei-
terung der Strukturen beitragen. Zuw anderen besteht die Miglichkeit, daB die
Probe leicht oxidiert war. Nach Padalia et al. (PLNWF 77) verschmieren die
Multiplettstrukturen beim Th durch Oxidation der Oberfliiche. Die Bindungsenergie
des 5p]/2 Niveaus vou 22,5 eV ist allerdings in Ubereinstimmung mit dem Ergebais

von PADALIA et al., (PLNWF 77) fiiv sauberes Tb, wihrend er f[iir oberflichenoxidiertes

Th eine Bindungsenergie von 23,5 eV angibt.
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Abb. 3.11: Photoausbeutespektrum einer Tb-Probe im Bereich der 4d Anregung. Eingezeichnet sind die Intensititen
der verschiedenen 4f Scrukturen aus den entsprechenden EDC's. Die Parameter der angepaBten Fano~
profiie sind fir E_=l,5 eV: 20-152.8 el =5 eV q=],85; fiur EB-7,5 e\: 50-153 eV 7 =3,9 eV q=1,8
und fdr EB-Q,S eV: 20-352,8 *V w5 eV gwi,6
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Photonenenergien im Bereich der 4094f Anregung. Die Kurven sind

auf gleiche einfallende Photunenintensitit normiert,

3.10: Photuemission aws dem Valenzbaundbereich von Tb fiir verschiedene

Ausuaju|

_A_!)h.



Abb, 3.10 zeigt einen Satz von EDC's ans dem Valenzbandbereich des Th filr ver—
schiedene Photonenenergien im Bereich der 4d Resomanzanregung. Die Kurvem wurdeun
auf gleiche einfallende Photonenintensitiit normiert. Dozu wurde fiir gleiche Photo-
nenenergien die Tatensitiit der Al 2p Linie von Alzo3 gemnessen und die Photonen—
encrgicabhingigkeit dieser Anregung fiber die optischen Konstautea (HGK 75)
korrigiert. Man erkenat auch fir Terbium eine starke intensitiitsabhiingigkeit der

Strukturen von der Photonenenergie.

in Abb. 3.11 sind die Hohen der Peaks bei den Bindungsenergien 2,5 eV, 7,5 eV

und 9,5 eV in Abhingigkeit von der Photonenenergie aufgetragen und ilire Verliule
wit Fano-Profilen angepaBt. Die Fitparameter sind in der Bildunterschrift anpegeben.
Die umhiitlende, durchgezogene Kurve stellt ein Yield-Spektrum der gleichen Probe
dar. Die groBe Struktuc besitzt, #lmlich wie beim Cer, eine Schulter bei ca

153 eV vor dem Maximum bei 156 eV. Die Existenz von Absorptionsspektren oder ge-—
rechneten Multipletitlinien vom Tb, die zum Vergleich herangezogen werden kénnten,

ist mir nicht bekannt.

Di¢ Photoemission aus dem sd-Band war so schwach, da8 der photonenenergieabhingige
Intensitiitsverlaul nicht bestimut werden konnte. Es ist jedoch aus Abb. 3.10 zu
erkennen, daB flr Photoncnenergien nus dem Bereich des Maximums des Yields die
Fermikante deutlicher hervortritt, so daB offeunsichtlich auch das sd-Band einec

Resonanzerhhung erfihre,

Schion aus Abb. 3.10 war zu erselien, daB die vecschiedenen 4€-Peaks im Tb unter-
schiediich stark mit der 4d Anregung wechselwirken, Wihrend die lateasitit der
Strukturen bei EB=2,5 eV und EB=9,5 eV dem Verlauf des Yield-Spektrums liher die
volle Breite folgen, zeigt der Peak bei 85-7.5 eV eincn steileren Intensititszu-
wachs am Linsatz des grofien Maximums und ein stidrkeres Absinken bei hijheren Photo-
neaenergien. Die Feiustruktur am Einsatz der 4d -» 4F Anvegung hat scheiunbar

keinen Einflu8 auf die Amplituden der 4f Linien. Fir eine genaue Auslyse ist

jedoch die Punktdichte der Messungen nicht ausreichend.

Wenn auch der prinzipielle Mechanismus verstanden ist, der fiir die Resonanzer—
hdhung von partiellen Photoemissionswirkungsquerschuitten verantwortlich ist, so
haben die dargestellten Mcssungen an Gd und Tb doch gezeipt, daB im Detail groBe
Unterschiede im Resonunzv;rhalLen der Niveaus bei den verschiedencn SE-Elementen
bestelien, die eine weitere Untersuchung wichtig und interessamt erscheinen lassen.

“
inshesondere die Miglichkeit der Anwendung der CLS-Spektroskopie, die die gezeigte
langwierige punkiweise Untersuchung durch eine sclmelle kontinuierliche Untersuchung
der Photonenenergieabhdngigkeit bestLimmter Anfangszusiinde ersetzt, wird fiir eine

detailiertere Untersuchung der Zerfallskaniile nach der 4d < 4f Anregung eine

groBe flilfe sein.

3.4 Untersuchung der Oxidation von Gadolinium

Die Verinderuugen in den Photocmissionsspektren bei systematischer Oxidation von
Probencher{lichen geben wertvolle Informationen iiber die Art der Bindung. Dic
SE-Metalle eind selir reaktiv, so daB die Priparation sauberer Oberfliichea sogar
im Ultrahochvakuum grofe Anstrengungen erfordert. Entsprechend groB ist schon der

EinfluB geringer Sauerstoffbedeckung auf ilire elektronische Struktur.

Das Cadolinium ist ein dreiwertiges Metall; die Bindung wird gebildet mit den
Elektronen des sd-Bandes. Aulgruund des lokalen Charakters der 4f Elektronen solite
die Oxidation keine groBen Veridnderungen in ihrer Struktur bringen. Ausnahmen
bilden die Elemente Samarium (Sm), Europium (Eu) und Yiterbium (Yh), die im Grund-
zustand kein 5d Elektron besitzen (AFBLH 78, PLNWF 77). Sie konnen in Verbindungen
sowohl zwei- als auch dreiwertig vorliegen? wobel in der Jreiwertigen Furm ein

4f Elektron neben den zwei 63 Elektronen an dJer Bindung beteiligt ist,

Abb, 3,12 zeigt einen Satz von EDC's des Gd bei verschicden starken Sauerstoff-
belegunpen. Die Plotoncnenergie liegt mit 149,31 eV im Maximum des 4d Absorptions-
spektrums (siehe Kap, 3.2, Abb., 3.7). Bei dieser Photunenenergie ist die Valenz-

bandstruktur durch die Resonanzerhihuang besonders gut zu crkennen.Die EDC's sind
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Abb, 3,12: Photoemissionsmessungne einer Gd-Probe bei verschieden starken Saver-
stoffbelegungen, Die Kurven sind auf gleiche einfallende Photoneninten~
sttic normiert.
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auf gleiche einfallende Photonenintensitit normiert, Das Valenzband ist um eiuen
Faktor zeha gegeniiber dewm 4f Peak angehoben und der Bereich zwischen 110 und 130
eV kinetischer Energie, iu dem die émission aus dem 5p Niveau erscheint, ist um
eine; Faktor drei verstdrkt bei So-prozentiger Nullpunktsunterdriickung gemesacn
worden. Der trockene und mit einer Reinbeit von 99,9% angegebene Sauerstoff wurde
ither ein CagseinlaBsystem in die Probenkasmer gebracht. Der Druck wihrend der

-10

Messungen betrug ca 2+10 Torr, die Auflisung der Apparatur lag bei 0,8 eV,

Man erkennt, daB drastische Verduderungen in den EDC's zwischen | wud 10 L Sauer-—
stoffbelegung aJ[treten (Il = I-lOﬂb Torr+sec)., Ein weiteres Sauvrstoffangebot
bringt keine weiteren Effekte. Bei ca 138,5 eV kinetischer Energie, entsprechiend
einer Bindungsenergie von 6 eV, crscheint als hochenergetischer FuB der Emission
aus dem Gd 4f Niveau das Sauerstoff 2p Signal und bei 120,5 ¢V, entsprechend einer
Bindungseuergie von 23,8 eV, findet man die Emission aus dewm Sauverstolf 2s Niveau.
Die Bindungsenergien Elir das 4f Niveau und das 5p|/2 Niveau bezogen aui das
Ferminiveau sind in Tabelle 3.1 fiir die verschicdenen Sauerstoffbelegungen aul-~

gefihre,

Tab.. 3.1: Bindungsenergien von 4f und 59,,2 Niveau

(& L) | clean | 0,5 | 2 5 10 120

E 40 ev) | 8,5 {87 |89 |95 |95 9,51 9,5

EB(SP!/Z) (eV)| 27,7 |28,1 28,5 { 29,2 { 29,2 | 29,2 | 29,2

Die Hinduongsenergie des 5P3/2 Niveaus, die {ilr sauberes Cd bei 21,4 eV liegt,
1dBt sich bei Saverstoffbelegung nur ungenau bestimmen, da die Emission aus dem
Sauverstoff 2s Niveau im gleichen Energicbereich liegt. Bei einer Bedeckung von

S L 02 ist die 5p3/2 Struktur noch als hochenergetische Schulter des 02 2s Peaks

zu erkemnen, wilhrend schon bei 10 L o, keine Untersclhieidung beider Niveaus mehr

méglich ist.
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Abb. 3.13: Jutensitit des Streuuntergrundes und der VB Emission im Verhiiltnis zur
4t Peakhthe in Abh#ngigkeit von der Sauerstoffbelegung. Der Inteunsi-
tidesverlauf des Sauverstoff KLL Augeriiberganges wurde aus spiter gemwssenen
Augerspektren entnommen.

SPIIZ und 4 Niveau erfalren eine chemische Verschiebung von P,4 bzw. | eV, die
schon bei ciuver Bclegung von 2 L 0, abgeschlossen ist. Stdrkere Bedeckungen ver-
dndern allerdings noch Form und Breite beider Strukturea. Besonders deutlich sind
diese Verdnderungen bei der 4 Struktur, die bei einer Helegung von 2 L 02 ihre
griBte Malbwertsbreite von ca 3,1 eV,bei sehr asymmetrischer Form, erreicht. Bei
weiterer Sauverstoffbedeckung verringert sich diese Asymmetrie und bei 120 L 02
erreicht die Struktur nur noch eine Breite von 2,8 eV und ist dawmit 1,3 eV breiter
als bei einer sauberea Gd-Probe. Eine generelle Verbreiterung der 4f Multiplett-
struktur wurde von PADALIA et al. (PLNWF 77) auch filir die schweren SE-Metalle von
Tb bis Yb bei Oxidation der Oberfliiche gefunden. Die Anderung detr Peakform zwischen
2 und 120 L Sauerstoffbelegung 138t sich zuriickfilhren auf eine Verriugerung des

Anteils an gestreuten Elektronen. In Abb. 3.13 ist die Hohe des Strevuntergrundes

bei einer kinetischen Energie von 127,5 eV im Verhiiltnis zur Hohe des 4f Peaks
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und die Intensitdit des Valenzhandes in Abhingigkeit von der Sauerstoffbeleguay
aufgetragen. Die beiden Intensitdesveridufe gind deutlich miteinander korrcliert.
Im Bereich zwischen 1 und 10 L Saverstolfbedeckung s;nkt die Intensitdt des Valenz-—
bandes stark ab, d.h. iu diesem Bereich findet cine chemische Verbindung zwischen
den Gd- und den Sauerstoffatomen stalt. Die 5Sd und 6s Elektronen des Gd werden

zur Aufliillung des 2p Niveaus des Saucrstoffs verwendet, daB bei einer Bindungs-
energie von 6 eV im Photoemissionsexperiment erschejut. Die, aus spilter gemessenen
Augerelektronenspektren entnommene, Signalhihe des Sauerstoff KLL Ubergangs

(E, . = 510 eV) zeigt im gleichen Bereich einen starken Anstieg. Dies ist ein

kin
Hinweis darauf, dn8 der llaftkoeffizient fir Saverstoff auf Cd durch die in diesem

Beveich stattfindende Bindung besonders gro@ ist.

as Verschwinden des Valenzbandes fiibhrt zu einem Ubergang der Probenoberfliche

von einem Metall zum Isolator. Das hat zur Folge, dal die erzeugten sclmellen
Photoelektronen durch Elektron-Elektron SLoBe nicht mehy beliebig kleine Energie-
betrige verlieren kdnnen, sondern es muB mindestens eine Energie von der Grife

der entstandenen Bandliicke abgegeben werden. Im Photoemissionsexperiment macht sich
diese Tatsache durch die beobachtete Erniedrigunyg des Streuvuntergrundes auf der

niederenergetischen Seite einer Struktur bemerkbar.

Die chemische Verschiebung der 5p und 4[ Niveaus hiingt ebenfatls mit dem Verschwin-
den des sd-Bandes bei der Oxidation zusaomen. Das Gadolinism 5d Elektron hat auch
im kernnaben Bereich eine geringe Aufentbaltswahrscheinlichkeir, wie aus den
Wellenfunktionen in Abb. 1.2 zu sehen ist. Dies filirt zu einer gewissen Ahschirmung
der Keruladung gegeniiber den anderen Elektronen und damit zu einer Verringerung
der Coulombenergie. Durch Oxidation der Probe wechselt das 5d Elektvon zu Saver-
stoffatom und die Kernladungsabschirmumg wird aufgetwben. Das Ergebnis ist eine

Erhdhng der Bindungsenergien der am Gd-Atom zuriickbleibenden Elektronen.



- 61 -

_'_G‘._I\uEl:relektsr‘_m:_'ﬂyik_t_gik_opie an Gadatinium, Cer und Terbium

bie Photoemissionsexpurimente im Bereich der 4d » 4f Anreguug der SE haben gezeipt,
daB die angerepre Koufiguration hdghf“*l auf vicelfiéltige Weise zerfdlic. Neben

der aachgewicsenen direkten Rekombination des angeregten d-Elektrons und an-
schliefiender Emission eines Elektrons aus einer energetisch histher licgenden Schale

kann anch eine Autoionisation des angeregten Zustandes in die Konfiguralion

Gdgﬁf“mt erfolgen, die dann iiber Augerprozesse in den Grundzustand zuriickkehrt.

Bei Bestrahlung der Probe mit monochromatischen PhoLonen ist eine Beobachtuny dicser
Augerzertfdlle aus Intensitiitsgriinden sehr schwierig. [o Kapitel 1.4 war aber bercits
datasl hingewiesen worden, daB auch durch BeschuB einer Prabe mit hochenergetischen
Elektronen neben der Jonisation eines Atoms durch Koutinuumsanregunigen auch Anre-
gungen in gebundene Zustinde erfolgen, so daft auch mit dieser Methode wertvolte
Informationen iiber Zerfallsprozesse nach ciner 4d Anregung zu erwarten sind, Dba tiir
div Aureguug eines 4d Elekirons in deun SE eine Energic von mehr als 100 oV beniitigt
wird, ist auch die optische Niherung fiir Elektronenenergieverlust giiltig, so dag

in diesem Bereich die Anregung durch ein weiBes Photonenspektrum und hechenerge=

tischen Elektronen dquivalent sind (siehe Kap. 1.4).

Um einen Vergleich zwischen Photoemissious— und Augerelektronenspektroskopie zu
haben, wurden die Augermessungen an den $k-Metallen Gd, Cer und Tb durchgefiihry,
Im Mittelpunkt steht dabei, wie schon in Kapitel 3, das Gadolinium, iiber das die
umfangreichsten Photocmissionsdateuw zur Verfiigung stehea. In Tabelle 4.1 sind.die

Fah. 4.2 Bindungsenergien einiger Niveaus von Gd, Tb und Ce in eV bezugen auf
das Ferminiveau. Die Austrittsarbeit des Analysators liegt bei 5 eV

L v |G | AT@) | 4E) | Spy, | ey, | S 4d
od 0,75 | 8,5 - - 2,4 | 21,7 43 143
) 2,5 7.5 9,5 | 22,5 | 28,5 45 149
Ce 0,5 2,0 - - 17,7 | 20,5 36 109

_.62_

Einelcktronenbindungsencrgien der untersuchten Materiatien bis zum 4d Niveau
angegeben., Sie sotlen als Anhaltspunki fir die Tdentifizierung einiger Augerstruk=
turen dienen, Die Bindungsenergien der 5s Niveaus stammen von CAMPACNA ct al.

(CWB 79), die 44 Bindungsenergien von Mc FEELY et ai. (FKIS 73). Die restlichen
Bindungsenergien sind fiir G4 und Th cigenen Messungen und fiir Ce der Arbeit von

KALKOFFEN (K 78) entnommen.

4.1 Experimentetle Pdtails

Die Augerelektronenspektroskopie wurde in derselben Probenkawmer durchgeliibrt wie
die Photoemissionsmessungen, Die SE-Metallschichten wurden im System aus Wol fraw—
kirhchen (0,7 wa Drahtdurchmesser) auf Edelstahlprobenhalter aufgedanplL. Die
.

Schichidicke betrug ca 80 %. Die Identifizierung von Oberflichenverunreinigengsn
konnte durch Vergleich voun in erster Ableitung gemesscnen Spekiren mit Refcrenz-
spektren von PALMBERG et al. (PRWD 72) vorgenommen werden. Fir Tb wud (x Bind
diese Spektren schon in vorhergehenden Abschnilten gezeipgt worden (Abb.2.0 und
Abb. 3.3). Filr Cer ist das MeBergebnis in Abb. 4.1 dargestellt. Uer Druck wibread

des Dampfeas lag beim Cer bei 3 bis 4-10_‘0

Torr und war soforc nach dem Dumpfen
anf den Basisdruck von I'!O_lO Torr abgesusken. DuB tratzdem Verunreinipungen,
hauptsiichlich Chlor, Koblenstnff und Sauverstoll, im Spektrum zu erkennen sind,
beweist die hohe- Reaktivitit des Materials, dessen Reinheit vom Hersteller (FLUKA)
mit 99,9Z angegehen wird. Es soll jedoch erwihmt werden, daf Abb. 4.1 im Vergleich
zu dem von PALMBERG et al, (PRWD 72) veridffentlichten Spektrum, das in Abb. 4.2
gezeigt ist, cine wesentlich bessere Probengual itit aufweist. Besonders auffillig
ist, neben einer betrichttich stirkeren Struktur in Abb. 4.1 bei einer kinetischen
Energic ven 82 eV, die Talsache, daR iu Abb. 4.2 im hochenergetischen Teil eine
Boppelstruktur mit Peaks bei 661 eV und 674 eV auigelist wurde, die in Abb. 4.1
nichl zu erkennen ist. Bei der ebenfalls durchyelihrten Oxidation der Ce-Probe
konnte ich allerdings bei einer Belegung von ca 5 L Saverstolf die gieiche Auf-

spaltung beobachten,
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Abb, 4. 1: Augerspektrum eines frisch gedamplten Ce~Films gewessen in I. Ableitung
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Alle in den folgenden Abschuitten gezeiplen Auperspektren wurden mit einer Primiic—
vlektronenenergie von 3 keV gemessen. Der Kathodenheigstrom tapg bei 0,8 mA und

der Elcktronenstrom auf die Probe becrnug ca 0,3 pA. Bei einer Modulationsamplitude
von 2 eV war der Lock-in-Verstdrker auf eine Zeitkoustante von 0,) sec eingestellr.
Fiir die Messungen in 2. Ableitung und fiir kinetische Evergien oberbalb von 500 eV

in erster Ableitung war eine ZeitkonsLante von 1 sec crforderlich.

Uer Analysator wurde ohne Retardierungswetze betriebea, so daB die Aufldsung

*0,6 7 der eingestellten Transmissionsenergie betrug.

4.2 Mefergebnisse am Gadolinium

Augeritbergdnge nach Anregung eines 4d Elektrons, auf die ich mich bier beschriuke,
befinden sich beim Gd bei kinetischen Evergien zwischen 0 und 150 eV. Abb. 4.3
zeigt das McBergebnis fiir diesen Energicbereich. Die Gegeniiberstellung von erster

und negativer zweiter Ableitung verdeutiicht die Vorteile der 2. Ableitung: es

4
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Abb. 4.3: Vergleich zwischen Augerelektronenspektrum gemessen in crster uud
negativer zwciter Ableitung [iir Cd.
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verden cine Menge kleiner Strukturen aufgelist und die Maxima stimmen, bis auf

eine geringe strukturabhingige Abweichung,auf die ich im Abschaitt 4.3 eingehen
werde, mit denen der 0. Abteitung iiberein, Die Strukturen cherhalb von ca 35 eV
kinnen atlein auf Augeriiberginge mach Anregung eines 4d Elekcrons zutiickgeflihrt
werden, da durch ein Loch in der ndchsthiheren Schale (58 Niveau) keine Auger-

elcktronen in diesem Epnergiebereich entstehen kinuen. Uberginge mit Beteiligung
energetisch tiefer Liegender Niveaus, die im Prinzip auch Elektromen in diesem

Energicbereich bringen kounen, sollten breiter als die beobachteten Liniea sein
{vergleiche 2.B. PRWD 72). Da einc Berechnung von Augerlibergéngen mit Hilfe der
EinelekLronenbindimgsenergien sehr problematisch ist (siehe Kap. 1.4), eracheint
es zunilchst sehr schwierig zu sein, die zahlreichen gemessenen Strukturen zuzu-

ordnen,

Im Photocwissionsexperiment hatten wir bereits festgestellt, daB durch Oxidation

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

auftreten und die Emission aus dem Valenzband véllig verschwindet, Diese Energie-

verschiebungen sollten auch bei Auger-Uberghingen, bei dencn dicse Niveaus betei-
ligt sind, auftretea. lnsbesondere kann durch das Verschwinden aller Augeriiber-

giuge mit Valenzbandbeteiligung cine Vereinfachung des Spektrums ducch Oxidation

erwartet werden. Abb, 4.4 zeigt einen Satz von Augerspektren fiir verschieden starke

Sauerstof Mbelegunpen, die in gleichen Schritten wie bei den Photvemissinsmessungen

pewdhit wurden. Man heobachtet in der Tat eijune starke Vereinfachung des Auger-—
spektrums bei 20 I. Sauerstof fhelegung gegeniiber dem Spektrum der sauberen Probe.
Analog zum Ergebnis in der Photoemission treten Verinderungen hauptsichlich

zwischen | und 10 L Bedecknug auf. Auffdllig ist das Verhalten der zwei nieder-

energetischen Peaks bei kinetischen Energien von 14 und 17 eV, sowie der Strukturen

bei 25, 28 und 36 eV, die schon bei einem Sauerstoffangebot von nur | L [as

villig verschwunden sind. Dies ist zundchst evstaunlich, da die universelle Kurve

der Streuwegliingen von Elektronen im Festkiirper ihr Minimum zwischen ca 50 und

100 eV Elektronencunergie besitzt. Fiir niederenergetischere Elektronen zeipt sie
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Abb. 4,4: Augerelcktronenspekirum einer Gd-Probe in negativer zweiler Ableitung

fir verschieden starke Saunerstoffbelegungen,
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winen steilen Anstieg zn hohen mittleren freien Weglingen, so dal diese Elektronen
auch aus tieferen Prubemschichiten, die von geringen COber{)ichenverunreinigungen
unbeeinfluBe bleiben, ungestreut austreten kdnnen, In der Arbeit von GUDAT (G 75)
wird die universelle Streuweplingenkurve verglichen mit MeBergebuissen verschie-
dener Autoren, Es zeigL sich, da8 die MeBpunkte im niederenergetischen Bereich

fiir die verschiedenen Elemente stark streuen. Cerade fiir die Selteanen Erden ergeben
gich im Bereich von | bis 50 eV vergleichsweise niedrige mittlere freie Wegliingen.
Die Resultate aus den gezeigten Augermessungen bestdtigen dieses Ergebnis. Gleich-
zeitipg beweist die Anwesenheit dieser erwdhnten Strukturen eine gute Reinheit

der Probenoberf Lliche.

Wic bereits erwdhnt, 1@t sich durch das Verschwinden von Strukturen bei Oxidation
darauf schliefien, daR Augeriiberginge mit Beteiligung des Valenzbandes vorliegen.
Mit Hilfe der Bindungsenergien aus Tabelle 4,1 }#Bt sich abschitzen, daB die

niederenergetischen Strukturen auf die Uberginge O, VV, 0|0 v, OZVV, O N, _V und

3 1°6,7

OiVV zuriickzufiihren sind. 'Eine genaue Ubereinstimmung der energetischen Lagen mit

3

aus deun fiir das einfuch ionisierte Alom geltenden Bindungsenergien berechneten
Werten ist nicht zu erwarten, da nach einem Augerlibergang das Atom im zweifach
ionisierten Zustand zuriickbleibt und deshalb die Wechselwirkungsenergie der Locher

beriicksichtigt werden ouB.

Die dominanten Strukluren im Augerspektzum liegen im hochenergetischen Teil
zwischen 80 und 150 eV, Abb, 4.5 zeigt diesen Bereich fiir die saubere und mit
20 L Sauerstoff bedeckte Probe. Man erkennt fir die saubere Probe zwei besonders
intensive Peaks bei 104,5 eV und 134,8 eV, wobei letzterer einem Ubergang Nb,va
zugeurdnet werden kinnte, Gegen diese Interpretation lassen sich zunichst zwei
starke Argumente vorbringen:

3. dic Struktur bleibt bei der Oxidation erhalten. Sie erfihrt lediglich eine

Verbreiterung und schiebt um ca | eV zu niedrigeren kinetischen Energien.

2. ein Vergleich mit der bei 190 eV Phiotonenenergie aufgenommenen EDC vom Gd

Gd+ 20L O, '

(=4
T
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Abb. 4.5: Vergleich der Augerelektroncaspektren von sauberem und mit 20 1.
Sauerstoff oxidiertem CGd-Metall

1
80 90 100 10

in Abb. 3.4 zeigt deutlich einen Augeriibergang bei einer kinetischew Energie

von 105 eV, wihcend bei (35 eV keine Struktur aufgeldst wird,

Der Hauptbeitrag [ilr diesen Peak kana deshalb nicht auf Uberglinge nach Anrepung
eines 4d Elcktrons ins Kontinuum zuriickzuflhren sein. Bevor ich auf die tierkunft
dieser Struktur niher eingehe, wollen wir uns zundchst der anderen starken Linie

bei 104,5 eV zuwenden,

Die Energieposition dieses Peaks 1d8t auf einen N Ubergang schlieBen.

4,5%,3%,7
Setzt man zur Berechnung die Bindungscnergien aus Tab. 4.1 fiir das 4d uad 4f
Elektron ein, so erfordert der gemessenc Wert eine Bindungsenergie von 24,5 eV
fiir das 5p Niveau. Dieser Wert liegt zwischen 5p3!2 und 59|I2 Bindungsenergie,
die offensichriich nicht getrennt im erwarLeten Intensitidtsverhilenis von zwei zu
eins (entsprechend der Besetzung mit 4 bzw, 2 Elektronen} im Spektrum auftreten,

Durch Oxidation verbreitert sich dieser Peak und das Maximum verschiebt sich um

1,5 eV zu niedvigerer kinetischer Energie. Dies entspricht der in Photoemission
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gefundenen Verschiebung des 5p Niveaus zu hiherer Bindungsenergiv. Die Tatsache,
daB anicht zusiitzlich die Veraschiebung des 4f Niveaus von 1 eV bemerkbar ist,
LiBt darauf schlieBen, daB gleichzeitiy durcn Oxidation die Bindungsenergic des

4d Niveaus um eLwa den gleichen Betrag steigen mul.

Unterstitzt wird die genannte Zuorduung dieser SLruktur durch Rintgenemissions-
messungea von ZIMKINA et al. (ZFG 74), deren Ergebuis in Abb, 4.6 fiir einige
Seltene Erden gezeigt ist. Aufgetragen ist die Intensitdt der Rintgenemission

nach Anregung diinner aufgedawpfter SE~Metallfilme mit 1,5 keV Elektroncn in Ab-

hdngigkeit ihrer Energie. Die Spektren sind auf Bremsstrablungsanteile korrigiert.

Wie schon erwdhat, kdnnen durch Elektronenbeschuf von SE-Metallen mit dier Konfi-

guration 4d|04fn5$25p6 sowohl Kontinuumsantegungen Jer Art 4dloa[“5s

ﬁquf“5525pbsl als auch Ubergdnge von 4d'04fn5325p6 -» lcd9'4[n”5825p6 statLfinden,

2,6

>

t4

Somit sind aus beiden Anregungsprozessen fBeitrige zur Rintgenemission zu erwarten.

ZIMKINA et al. (ZFG 74) ordnen demeutsprechend das Fmissionsband A Ubergingen

der Art 4a°4E"5825p% 5 4a'%F5525p° und 4074 '5s25p® v ad! %™ 15825 su.

(arb. units)

Das breite Emissionsband oberhalb von B wird zuciickgefiihrt auf die zwei Ubergangs-

10,67 552508 wna 4a4e"! 2

emission

typen 4d 4 5s25p% o+ 44 5625p% + 4d!1%"ss25p0. kiir die

Breite der Binder wird die Multiplettaufspaltung der Konfiguration 4094fn und

kdgéfn*l verantwortlich gemacht. Aufgrund der hohen Absorption der S vberhalb

der 4d Schwelle kiénnte pach ZIMKINA et al. der Grund fiir die Strukturierung teil-

weise in auftretender Selbstabsorption licgen.

In diesen fiir Rintgenemission relativ niedrigen Energiebereich (siehe Kap. 1.4)

dominiert der Augerzecfall pegeniiber dem konkurrierenden I'rozess der Rintgen-

ewission. Da auBerdem fiir einen Augerzerfall praktisch keine Auswahlregeln geltean,

l—él ist zu erwarten, daB im Falle cines starken Rintgenemissionsprozesses auch ent-

sprechend starke Strukturen im Augerspektrum zu sehen sind. Das bedeutet in

|
180 200 unserem speziellen Fall, daB der N, _0. _-Ubergang, der zu einem intensiven

i 4 L
120 140 160 4,5%,3

photon energy (eV) Maximum im Rintgenemissionsspektrum fiihrt, auch im AugerspekiLrum heobachtet werden

80 100

Abb, 4.6: RinLgenemissionsspektren Liir einige Seltene Erden uvach ZIMKINA et al. sollte.

77T (ZFG 74). (Das Bild wurde der Verffentlichung von SONNTAG (S 77a)
cnthonmen)



Man nud jedoch berlicksichtigen, da8 prinzipielle tnterschiede zwischen beiden
Zerfdllen bestchen, Wihrend bei der Rontgencmission die {reiwerdende Energie als
Phioton abgestrahlt wird, kann siec beim Augerproze8 auf Elektronen verschiedener
Schalen ilbertragen werden, wodurch sich die Anfangsenergie um die Bindungsencrgie
des herausgeschlagenen Elektrons und die Austrittsarbeit des Festkdrpers verringert.
Entsprechead der Anzahl an mdglichen Energieniveaus, die am Augerprozess beteitigt

sein kinnen, erhttht sich auch die im Augerspektrum auftretende Peakwenge.

Beim ¢d findet man in Abb. 4.6 fiir die Struktur A eine Energie von ca 17 eV,

sie liegt damit um 12,5 eV hoher als der starke Peak bei 104,5 eV im Augerspektrum,
so daB die entsprechenden Elektronen eine Bindungsenergie von 7,5 eV beziiglich

des Ferminiveaus haben miissen. Dies stimmt bis aufl | eV ﬁhcréin mit der Einelek-
cronenbindungsenergie des 4f Niveaus. Die anderen miiglichen Uhergiinge wie NL,502,3V'

und N 0. siud offensichtlich wesentlich schwicher; cine exakte

N.,5%,13%,3 4,5%2,3%

Zuorduung ist jedoch schwierig. So kinute der Nb 502 3V Ubergang entweder zu der
A4 ?

kleinen Erhebung bei 108,5 eV oder zur Schulter bei 111,5 eV fiihren, die beide

bei der Oxidation verschwinden, wihrend dic anderen ecwdlmten Uberginge fiir einen

Teil der Strukturen zwischen 80 und 100 eV verantwortlich sein knnten.

FRinen weiteren, als intensiv zu erwartenden, Ubergang stellt der Super-Coster-

Kronig Ubergang N ar. Aus Tab. 4.1 erreclhnet sich fiir diesen Auger-

a,5"%,7,7 ¢
prozet eine kinetische Energie von 121 eV. Im Augerspektrum befindet sich in
diesem Bereich ein Peak bei 120 eV, der sich bei Oxidation stark verbreitert, olme
daB eine nepneuswerte Ewergieverschiebung auftritt, Die Verbreiterung wird noch
durch eine gleichzeitige Uberlagerung mit den zu niedrigeren Energien schiebenden
Strukturen bei 126 und 128,5 eV begiinstigt. Es kann an dieser Stelle nicht ent-

schieden werden, ob der N Ubergang tatsiichlich zu dem Peak bei 121 eV

4,54, 76,7
fiihrt, da nicht bekannt ist, welche Energie aufgebracht werden muB, um zwei lLicher
in einer 4f Schale zu produzieren und welche Multiplcitau[spalgung fir die 4f5

Konfiguration im Cd vorliegt, Die starke Verbreiterung der Struktur spricht [iir
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eine solche Zuordnung, da auvch im Photocmissionsexperiment ein solches Verhalten
fiir das 41 Niveau bei der Oxidation gelunden wurde. Durch Beteiligung von zwei

4F Elektronen am Augerviibergang sollte sogar eine duppelt so starke Verbreiterung
im Augerspektrum auftreten. Allerdings erwartet man auch eine Verdopplung der
ebenfalls im Photoemigsionsexperiment gefundenen Bindungsenergieverschicbung, die

im Augerspektrum an dieser Stelle nicht gefunden wird.

Wie schon angedeutet, gelingt es nicht, die Strukturen oburhalb von ca 125 eV
durch Zerlall des Atoms nach Kontinuumsauregung eines 4d Elektrons zu erklidren.
Sie kinnen deshaib nur auf eine Anregung der Art kd]04f75525p65d|6s2 > 6d9h18552
Sp(’Sdlbs2 mit anschlieBender direkter Rekombination zuciickzafiiiren sein. Diese

Prozesse sind schon durch Phutoemissionsexperimente untersucht worden, so daB

sich ein Vergleich beider Ergebnisse anhietet,

4,3 Vergleich zwischen Photoemissionsmessungen und Auperelektronenspekiroskopie

am Gadulinium
Zundchst sollen die prinzipiclien Unterschiede und Cemeinsamkeiten beider Me8-
methoden erliutert werden. Bei einer Anregung wit Photonen wird die gesamte Energie
des Photons auf @in Elektron iibertragen. Betrachtet man nur die Anrcgung eiues
4d Elektrons, so kann bei einer bestipmten Photonenenergie nur cin fester Endzu-
staund erreicht werden. Liegt die Photonenenergie im Bereich des groBen Absorp-—

]Oaf“ s 4d94{"'l

tionsmaximums, so findelL eine Anregung dev Art 4d statt, liegt

sie dariiber, so kann das 4d Elcktron nur in Kont inuuwszustiinde angevegt werden:
&dlohl“ *’¢d94fnil. Im Gegensatz dazu kann ein auf die Probe einwirkendes schuelles
Elektron (einige keV) beliebige Energieverlust erleiden und deshalb sowobl Jber-
gliinge in gebundene Zustinde als auch ins Kontinuum anregen. Im Bercich der Giltig-
keit der optischen Niherung (siehe Kap. 1.4) ist damit der BeschuB einer Probe

mit schuellen Elektronen gleichzusetzten mit der Bestrahlung der Probe mit

weiflem Licht.
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In den im Kapitel 3 vorgestellten Photoemissionsmessingen waren die relativen
Wirkungsquerscimitte (dr 4f Niveau und VB aus den LIC's punktweise bestinmt und
gegen die Photonenenergie anfgetragen worden. Das Ergebnis warca Verliludie, dice

im Bereich der 4d Anregung durch Fano-Profile beschrieben werden konnLen. Verant-
wortlich fir die Entstebunp dieser resonauzartigen Erhdhung des Wirkungsquer-
schnittes im Bereich des Abserptionsmaximums war die Anregung von ﬁd.oéf" nach
hdghin", die durch direkte Rekombination zerfiel, wodurch die volle Anreguugs-
energie zuriickgewonnen und aof ein Elektron einer hiheren Schale (z.B. 4f oder

5d Hiveau) iibertragen wurde. Aufgrund des vorher gesagten, erbilt maa bei Besclng
der Probe mit schmellen KElektronen eine Summe aller in der Photoemissiun punkt-
weise gemessener EDC's. Dementsprechend ergeben sich die gleichen Fano—Profile
wie die in Kapitel 3 pezeigten, jedoch nicht in ALhdngigkeit voo der Photonen=
euergie sondern in Abhdngigkeit von der kinetischen Energie der austretenden
Elekttonen. Fiir einen Vergleich muB deshalb die Photonenenergieskala in dic Skala
der Linetischen Knergie transformiert werden, Fiir Elektronen aus einem Riveau mit
der Bindungsenerpie E, erhillt man ihre kinctische Energie durch Verringerung der

Phntonenenergie um div Summe von Biudungsenergie und Analysatoraustrittsarbeit

(siehe Gl.(1.3)).

Betrachten wir fidr einen solchen Vergleich zundichst nur den Verlauf des hohes

Wi rkungsquerschuities der Gd 4 Elektrouen aus Abb. 3.8. Das Maximuwm dicser Kurve
licpt bei 149,5 eV, Zieht mon die Bindungsenergie des 4f Niveaus von 8,5 eV und
die Austrittsarbeit des Analysators von 5 eV ab, so ergibt sich die im Augerspek-
trum erwartete Lage dos Maximums von 136 eV. In Abb. 4.7 ist diese Positioun durch
den tteil markiert, der sich awl der mit hv bezeichneten Skala befindet, die um
die Summe von 4f Bindungsenergie und Austrittsarbeit gegeniiber der Skala der

Kinetischen Energie viersclhioben ist. Die daritberliegenden Kurven stellen einen

vergroBerten Ausschnitt des hochenerpetischen Teils von Abb. 4.5 dar. Gleichzeitig

ist div Absorpt ionsfeinstruktur vor dem groBen Maximum aach ZIMKINA et al. (ZFCZL 67)

cingezeichnet. Bei dicsen Photonenenergien konnten ebesfalls kleine Intensi~

-7,{.-

Abb, 4.7:

Vergicich zwischen Ab-
sorpt ionsfeinsteukLur
uind Augervlektronenspek—
tres vom reinen und oxi-
dierten Gd. Die Fhotonen—
epergivekala ist un die
Sumane von 4f Bindungs-
enerpie und Analysator -~
austrittsarbeit gegen-
iiber der Skala der kine~
rischen Energie verscho=
ben. Dec groBe Pieil
kennzeiclmet die lage

des Maximums der groBea

Intensity (arb. units)

Resonanz. Fiir oxidiertes

Gd sind die ent sprechen—

den Strukturen wn die

* ﬁh * éo hv(eV) chemische Verschicbung
" s " 1 L N N des ¢ Niveaus veon § eV
115 25 135 145 verschoben (Kleine Pfeile)

ExdeV)

LiiLsvaciationen iwm 4f Wirkungsquersclmitt beobachtet werden, die aul Wechscelwirkung

des 4F Niveaus mit diesen Feinstraukturmultipletts schlieBen lassen.

Der Vergleich beider Kuveven machit deutlich, daB die Resonauz des 4f Peaks dev

Hauptbeitrag zu diesen Augerpeaks sein wuB, Es fallen allerdiungs folgeude Diskre~

panzen auf:

- das iIntemsitiitsverhdltnis zwischen Resonanz i dor Feinstrukiur and Resonanz im
breites Maximum ist villig anders als in den Photocmissionsergebuigsen (Abh, 3.7

und Abb. 3.8)

- die Absorptionsfeinstrukiur wird iwm Augerspektrom trotz Messung in 2. Ableitung

nichil aufgelilst.

- die Energiepousition des Fano-Profils liegl genauw 1,2 eV neben dem Maxinum

in Augerspektrum.



Die Erklirungen hiertlir liegen in den Unterschieden zwischien dirckter Messung

der Zidhlrate N(E) und Aufnatume dev negativen 2. Ableitung -d?N/dE? durch Anwen=
)

dung der Modulationstechnik., Bei gegcbendem Intensitdtsverhidltnis !MII02 zwei

gleicher Kurven fI(B) und fz(E) mit den Halbwertsbreiten Pl und F, ergibt sich

2

in der zweiten Ableitung ein IntensiLitsverhiltnis VZ mit

- . 122
v, lollloz rsmy (4.1)

bas hat zur Folge,daf schmaie Strukturen gegeniiber breiten Strukturen in der

zweiten Ableitung betont werden,

Fiir die Verbreiterung der Feinstruktur im Augerspektrum lassen sich zwei Griinde
angeben. Zum einen ist die Bildung von Ableitungen durch die Modulationstechnik
nur damn exakt, weun die Modulationsamplitude klein ist gegen die Breite der
abzuleitenden Struktnr (siehe Kap. ).4), zum anderen wird im Augerspektrum der
Verlauf des 4f Wirkungsquerschinities gefaltet mit der Form des 4f Peaks gemessen.
Fiir sauberes Gd betrug die Breite des 4f Peaks 1,5 eV, fir eine Bedeckung von 20 L
Saverstoff war sie auf ca 2,8 eV angewachsen und das Maximum wm ca | eV zu hilkerer
Bindungsenergie verschoben. Entsprechend findet man im Augerspektrum von Gd +

20 L Sauerstoff die Strukturen um | eV zu niedrigerer kinetischer Energie versetzt
(in Abb, 4.7 durch kleine Pfeile gekennzeichnet). Die Verbreiterung des 4f-Peaks
fiihrt dazu, daB die Feinstrukturen nur noch als Schultern einer breiten Echebuag
zu erkennen siund. Gleichzeitig verschwindet durch die Oxidation die Struktur bei
141,5 eV, die auf die chenfalls in der Photoemission beobachtete Resonanzerhihung

des Valenzbandes zuriickzufithren ist

Als letztes bleibt die Diskrepanz von 1,2 eV in der Lage des Fano-Profil Maximums
zwischen Auger- und Photoemissionsmessungen zu kliren. Wir wollen uns dazu die
mrthemat ischen Eigenschaften eines asymmelrischen Fano-Profils aaseben, das gegeben

ist durch die Gleiclung

I(e) = (g + €)?/(1 + €2) (4.2)

mit der reduzierten Fnergicvariablen ¢ = (E-Ho)lr, der Malbwertsbreite I' und dem

Prafilindex q. Eo ist die nominelle Resonanzencrgie.
ucch Nutlsetzen der erstean Ableitung von Gl.(4.2) fiudet man, da8 dic Kurve
ihr Maximum an der Stelle

€pax,0 = (4.3)

besitzt, Fir einen Vergleich zwischen Photvemissions- unl Augermessungen mul die
negative 2. AbleiLung von Gl.(4.2) gebildet werden. Es ergibt sich

8er(q + €) + 2y + )7 _ 8ele(q + )2 _ 2 4.4)

-1"(e) =
(a+e?)? (a + e?)? 1+ &2

An dieser Stelle sei noch erwihnt, daB natiirlich gilt

aiE) 1 alge)
dE2 12 de?

4.5)

woraus sich schlieitich Gl.(4.1) ableiten lLiiBt.
Die vier Nullstellen der dritten Ableitung von Gl.(4.2), die die Maxima der
zweiten Ableitung bestimmen, liegen bei den Energicwerten
2.1/2

) /

gy =9 P+ g (4.6)

T ERE YRIRE 4.7

3.

Es 138t sich zeigen, daB das Hauptmaximum der negativen zweiten AbleiLung
(Gt. {4.4)) erreicht wird fiir

2,172
) /

=-q + {1 +q (4.8)

max, 2
Daraus LHB8t sich eine Energieverschicbunp AE der Maxima zwischen Gi.(4.2) und
Gl. (4.4) berechnea:

s =T (-q+ (vt - 4.9)

Diese Ergebnisse kinnen jetzl auf cinen konkreten Vergleich angewendel werden,
Dabei wollen wir uns zunichst auf das oxidierte Gd beschriuken, da im gemessenen
Auvgerspektrum in diesem Fall wur die Resonanzerhihung des 4f Niveaus auftreten
kann. Die Valenzbandeicktronen des Gd sind zum Sauverstoffatom gewechseit. In

Abb, 4.8 a sind ein Ausschnitt des Fano-Profils von Abb., 3.8 und die entsprechende
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Abb, 4.8: Vergleich zwischen Fano-Profil T(E) des 4f Wirkungsquerschnitles aus
Abb. 3.8 witL der negativen 2, Ableitung -1"(E) (a) und Vergleich dieser
Kurve gefalict mit der Form des 4f Peaks fiir oxidiertes GJ wmit dem ge-
messciuen Augerspektrum des oxidierten Gd (b)
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negative 2. Ableitung mit einer vm die Summe vou 4f Bindungsencrgie und Analy-
satorausirittsarbeic verringerten neminel len Resonanzenergie E dargestellt. Aus
den Kurvenparametern q = 2,1 und [' = 2,9 berechnet sich mit Hilfe von Ct.(4.9)
cine Maximumsverschiebung von 0,73 eV zwischen beiden Kurvens. Damit kann der
griBte Teil der unterschiedlichea lagen der Maxima von 1,2 eV erklirt werden.
Nie nuch fehlende Energiedifferenz von ca 0,5 eV liegt in der Grilenordnung des

MeRfehlers.

Abb, 4.8 b zeigl den Vergleich zwischen gemessenem Augerspektium wand dem zweimal
abgeleiteten Fano-Profil gefaltet mit der Furm des 4f Peaks, die aus ciner Mlioto-
emtssions EDC von einer oxidierten Gd-Probe bei gleicher apparativer CGesamtaul-—
tésung von 0,8 eV bestimmt wurde (sichie Abb. 3.12). Die Faltumg wurde nach

der Cleichung

. x=3,5 )
2
e | J - d;('j,_t_ji . F(x) dx (4.10)
— .
dE x*-3,5 dE

vorgenoosmen, wobei F(Q) die Amplitude des 4€ Peaks aus der EDC bei einer Bindungs-~
ecnergie vonr 9,8 eV, bei der der Schwerpunkt dieser Kurve liegt, darstellt. Bis
3,5 eV sysmelrisch zu diesem Punkt wurden die gemessenen Amplituden in die

Faltung eiabezogen.

Die exzellente Ubercinstimmung beider Kurven in Abb. 4.8 b ist ein Beweis dafiir,
daR sich die Linienform des 4f Niveaus durch Jie Resonanzerhdhung nicht dadert,
Milerden méichte ich darauf hinweisen, daB filr dea Vergleich dev 41 Tutensitits-
verlauf der sauheren Gd-Probe verwendet wurde. Offensichtlich dndert sich durch

die Oxidation also nur die Breite des 4f Peaks, nichit aber Jdas Resonanzverhalten.

Analog zun dem Vergleich beim oxidierten Gd zeigt Abb. 4.9 das Ergebnis fiir eine
saubere Probe. Fs liegt in dicsem Fall eine wesentlich kompliziertere Situvation
vor, da auch die Resonanzerhithung des Valenzbandes beriicksichtigt werden muli,

Entsprechend stellt die durchgezogene Kurve fu Abb, 4.9 die Summe von 4f und
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Valenzbandintensitiitsverlauf aus den Phatvemissionsmessungen (siehe Abb. 3.7) in
negativer 2. Ableitung dar. Die nominellen Resonanzenergien der drei Fano-Profile
wurden wicder um die Bindungsenergien nach Tab. 4.1 und die Austrittsarbeit des
Analysalors verringert und die Verldufe mit der Form des 4f Peaks bzw. des Va-
tenzbandes gus einer Thotoemissions-EDC bei einer Photonenenergie von 149,3 eV
(siehe Abb. 3.6) nach GL. (4.10) gefaltet. Der Punkt F(0) bezeichnet fiir beide
Kurven die llihe in ibren Maxima bei EB = 8,5 eV bzw. EB = 0,75 eV. Da die unter-
schiedliche Intensitdt von Vaitenzband und 4f Peak in einer EDC schoa in den Am-
plituden der Fano-Prafile beriicksichtigt ist, wurden flir die Faltung beide
Kurvenformen imn Maximum aufeius normiert. Die Maxima der beiden Valenzbandlano-
Profile liegew dadurch bei 135,5 eV und 142,5 eV} sie besitzen jedoch nur kleine
Amplituden, so daB der 4f Intensitiitsverlauf durch die Uberlagerung mit dem ersten

Valenzbandfanoprofil nur unwesentlich beeinfluSt wird.

Der Vergleich zwischen gemessenem Augerspektrum und Summe der Fano-Profile in

Abb. 4.9 zeigt nur fiir die Resonanzeththung des 4f Niveaus eine recht gute Uber=
einstimmung, wihrend fiir das Valenzband weder die energetische Lage noch die
relative latensitidt richtig wiedergegeben werden. Das Maxiwum liegt zwischen den
beiden Strukturen bhei 141,5 und 145 eV. Fiir diese wangelnde Ubereinstimmung
knnen melirere Grilnde eine Rolle spielen. So wurde bereits im Abschnitt 4.2 ange-
deutet, daB bei ca 136 eV der Augeriibergang RA’SVV licgen kdnnte, der sich der
Resonanziibertithung von 4f Niveau und Valenzband iiberlagert. Es bestelt auBerdem
die Miglichkeit, daB die gewdhlten Fano-Profile in Abb., 3.7 den lutensitdtsver-
tauf des Valenzbandes nicht gut genug beschreiben, da auch die MeBpunkte eine
stirkere Abweichung zeigen als fiir das 4f Wiveauv und die Valenzbandintensitit
aufgrund der schwachen Emission im Photoemissionsexperiment nicht liber einen groiden
Energiebercich bestimmt werden konnte. SchiieBlich ist noch darauf hinzuweisen,
dag die beschiriebene Faltungsprozedur keine Riicksicht nimmt auf dic unterschied-
Liche Valenzbandzustandsdichte, Es wird dabei vielmehr vorausgeserzt, da8 sich
die Form des Valenzbandes durch die Resonanz nicht indert. Die Doppelstruktur im
Augerspektrum mit den Maxima bei 141,5 eV und 145 eV kinnte aber ein Hinweis
darauf sein, daB Zustdnde direkt am Ferminiveau eiuve vitllig andere Resonanzer-

hithung erfahren als tiefer gebundene Valerzbandzustiude,

Zusaumenfassend kann jedoch festgestellt werden, daB die Fitergebnisse keinen
Zweifel daran lasseu, daB die in der Photoemission nachgewiescne Resonanzerhihung
auch zu deutlichen Strukturen im Augerspekirum Ciihrt, Ein exakter Vergleich wird
alterdings durch eine eveutuelle Uberlagerung mit “ouornalen™ Angeriibergingen
crschwert, Diese Schwierigkeiten treten besonders dann auf, wenn Resonanzerhi~
hungen von Niveaus mit relativ holhen Bindungsenergien unchzuweisen sind. So kann
z.B. auch angencimen werden, daB das Sp Niveaw et Bereich des 4d Absorptions-
maximums eine FErhithung zeigt. Tm Augerspektrum erwartet man im Falle einer solchen
Regonanzerhhung Strukturen bei ca 123 eV (5p3/2) und bei ca 116 eV (5p|l2).

In der Tat sind in Abb. 4.5 Maxima bei 122,5 uud bei 115 eV zu erkennen. Da in

diesem Wereich aber auch Augertiberginge wie z.B. Nh 5N6 7“6  ecwartet werden,
3 * i3



ist cine solche Zuordaung dicser Strukturen jedoch mit ciner proBen ilsichey-

heit behaftet.

Nach dieser Analyse des Teils des Augerspektrums, der durch die Anregung eines

4d Elekrrons eotsteln, stellt sich erneut die in Kap. 3 aufgeworfene Frage, welcher
Teil des Augerspektroms fiir die in der Photvemission festgestellte Diskrepanz
zwischen Summe der Wirkungsquerschaitte und Yield-Spektrum im IFhotonenchergie-
bereich um 143 eV verantwortlich isc. Anregungen mit diesen Photonenenergien
fiikren in 4d9bf8 - MultipleLtzustinde, die neben dem Zerfallskanal der direkien
Rekombination auch schon in den Zustand 4d94f7£t autoionisieren kdnnen, Als
intensivsien Zerfall dieser Konfiguration zeigen die Augerspektren den Ubergang
N4'302.3N6‘7 hei einer kinetischen Energie von 105 eV. €s ist jedach nicht bekannt,
ob dieser tlbergang bei Photonenenergien knapp oberhaib von 140 eV schon so sLark
ist, daB er einen nenncnswerten Beitrag zu Yield-SpekLrum bringen kann. Das nur
sclwache Anftreten dieser Augerstruktur in einer mit 190 eV Photonenencrgic ge-
messcnen EDC (siehe Abb, 3.4) liBt keine Rﬁcksnhlﬁsse auf die Intensitlit bei
niedrigeren Photonencanergien zu, da die Stdrke dieses Dberganges proportionai

zur Anzahl der ionisierten Atome ist und der Wirkungsquerschniti fiir die 4d Kon-
tinuumsancepung bei dieser Photonenencrgie bereits das erste Maximum vor dem zu

ervartenden Cooper-Minimum durchlaufen habea kann.

Die auftretende Problematik zeigt, daB detailicrtere Untersuchungen, insbesondere
die Bestimmung von Wirkungsquerschnitten aller Unterschalen (4d, 5s, 5p, 4f und
VB) iiber gro@le Enevgiebereiche, erforderlich sind, um die Frage nach avftretenden

Zerfallskandlen nach einer 4d » 4f Anregung belriedigend beantworten zu kinnen.
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4.4 MeBergebuisse (it Terbium

Nach dem erfolgreichen Vergleich zwischen Photoemissions~ wnl Augerelektronen=
spekiroskopic filr Gd liegt es nalie, nach Analogien bei anderen SE-Metallen zu
suchen. Autgrund der vorlicgenden Photoemissionsdaten bietet sich datitr zuniichst
das Tb an. Ba aus technischen Griinden eine Messung der Oxidation nicht miglich
war, zeigt Abb. 4.10 einen Vergleich zwischen einer sauberen und einer einige
Tage allen Probencberfliiche. Als Hauplveruntreinigungen der aiten Schicht konnten
Sauerstaff, Stickstofl und Kohlenstoff nachgewiesen werden. Die Stirke des Sauner—
stolt-Augersignals tieB darauf schlieBen, daB die Uberfliche der Probe oxidiert

war.

Ahnlich wie bei den Gd-Spektren findet man auch fiir Th starke Strukiurierungen
im niederenergetischen Bereich unterhalh von 40 eV und im Bereich oberhaib von
100 eV, Der bei weitem stirkste Peak liegt filr ssubercs Th bei ca 15 eV; er erwies

sich als besonders oberfliichenempfindtich, Bereits nach einer MeBzeit vou 15
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Abb. 4.10: Augerclekirouenspektrum einer saubcren und einer gealterten Th-
Schicht in negativer zweiter Ableitung
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Abb. 4.11: Augerelektronenspektrum einer sauberen und einer gealterten Th-
- Schicht (Ausschnitt aus Abb, 4.10)

Minuten war seine Amplitude auf 3O der Anfangsintensitlit abgesunken. Die Energie-

lage l#8t auf einen 03VV-Ubergnng schlieBen.

Eigentlich wiirde man auch einen um den Faktor zwei kleineres OZVV Sigual erwarten;
es wicrd jedoch im Spekirum nicht beobachtet. Dies kann damit erklirt werden, JaB
die Bindungsenergiedifferenz zwischen 5p|,2 und 5p]/2 Niveau ausreicht, um ein

4f- oder Valeazbandelektron iiber das Ferminiveau anzuregen, so da8 ein Loch in

der 5p Schale iiber Augerprozesse der Art 0,0,V oder 0,0.N zerfallen kann.

172 273 2°3°6,7
Dieser Effekt bewirkt cin "Umschaufeln” von lichern der Spll2 Schale in das Sp3/2

Niveau, wadurch O

3)(x—llbergiinge gegeniiber Ozxx—ﬂbergangen stark betont werden (AJS 77).

Per hochenergetische Teil von Abb. 4.10 ist in Abb. 4.1 noch eiamal vergrifert
dargestellt. Das Spektrum der sauberen Probe zeigt eine verwit;ende Menge von
Peaks, wihrend die Messung an der geaiterten Prohe, dhnlich wie fir das oxidierte
Gd, zu drei breiten Echebungen fiilirt. Entsprechend der um 6 eV hiheren Bindungs-

energie des Tb 4d Niveaus liegen auch die Strukturen bei 5 - 10 eV hdheren

- B4 -

kinetischen Encrgien als beim Cd. So liegk es nahe, die Strukturen zwischen
‘ uz Fi . ich mit .
4.502,3N6,7 zuzuornen. Rin Vergleich mit dem in

Abb, 3.9 gezeigten XPS-Spektrum zeigt die groBe Klmlichkeit dieses Bereiches

95 und 117 eV dem Ubergang N

wit der Multiplettaufspaltung der Af7 Konliguration im Tb, die nach Emission
eines 4 Elekirons vorliegt. Die Breite dieser Aufspaltung ist im Augerspektrum
jedoch um | bis 2 eV geringer. Dies kann eventuell auf die verriugerte Abschirc-
amung der Kernladung durch das bei dem Augerzerfall gleichzeitig entstehende loch

in der 5p Schale zurilckgefiihet werden.

Fiir die gealierte Tb~Probe findet man eine verbreiterte Struktur, bei der die
Multiplettaufspaltung nutr noch durch Schultern zu erkennen ist. Gleichzeitig
ist sie um ca 2 eV zu niedrigerer kinetischer Energie verschobea. PADALIA et al.
(PENWF 77) kounten in XPS-Messungen fiir oberflichenoxidiertes Th ebentalls eine

Verbreiterung der 4f Multiplettstrukiur nachweisen,

fHat schon die Diskussion dieses Kontinuum-Augeriiberganges deutlich pezeigt, da8
die groGe Multiplettaufspaltung der 4(7 Konfiguration im Tb das Augerspekirum
wesentlich beeinfluBt, so filher sie fiir cine gemave Interpretation der Strukturen
oberhalb von 120 eV zu unlisbaren Problemen, da Uberlagerungen von Augeriibecgingen
der Art N

und N V mit den in der Photocmission nachgewiesenen

4,5%6,7

Resonanzerhbhung des 4f Wirkimgsquerschnittes im Bereich des 4d Absorptions-

4,5%, 71,7

maximums stattlfinden. Es hatte sich in den Pliotoemissionsmessuugen gezeigt, dad
die verschiedenen 4f7 Multiplettlinieu unterschiedlich starke intensitiitser-
hihuugen im Bereich der 4d -» 40 Anregung erfahren (sielie Ahb. 3.11). Der Verlauf
wurde fiir die drei in der EDC aufgelfsten Strukturen bestimmt und durch Fano-Pro-
file angepaBt. Verringert man die nominellen Resonanzenergien Eo der Fano-Profile
um die Bindungsenergie der zugehirigen 4f Struktur und die Analysatoraustritts=—
arbeit und beriicksichtigt die durch Wildung der 2, Ableitung auftrecende Enerpie-
verschiebung der Maxima, die mit Gl.(4.9) berechnet wird, so erhdlt wan die im

Augerspektrum erwarteten Energieposilionen dieser Strukturen. Fs ergeben sich



die Werte 139,7 eV, 141,5 eV und 144,6 eV, die im Bercich des MeBifelilers mit
den gemessenen Maxima der Dreierstruktur fiir das saubere Terbium bei 141 ¢V und
144 eV iibereinstimmen, so dag die beiden hochenergetischen Maxima olfcensichtlich

auf die Resonanzechdlung des 4§ Niveaws zuriickzufiihren sind.

Eia divekter Vergleich der Fano-Profile mit dem Augerspektrum, wie er [iir das
Cd vorgenommen wutde, fiihrte zu keinem befriedigenden Ergebnis. Aulgrund der groBen
Breite der Fanu-Profile zcigte die Summe aller drei Kurven in der negativen 2.
Ablcitung, schun bevor eine noch weiter verbreiternd wirkende Faltung mit der

Form der 4 Peaks vorgenommen wurde, statt drei Maxima nur eiuns.

Dics Frgebnis 138t darauf schlieBen, dal die Punktdichte aus den Photoemissions
EDC's in Abb. 3.1} nicht ausreicht, um den Verlauf des Wirkungsquerschajttes der
Af Elcktronen richtiy wiederzugeben. Die relativ starke Strcuung der Me@punkire
deutet hereits an, da8 die gewdhlten Fauno~Profile den tatsdchlichen Verlauf

deg Wirkungsquerschaittes nur ungeniigend wiedergeben,

¥s so}l woch cerwdhnt werden, daB die Strukturen bei 130, 131 und 137 eV identi-
fiziert werden kiunen als Resonanzerhdhung des 4f Wirkungsquerschnittes mit der
Fetnstruktur vor dem groBen Absorptionsmaximum und die Peaks bei 322 und 129 eV

auf Resenanzerhithunpen des Sp und 593/2 Niveaus, Allerdings sind in diesem

1/2
Beteich Uberlagerungen mit N, N _N Augerilbergiingen zu erwarten, so daB diese
4,56,76,7

Zuorduung nur mit Einschriekungen gemacht werden kana.

Fiir die alte Th-Probe wivd auch in diesem Energiebereich cine Verhreiterung der
Strukturen und eine Verschicbung zu niedrigerer kinetischer Encrgie heobachtet,

die Jdas schon angesprorhene Verhalten der 4[7 Multiplettstruktur bei Uxidation
wicdergibt, Es Lleibt jedoch unklar, ob dic Enderung der relativen Intensititen

in der Preierstrukiur verursacht wird durch eine Veriuderung des Resonaunzverhialtens
der 4[7 Multiptetts oder durch Versclwinden von iiberlagerten Augeriibergdogen mit
Valenzhandbetceiliguny wie z,8. NQ’SVV und NA,S"G,TV‘ die im Energicbereich voa

130 bis 141 eV erwartet werden kinnen.
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425 MeBergebnisse am Cer

Die komplizierten Verhidltnisse im Augerspektivum vom Th soliten fiir die SE-Metalle
mit nur geringer 4f Multiplettavispaltung nichL auftreten. Mit den zur Verfiigung
stehenden PhoLoemissionsdaten von KALKOFFEN (K 78) am Cer, das die Crundzustauds=—
konfiguration Adwl.flSd'bs2 besitzt, besteht die Moglichkeit einen Vergleich mit
Augeretekt ronenmesaungen filr dicses relativ einlache SE-Metall durchzutihren,

Dic Photoemissions EDC in Abb. 4.12 zecigt neben den gekenuzeichneten 5p und 5s
Niveaus fiir sauberes Cer eine Doppelstruktur direki unterbalb des Ferminiveans
wit 0,5 und 2 eV Bindungsenergie. Beide Peaks zeigen fiir Photonenencrgien aus dem
Bereich des groBen Absvrptionsmaximums, das bei ca 120 eV beginut, eiune deutliche
Intensititserhbhung, deren photonencuergieabhingige Verliinie, wie schon fiir Cd
und Tb, durch Fano-Profile angepaBt wurden. In Abb., 4.13, die cbenso wie Abb. 4.12

aus der Arbeit von KALKOFFEN (K 78) entpommen wurden, sind das Absorpiionsspektrum

hv =120.3 eV p
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Ath, Q:IZ: Vergleich der Photoemission aus dem Valeuzband und aus fuBeren
Ce—Rumplniveaus von sauberem und leicht oxidiertem Ce-Metall,
(hie Abbildung wurde der Arbeit K 78 eutnonmen)
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Abb. 4,13: Photvausbeutespektrum von Ce—-Metall im Beceich der 4d Anregung.
Eingezeichnet sind aus entsprechenden EDC's die Intensirdten bei
E.= 0,5 eV und 2 eV, Dic Intensitlitsveriiufe wurden durch Fano~Pru-
file (F 61) mit den angegebenen Parametern angepaBt. (Die Abbildung
warde der Arbeit K 78 entaowmen)

und die erhaltencn Fano-Profile dargesteilt. Die eingezeichneten MeBpunkte geben

die aus verscliiedenen EDC's bestimmten lidhen der zwei Valenzbandpeaks wieder.

tinLersuchungen am Ce sind besonders deshalb interessant, weil die Lage des 4F
Niveaus relativ zom Fermi-Niveau in der Literatur uastritten ist, Eine ausfiihr-
tiche Piskussion dieses Problems findet man in der Arbeit von KALKOFFEN (K 78),
der aufgrund der Photoemissionsmessumgen zu dem FErgebuis kommt, da8l der ca 0,8 eV
breite Peak bei einer Bindungsenergie von 2 eV der Emission aus dem 4f Niveau

und der Peak am Fermi-Niveau dem aus 5d und 68 Elektronen gebildeten Valenzband
zozuordnen ist. Filr das leicht oxidierte Ce wird im Spektrum eine Verbreiterung
des 4f Peaks um 0,4 eV beobachtet. Gleichzeitig verschwindet die Struktur bei

FE .= 0,5 eV und bei einer Bindungsenergie voo 6 eV trict die Emission aus dem

B

Sauerstoff 2p Niveau auf.
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Abb. 4.14: Vergleich zwisches Augerelektronenspektren vom Ce-Metall gemessen
in erster und negativer zweiter Abicitung

Tn Abb. 4.14 ist ein Augerspcktrum von Ce bis zu einer kinetischeu Energie von
¢a 130 eV in erster und negativer zweiter Ableitung dargestellt, das noch cinmal
die groBen UnLerschiede zwischen beiden MeBarten unterstreicht. So wird z.B.
besonders deutlich, daR mehrfaches Ableiten eines SpekiLrums schmale Strukturen
gegentiber breiteren hervorhebt, so da8 sich die Intensitidtsverhdlinisse zwischen

den Peaks betrdchtlich verindern.

Die Oxidation der Ce-Ober[liche wurde bei gleichen Sauerstoffbedeckungen wie fiir
das Gd gemessen. Abb. 4,15 zeigt eincn Satz von Augerspektren [iir verschiedene
Sauerstolfbelegungen. Weseatliche Verinderungen im Spektrum tretea auch fiir das
Ce zwischen | und 10 i Sauerstoffbedeckung auf. Anders als fiir Gd und Tb zeigen
jedoch die Ce-Spektren unterhalb von 40 eV kinetischer Energie nur sehr schwache
Strukturen, die sich wilirend der Oxidation nur wenig verdndern. AuBerdem sind
auch im oxidierten Spektrum noch viele Strukturen deutlich aufgelist. Die drama-

tischste Verinderung erfihrt die selir intensive Doppelstruktur mit Maxima bei
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Abb, 4.15: Augerelektronenspekitum einer Ce-Probe in negativer zweiter Ableitung
fiir verschieden starke Sauerstoffbelegungen.
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Abb, 4.96: Vergleich der Augerelektrounenspektren von sauberem und mit 100
Sauerstoff oxidiertem Ce-Metall

79,3 und 81 eV. Der stirkere der beiden Peaks ist bereits bei einer Belegung von
10 1, Sauerstoff villig verschwunden, wibirend die auderce Struktur sich verbreitert

und wn 0,3 eV zu niedrigerer kinetischer Energie wandert,

Abb. 4.6, in der die Augerspcktren der sauberen und oxidierten Probe im Bercich
von 50 bis 130 eV dargestellt siud, verdeutlicht diesen Sacliverholt. Die Analogie
im Verhalten dieser Doppelstruktur mit den Strukturen aus der Photoemissions EBC
im Valenzbandbereich (vergleiche Abb. 4,12) 13BL durch Vergleich wit den Erpeb-
nissen [ir Gd wud Tb darauf schlieBen, daB die Augeriiberginge H“.sﬂz‘]ﬂh‘T uud

N V fiir dic Maxima bei 79,3 eV und 81 eV verantwortlich sind. Berechaet man

0
4.5 2,)
die encrgetische Lage dieser Ubergduge mic Wlilfe der Einelcktronenbindungsencrgien
von Tah. 4.1, so erpeben sich etwa 2 - 5 eV hihere kinelische Enerpien fiir die
beobachteten Maxima. Selbst wenn statt der Ce-Bindungsencrgica Ciir das 5p wnd

41 Niveau dic Werte dea folgenden Elementes Praseodya (Pr) fiir die Berechuung

verwendet werden, wm die bei cinem AugerprozeB anftreteude Vervingerung der Kern-




ladungsabschirmung Cile die HuBeren Niveaus durch die Tonisation zu beriicksich-
tigen, kaun diese Differenz nicht volistdudig aufgehohen werden, so daft diese

MaBnahme die auftretenden Effekte nur nngentigend beriicksichtigt.

Dies wird verstdndlich, wenn man bedenkt, daB in der Reilhe der SE eine schr

lokate Schale, nimlich das 4F Niveaw, aufgefiillt wird. Beim Ubergang von einem
sE-Flement wit Kernladungszahl Z zum nichsten "sehen" die 5p Elektronen nur cinen
Bruchteil der zusitzlichen Kerntadung durch die abschirmende wirkung der pleich-
zeitig um eins erhiihten Anzahl der 4@ Elektronen. Die Folge ist eine nur geringe
Erhidhung der 5p Binduugsen;rgie. Die lonisation des Atoms durch Entferncn eines
Elcktrons aus einer tieferenr Schale (2.B. 4d) bringt damit fir die 5p Elektronen
eiuen stdrkeren Kernladungszuwachs als der Ubergaug zumndchsthibieren SE-Element .
Fiir die Berechnung von Augeriiberghugen miissen deshalh eventuell starke Korrekturen

der Einelektronenbindungscnergien vorgenommen werden.

Wie schon beim Gd und Tb werden bis ca 30 eV unterhalb dieser starken Uberginge
weniget intensive und breitere Erhebungen beobachtet, die anf Uberginge dec Art

wnd N 0. zuriickzufiihren sein kinnten. Vergleicht man die

N,5%2,3%,3 4,52,7%

Rintgenemissionsspektren der SE von ZIMKINA et al. (ZFG 14), von denen einige

in Abb. 4.6 gezeigt sind, mit den gemessenen Augcrspektren von Ce, Gd und Th, so
stellt man fest, daB fir beide MeBmethoden gleiche Tendenzen in den Spektren zu
erkennen sind. In den Rintgenemissionsspektren steigt die Enerpie der Struktur A
von ¢a 80 ¢V beim La bis ca 170 eV beim Lu. Gleichzeitig idndert sich das Inten-
sititsverhilinis der Strukiur A zum Emissionsband oberhalb von & drast isch (sicle
Abb. 4.6). In den Augerspektren ist das eulsprechende Verhalten fiic die intensiven
N6.502.3Nh,7 Ubergingn und die durch 4f Wi rkungsquerschnittsechihungen zustande
konmenden Strukturen zn beobachten. So ist im Ce Augerspektvum der Peak bei c¢a

80 eV etwa tO-mal so instensiv wic die Erhcbung bei 114 eV, wihrend beim Gd und

Tb die entgprechenden Strukturen jeweils etwa gleichstark sind.

Filr die Zuorduwng der Auperstrukturen oberhalb von 85 eV wollen wir einen Vergleich

dEz Ce V;r;-:l:rl; zwischea pge=
oxidized

messenem Augerspektoum

des oxidierten Ce-Metalls
(--=) mit dem Fano-Profil
fiir den 4f Wirkungsyuer—
schnittsverlanl aus

Abb. 4.13 gefaltet mit

]
[l ;\ der Form des &4f Peaks
ol : ; \ dg filr oxidiertes Ce ( )
~
v/ v in nepativer 2. Ableitung
v

1 | 1
120
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mit den Phntoemissionsergebnissen aus Abb. 4,13 durchfiihren. Dazu kinnen wieder
aus den im Bild angegebenen Fitparameter mit Hilfe von Gl. (4.9) die fiir das
Agerspektrum zo erwartenden Lagen der Maxima berechnet werden. Fiir die beiden
Kurven ergeben sich die Werte 113,85 eV und 115,2 eV. Iw Augerspektrom wird jedoch
lediglich cin Maximum bei 113,7 eV beobachtet, dus sich durch die Oxidation um

0,6 eV zu niedrigerer kinetischer Enccgic verschiebt.

Bildet wan die Summe beider Fano-Profile in negativer zweiter Ableitung, so er=

gibL sich aufgrund der holien Halbwertsbreiten der Kurven ebenfalls nor ein Maximum
bei ca 114,2 eV, Dies liegt somit, wie schon beim Gd, nur um 0,5 eV ilber dem go-
messenen Wert. Ein Fehler in dieser GriBenordnung kann eindeutig auf die Ungenauig-
keit der McRapparatur zuriickgefiihrt werden. Die Energicverschiebung durch die
Oxidation kann erklirt werden durch das Verschwinden des Valenzbandes, so daB allein

der Verlauf des AF Wirkungsquerschaittes im Spektrum awltrict.

Wie schon beim Th f3)lt jedoch ein direkter Vergleich der MeBkurve mit den zweimal
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abgleitcten Pano—Profilen nnr mnbelriedigend aus. In Abb. 4.17 ist dieser Ver-
gleich flir das oxidierte Ce pezeigt. Die gestrichelte Kurve stellt den hochener-
getischen Teil des Auger-Spektrums fiir oxidiertes Ce aus Abb. 4.16 dar, die durch-
gezogene Kurve das zweimal abgeleitete Fano-Profil fir den 4f Intensititsverlaufl

pefatiet mil der Form des 4f Peaks aus einer EDC fiir oxidiertes Ce.

Die Knrven aus Abb. 4.13 erweisen sich als wesentiich zu breit und zu asymmetrisch
im Vergleich zum Peak im Augerspektrum. So kénnte das Maximum bei 1¥3,7 eV fiir das
oxidierte Ce in Abb. 4.17 recht gul beschrieben werden durch die negative 2, Ab-
leitung eines Fano-Profits mit den Parametern g = 4 und I' = 2,5 eV gefaltet mit
der Form des 4f Peaks aus einer EDC (iir oxidiertes Ce. Diese Werte weichen jedoch
ziemlich stark von den in Abb. h.il angegebenden Parametern ab. Allerdings zeigen
auch licr, wie schon heim Tb, die McBpunkte eine starke Streuung um das duvch-

gezogene Fano-Profil.

BB such filr die Entstebung der schmaten Strukturen zwisclhien ca 95 und 105 eV

die Regsonmzerhdbung des 4f Niveaus verantwortlich gemacht werden kann, veranschau-
{icht Abb, 4.18. Dort ist die Absorptionsfeivstruktur fiir Ce (WBRS 76) auf der
Photonenenergicskala, die um die Summe vor 4f Bindungsencrgie und Analysatoraus-—
trittsarheit gegeniiber der Skala der kinetischen Energie verschoben ist, darge-
stelit. Der Pfeil deutet die Lage der maximalen Intensitdt des 4f Wirkungsquer-

schnitLles aus Abh, 4,13 an.

Die hervorragende {Jbereinstimnung der Strukturierungen zwischen Absorptions- und
Augerspektrum, sowohl Ciir sauberes als auch fiir oxidiertes Ce, Llift kaum Zweifel
daran, dafl auch bei Anregungen in die Multipletis der Feinstruktur eine Wechuse-
witkung mit dem 4f Nivean stattfindet. Die Struktur bei 104 eV, die im Spektrum
fiir oxidiertes Ce nicht aufrritt, kaon als NQ'SVV Ubergang identifiziert werden.
libertagerungon mit anderen Augerithbergingen sollten im Bereich zwischen 90 und

120 eV nicht zu erwarten sein, da ein NQ,SN6,7N6,7 Ubergang fiir Ce, das nur ein

4f Elektron besitzt, nicht auftreten kann und Uberginge mit Valenzbandbeteilipuog

]
a
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]
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zumindest {iir oxidiertes Ce nicht auftreten.

Damit stellt das Cer eigentlich ein ideales Element ftiir eine Vergleich zwischen
Photoemissions— und Augerelektronenmessungen dar, Auch die mehr als 20 eV breite
Multiplettaufspaltung der 4d94f2 Konfiguration im Absorptionsspektrum ist [liir
einen solchen Vergleich sehr vorteilhaft, da hierducch, wie Abb. 4.18 zeigt,

eine deutliche energetische Trennung zwischien Resonanz iw groBen Maximum und
Resonanz in der Feinstruktur erfolgt, 1n den bisher durchgefiilrten Photoemisgions-
messungen konnte die Resonanzerhihung des 4f Wirkungsquexrschnittes im Bereich der
Absorptionsfeinstruktur jedoch noch nicht machgewiesen werden. Es scheint daher
schr vielversprechend zu sein, genauere und empfindliclere Pholoemissionswessungen

am Cer durchzulihren.
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Zusammenfassung
In der vorliegenden Arbeit wurden Ergebnisse aus Pholoeiektronenspektroskopie
und elekironenangeregter Augerelektronenspektroskopie an den Scitenen Krden

Cd, Tb nnd Ce vorgestellr,

I Photonenenergiebereich der 4d + 4f Anrcgung, die in Absorptionsspektren zu
grofen Maxima fithrr, konnte fir Cd und Th eine starke Untensitdtsvariation fiir
die Valenzbandstrukturen in den EDC's beobachtet werden. Dies ist einc Bestdti-

n+y . . .
nicht nur in die von

g dafilr, da8 die angeregte Konfiguration &d94£
DFEIMER et al, (PSFSC 71) angegebene Konfiguration ngéf"c! autoionisiert, sondern
auch weitere Zerfallskandle zuftreten. Die verliegenden Photoemissionsmessungen

lassen darauf schlieBen, daf die angeregte Konfiguration liber eine direkte Rekowm-
bination zerfiillt und die dabei frei werdende Fnergie auf ein 4f oder ein Valenz-

10 be ol

bandelektron ibertragen wird, also Zerfille in die Konligurationen 4d 4" ' 5d

692L|t| bzw. 4d10&£"5d0682:212 stattfinden. Da die austretenden 4f bzw. VB Elek-
tronen die gleiche kinetische Energie besitzen wie nach direkter Anreguug kommt
es zu einer Uberlagerunp beider Beitrige, die in den EDC's zu photonenenergieab-

hidngiger lntensititevariation fdhrt, Ver Intensiclitsverlauf wird beschrieben

durch die Theurie von FANO (F 61).

Fiir die in den EDC's sehr intensive 4F Struktur des Gd konnte eine beispielhaft
gute Ubercinstimmung des Intensilitsverlaufes mit einem Fano-Frofil iiber einen
groBen Photonenenergichereich (v 200 eV) nachgewiesen werden, Das Intensitdts-
maxiomm fillt zusammen mit dem Maximum des Absorptionsspektrums. Im Gegensatz
zu MeBerpebnissen am Ce (K 78) zeigen beim Gd das 4F Niveau und das VB ein sehr
usnrerschiedliches Resunanzverhalten. Wilrend das 4€ Niveau im Photoneneuergie-~
bereich der Absorptiongfeinstruktur nur geringe Intensitdtsvariationen zeigt,
jst in dicsem Rereich cine starke Wechselwirkung der angeregten Multipletts mit
dem VB zu beobachten, dessen Gesamtintensititsverlauf sich recht gut durch die

Summe zweier Fano—Profile beschreiben ligt.
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Um aniiglichst umfassende tuformationen iiber Zerfallskanidile nach Anvegung eines
4d Elektrons zu bekommen, wurden ehenfalls mit 3 keV Prinfirelektroncn angeregte
Angerspektren gemessen. Die Spektren zeiglen in der negativen zweiten Ableitung
im Energiebercich bis 150 eV, in dem Zer{allsprozesse nach Antegung eines 4d
Elektrons zu erwarten sind, eine groBe Zahl von Strukturen, Durch Vergleich der
Augermessungen mit den Ergebnissen aus den Photoemissionsmessungen fir saubere
und oxidicrte Proben konnte eine Unterdcheidung zwischen Zerfiillen nach einer

4d » 4F und 4d » Kontinuums—Anregung vorgenommen werden.

Fir die Tdentifizierung einiger Augeriiberginge nach der Konlinuumsanregung crwies
sich ein Vergleich zwischen Rintgenemissionsspektren und Augerspekiren als sebhr

nitzlich, da beide ein analoges Verhalten fiir die Reihe der Selienen Erden zeigen.

Erstmals konnte geseigt werden, daB der in der Photoemission gefundene Resonanz-
effekt auch in Augerspektren zu deutlichen Strukturen fiihrt. Fiir oxidiertes ¢d
wurde dabei eine sehr gute Ubereinstimmung der Linienformen fiir den 41 Wirkungs-

querschnitt bei beiden MeSmethoden festgestellt.
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Details zur Mikroprozessorprogrammicrung

Die Mikroprozessorprogrammierung unterscheidet sich erheblich von der Erstellung
von Proprammen in Sprachen wie z.B, FORTRAN oder ALGOL, die villig unabhdugiy

vom verwendeten Computer geschrichen werden kdnnen. Diese hiheren - problemorien-
ticrten - Programmiersprachen verwenden fiir ibre Makrobefehle die gleichen Sym-
vole wnd Vokabeln, die mam zur schriftlichen Probiemiormulierung benutzt. Mit
Hilfe eines sogenannten Compiler-Programmes werden diese Makrobefehle in die
Maschinensprache der jeweiligen Rechenanlage iibersetzt und die erforderlichen
Unterprogransse und Speicher bercitgestellr, so daB es nicht erforderlich ist, daB
der Programmicretr mit dem inneren Anfbau und Microbefehien des Rechmers vertraut

ist.

£in Mikroprozessor ist vergleichbar mit dem Rechenwerk eines Computers, wobei die
Wortl3npe eincs Mikroprozessors wesentlich geringer ist als die Wortlinge eines
GroBrechners, so da8 nur ein sehr begrenzter Befehlsvorrat zur Verrﬁgn;g steht
und nur relativ kleine Zahlen verarbeitet werden kinnen. Da fiir die Programmcr-
stellung kein Compiler zur Verfigung stebt, ist ea adtig, sich sowohl mit dem

Auf{bau als auch mit dem Befchlssatz des Mikroprozessors vertrawt zu machen,

Anfgrund dec hohen Anforderungen, die von unsg an das Mikroprozessorprogramm
gestelit werden, konnten keine vorhandenen Programmroutinen benutzt werden. Die
im folpenden dargesiellten selbst eatwickeltea Programmteile sind so aligemein
gelalten, da8 sic auch fiir andere Bemutzer eiunes Mikroprozessors eine niitziiche

lille (itr eigenc Anwendungen sein kinnen.

Autbau wnd Befehlssatz des Mikroprozessors

Der von uns verweadete Mikroprozessor hat eine Wortlinge von 12 Bit. Dic mit eiuvem

Worl maximal darstellbare Zalhl ist somit 2Iz - 1 = 4095,

Das pesamte Cerdt enthiilt neben der CPU (Central Processing Unit) eiven 4k - 12 Bit
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RAM (Random Access Memory) Programm- und Datenspeicher sowie einen 2k + 12 Bit
RePROM (Reprogranmable Read Only Memory) Festwert speicher liir Prugfnnmc. der es
ermidglicht, ein Programm unabhingig von der Versurgungsspannung zu speichern.
Ber CPU-Baustein besteht nur aus weuigen Registern, von denen die wichtigsten
kurz vurgestellt werden sollen:
logischen Befehle durchgefilhrt werden. Sollen bei den Befehlen zwei Werte
witeinander vfrkuﬁpft werden, muB sich immer ein Operand im AC befinden,
der andere in einem adressierbaren Speicher. Das Ergebnis der Operation
befindet sich immer im AC, wodurch der vorherige AC-inhatt verloren gelit.
Alle programmicrbaren Datentransfers, wie Ein- und Ausgabe und Umspeichern

von Daten, passieren den AC.

Link (L): der Link ist ein } Bit Flip-Flop, das als Erweiteruay des AC angrschen
werden kann. 1m Falle eines Additionsiibertrages aus dem AC wird der Liuk

komplementiert, Der Zustand des Links kann im Programm abgefragt werden.

Program Counter (PC): der Programmziihler bLeinhaltet die Adress« des Speichers,

auf dem der nidchste auszufilbrende Befehl steht. Nach jedem ausgefiihrten
Befehl wird der luhalt des PC wn eins erhdhL. Progranmspriinge werden durch

Verdndern des PC-luhaltes durchgelilbrt.

Der Befehlssaiz des Mikroprozessors IM 6100 148t sich in drei Instruktionskiassen
einteilen:

I. Memory Refereuce Instructions (MRj): diese Jnstruktionsklasse umfaBt die

Belehle der Addition, des logischen UND, des direkten uud bedingten Spruugs

und das Deponieren des AC-Tnhaltes in einen adressicrbarcen Speicher.

Die Addition ist die einzige avithmetische Opecalion, die der Mikroprozessor durch-
: s r .
filhrea kann. Subtraktion kann durch Addition des 2¢ ~Komplemeuts der zuw subtra-—

hiercuden Zahl erreicht werden,



2. Operate lnstructions (OPR): die Befehle dieser Klasse bewirken nur eine Be-

einflussung von Jubalten des AC, Link oder PC. Sie umfaBL Befchle wie
Lischen, setzten, komplementieren, inkremeatieren, verschieben der Bits

nach rechts und links sowie abfragen der inhalte voa AC wad Link.

3. lnput- Output-Transfer-Jastructivns (IOT): zu dieser Klasse gehiiren neben den

Ein~ und Ausgabebefellen auch Instruktionen zur Behandlung eines exLcrnen

Interrupts.

DieErsteltung des Programms kann in der maschinennahen Sprache PAL & (D68) vorge-
nonmen werden, die im wesentlichen aus maemotechnischen Ausdriicken besteht. Die
Beze ichnung "maschinennah” bedeutel dabei, daf nach der Assemblierung, die von
der PDP-8e vorgenommen wird, im Gegensatz za hdheren Programmicrsprachen, jedem

Ausdruck nur ein Maschineuwort zugeordnet wird.

Nach diesem kleinen Einblick in den Aufbau und Befeklssatz eines Mikraprozessors
sotl eine kurze Darstellung der wiclhtigsten Programmteile folgen. Fiir niihere
Informat ionen iiber Mikroprozessoren, vie z.B. Speicherorganisalion und Instruk~
rionaformatierungen, empfiehlt es sich, die jeweiligen Datenblitter der iler-
stellungsfirmen zu studieren. Als Eiafiibrung in die Soft- und llardware der Mikro-
prozessoren eignen sich z.B. die Sonderhefte der Zeitschrift ELEXTRONIK (E 77a

wad E 77 b)

Design der wichtigsten Programmteile

Aus der Gegeniiberstellung von der Anforderungen an das Programm (siehe Kap. 2.2.3)

und den Filigkeiten des Mikroprozessors lassen sich einige Konsequenzen fiir die

Programmierung zielen:

= dic Worttinge der ein- und auszugebenden Dalen und die geforderte Genauigkeit
der Ergebnisse erfordern eine Zweiwort-Rechoung (24 Bit Datenlinge).

=~ der Befehlsvorrat des Mikroprozessors reicht nicht aus, um die Photonencnergie
nach G1.(2.2) zu berechnen.

Die Winkellunktionea in der Gittergleichung miissen durch Niherungen ersetzt werden,

Fir sin § ergibt sich nach dem Additionsthicorem

- X~ % *p = % X =
sin & = 5—;—59 . cos{urcsin[ ]) - . cns[arcsiu[ -—;—!9 ]) (A1)

tine Reihencatwicklung von cos(arcsin y) licfere fiie |y| << |
cos{arcsin y) v cos{y + y¥/6) ~ ) ~ y?/2 - y"/8 (A2)

In unsercm Fall ist y = (x - xg)/a, das die Bedingung |y| << | fir die Niherung
im gesamten Wertebereich von x erfilllt., Der erste vernachlidssigte Term in Gl.(A2)
ist proportLional y6, so dafl mit y < 0,15 fir alle x der Fehler durch die Niherung
kieiner als I-IO"S ist. Als Cesamtfotmel fiir die Photoucnenergie crgibt sich

nach einsetzen von Gl, (A1) und Gl.(A2) in C!.(2.3):
E(x,) =B/ l D-{1 - 0,5(((D - xA)Ia)z + 0,25((p - xﬁ)/a)")l - (- xA)°C' (A3)

mit der reduzierten Variablen Ky =% 7 xp, die den "illeidenhain~-Wert der Photonen~

energie relativ zur Stempelposition des direkien Bildes angibt, B, C und D stellen

die spiegelspezifischen Konstanten dar:

| S -6
2398- .
D=x -x C= cos[atcsin[ 2 2 J) B = 1,2398:10 a
0 a

: (4]
2d-sin(u + 1,57)
Sie werden mit einem Fitprogramm von einem Computer ermittelt und dem Mikropro-

zessor zusammen mit dem Programm eingegeben.

Auch nach GL.(A3) ist die Berechnung der Photonencnergie mit dem Befehlssatz des
Mikroprozessors noch nicht durchfiihrbar, da neben der Addition wund Subtraktion

noch die Muitiplikation und Division benitigt werden.

Die Multiplikation 138t sich allerdings im DUAL-System relativ einfach durch

mehrfaches anfaddieren und verschicben des Multiplikanden ersetzen, wobei durch
den Multiplikator bestimmt wird, wie hiufig der Multiplikond geschoben und auf-
addiert wird. Die Wortldnge des Ergebnisses ist gleich der Summe aus Wortliinge

von Multiplikand uad Multiplikator, Fir die in unserem Programm erfovderliche
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[ixarorkaT02) - Multiplikator |

AblreZ 12

|PRODI] .= 0 FluBdiapramu fiir dic

{COMP) :=[KATO2)
Ergebniswortlinge vou
| ebenfalis 24 Bit (Multi-

[ICOMPI 181 rechis versr.hlebenJ plikand * Multiptikater

Multiplikation von 24

Bit Dualzahlen mit eiuver

= Produkt). Speicher
KATOV, KATO2 wud COMP

haben eine Worllinge

von 12 Rit; PROD bertelt

{PROD} =(PROD)

aus zwel 12 BiL Speichera,
Mutliplikand

A-Laut

8-Lauf

|c0M|-’|_=IKATOI| I

nem

jo
Produkt :=IPROD}

Zweiwurtrechnung bedeuter dies, daBl das Ergebnis einer Multiplikation e¢ine Linge

von 4R Bit hal und somit vier Speicher belegt. Da die ngmml:—m[zeir selr stark

mit zunchmemder Wortlinge steigt, wird folgeade KompromiBlisung gewiihit:

= bei jeder Addition werden war die 24 Bit mit der hiclhisten Wertigkeit "gerertet”,
der Rest geht vertoren., Das Frgebnis besteht dann entsprechend nur aus den
hilchsten 24 Rit des kompletten 48 Bit Ergebnisses.

Das FluSdiagranm fir dieses Unterprogramm "Multiplikation" ist in Abb. A) darge-

stellt. Um sicherzusteilen, daB nach jeder Multiplikation das so erhaltenc 24 Bit

Erguebnis eine austeichende Information darst.ellt, mB datiir gesorgt werden, dag

nicht zwei Iateger-Griiden mitcinander multipliziert werden. Dazu wird Cl. (A))
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in folgende Form gebracht:
E(KA) =B /| D{l - 0,5(A + 0,25 A%)) - (D - xA)°C] (a4)
.6 24 i -24
mit A== x)02 - @@ 27y 27002 *3)

Die Konstante 224/3-26 ist kleiner als ) und wird in dieser Form iu den Mikro-
prozessor eingegeben, Diese Schreibweise der Cittergleichung pewibrleistet eine
optimnle Beleguong aller Bits eines Doppelwortes, wodurch die Genauvigkeit des Er-
gebnisses erhtht wird. Zu erwdlinmen isc noch, dag Multiplikationen oder Divisionen
von GrioBen mit 2" sich im DUAL-System einfach durch w-faches 1inks— bzw. rechts-—

verschieben der Grégen durchfiihren lassen.

¥iir die Berechnung eines Photonencnergiewertes wird das Multiplikationsunter~
programa fiinf Mai durchlaufen, so daB die Lauflzeit dieses Programateils cinen

erhebl ichen RinfluB aul die Programmiaufzeit hat.

bie Division, die fiir die Berechnung jedes Energieweries einmal bendcigt wird,
Liést sich im DUAL-System durch fortgesetztes Subtrahivren des Divisors vom Divi-
deaden und anschlieBender Verschieben des Dividenden um eine Steile nach links
durchliiiren. Nach jedem Zyktus erhiilt man in Ablidinpigkeit vom Lrgebnis der Sub-
traktion das nichsthihere Bit des Ergebnisses, Ergibt die Subtraktion cinen
negativen Wert, erhilt man eine 0, bei positivem Ergebnis erhdlt man eine 1. Die
Gesamt | dnge Jdes Ergebnisses lhiiingl ab von der gewiinschten Genauigkeit. Die Min-
destliinge ergibt sich aus der Differenz der Wortlingen des Dividenden und des
Divisors. Abb. A2 zeipt das FluSdiagramm Jes Verwendeten Divisionsunterprogramms,
dessen Ergebnis eine Minge von §2 Bit hat, wenn der Divisor groBer ist als der
Pividead und sonst eine Linge von 24 Bit besitzt. Das Divisionsergebnis kaan also
als eine gebrocheae Zahl autgefaBt werden mit je ceinem 12 Bit Wort fiir den Anteil
der griiler oder gleich eins ist und den Antei), der kleiuer als eins ist, wodurch

dic Forderuag nach einem dezimal 6-stelligen Energiewert crliille wird.



ViSOl = Divisor
O] =Dividend
[auo1,Quo2| -0

| Abb. A3:

[OIVIlund IVISOI nach tinks
vetschieben bis Bit 241

FluBdiagramm [ir die

Divisivn von zwei 24 Bit
Inceger—Dualzahlen
(Dividend : Divisor =

Quotient) mit einer Ergeb-

niswortlinge von maximal

24 Bit, Speicher A, B,

QUO) und QUO2 bhaben eine

Wortlinge von 12 Bit,
DIVI und VIS0 bestehen
aus je zweli 12 Bit
Speicheroa.
fQ02) =
[QU02]+1
- |IDIVI] 1DV « [(VISO)
4
)
< -~
« 3
fiomi 18t tnks verschueven | 3
[QU02] 1 Bt
iinks verschichary
10V01).c|QUO2|
[A].=12 .

lTJuolienl : [QUO1. Q10 2ﬂ

Um die Unterprogramme fiir Muttiplikation und Division auch fiir die Berechnung

des DAC-Wertes verwenden zu kinnen, wird folgende Gleichung verweundet:
. 100
DAC-Wert (EANF E) é?rerz:mg . —‘BJ (A6)

E ist die variable Photonenencegie und E die Anfangsphotonenenergie einer

ANF
ClS-Messung. Der DAC-Wert variiert wilirend einer Cl1S-Messung zwischen O und
9,999. Die GedBe (Spreizung « 1)) liegt zwischen 0 und 2000 und 13Bt sich somit

mit cinem Wort von 12 Bit darscellen,

Nachdem damit die Berechnung der geforderten Grifien miigticll ist, bleibt noch die

Aulspalten der 24 Bit BCD-Zahl in sechs
4 Bit Zahlen (Tetrade 0 bis 5 enlsprechend schon angesprochene Umwandlung

der Wertigkeit von 10° bis 105 }

der ein= und auszugebenden GriBien

J zwischen dem Dezimal- und DUAL-
|D:J::_'I‘;O System (D 69).

Kommunikation mit einem Digital-

reclmner kann grundsitzlich our im

IEUAL]::IDUALI » Tetrade [N]

Binidrsystem vorgenommen werden. Die

Darstellung von Dezimalzahlen er-

IMERK] .={DUAL}

folgt im Bindrsystem in der Kegel

rlDUAU 2 Bit links verschiebanl im sogenannten BCD-Code (z.8B. bei

Kontravesschaltern und Sicheaseg—

IIDUALI .={DUAL | +IMERK} ]

ment-Auzeigen), in dem jeder Dezi-

l malziffer 4 Bivs (Tetrade) zugeord-
I [DUAL] 1Bit links verschieben I .
net werden, Von den 16 mit 4 Bits

darstellbaren Bindirkoabinal ivnea

fN]:-=[N1-1

werden also nur zelm verwertet. Die

restlichen sechs nennt man Pseudo-

tetraden,

[ouulzqm =[DUAL} |

Sollen mit einem Digitalrechner

Abb. AJ: Fludiagramm fir die Umeandiung arithmelische Operat iomen durchge-

einer sechsstelligen Integer Dezi-~
malzahl vom BCD-Code iw das DUAL-
System. Speicher N hat eine Wort-
tdnge von 12 Bit; DUAL und MERK
bestehen aus je zwei 12 Bit Speichern

fiihct werden, so miissen dic Daten
im DUAL~System vorliegen. Das DUAL-
System ist ein Zahlensystem mit
Basis B=2 uad ebenso wie der BCD-Code ein Sonderfall des Biniirsystems. Jede Zahl
im DUAL-System 136t sich darstellen als

o j

YA -)I hi-2 : bi = (0,1 (A7)
1L=m

bas folgende Schema stellt den Unterschied zwischien BCD-Code und DUAL-System am



=~ 105 -

= 106 -
A-Laut
La - o
S Beispiel eines 12 Bit Wortes dar:
z z =
3 =] — ° 3 1,10 .9 8 6 L5 4,3 2 0
3 S > & = seettenvere buaL 20 210 2% 28 o7 8 3 Y
- - — . — @ = . T I e S e e S E ey R
o @ 1 el [Z1 1711 =2 gic |1zl jwl o 8| 7] e} 5| s 3] 2]
T g > fad ‘;‘ = z —— _— - B B O B ats
N - o = = 7z Sy
3 — 3 — o je=Oe—{ 2 |
E4 ® i 5 . W g Stellemvert BCD 10 10 10°
: X > ® N
- <
z 5 S 12 a2f 1s S
© @ x " S =
o e g g Fiir die Umwandlung der im BCD-Code vorliegenden Dezimalzahl in das DUAL-System
? - ®
— o .
2 2 2 verwendet man das sugenanute Horner~Schema. Da die Umwandluug vom Reclner vorge=
k] —
nommen werden soll, muB sie in dessen Iaternsprache, also im DUAL-System, etfolgen.
Jede Tetrade wird sooft mit der dualen Zahl 1010 (entspriche der Dezimalzahl 10)
multipliziert, wie es ihrem Wert entspricht. Die Summe der Erpebnisse stelly dann
pomezesgnie SpEEREDE
ETOSASREE T Eo rie e dic gesuchte DUAL-Zahl dat. Das lorner-Schema vercinfacht diesen Vorgang:
. (1] N b -
3‘6"5')‘3-.::'3833 E’-rmggg‘&’
-SSRy aelr . g‘g ade |- zundchst wird die Tetrade mit dem hilchsten Stellenwert mit dual 1040 multipliziert
o
SgFA ALER . TEREEn
L9 . ngm E " R E und dann abwechselnd die nichste Tetrade addiert und die Summe wieder mit dual
c2igpy - |
3 ha 0B e on DB C 1010 multipliziert. Es wird also ansgenutzt, da fiir eine 2ahl pgiltt:
WepBixEan gE g s
g %2'5e 5% Ege : 2, e
atvo'w o Zn A-10° & Be10' + C+10 = (10+A + B)+10 + C
'
y Bevor eine Zahi vom Rechner an den Datencmpfiinger auspegeben werden kaun, mull die
D —
L 4
: = jo] umgekebirte Umwandlung vom DUAL-System in den BCD-Code erfolgen. Das geschieht [iir
>
. © B8-Laut : . . . L
i1 DPUAL-Zahlen griBer oder gleich eins durch fortgeserzte Division der umzuwandelnden
A . :
s = - Zahl durch dual 10?0. Die nach jeder Nivision auftretemden dualen Reste ergeben
ol L2 = g
-~ - die gesuchien Dezimalstellem in aufsteigender Form im BCh-Code.
Y » - 8
- 2 S 2
o ® a “ =} ry . . -
b4 > » -4 " S < R Fisr DUAL-Zahlen kleiner ecins erfolgt die Umwandlung durch forigesetzte Maltipli-
v <o 3 ¥ al tal J=e
! 2 - o I3 13 - . - . » 1
I A } ) -y o i“‘ 4 o £ H kation der DUAL-Zahlen mit dual 1050, Nach jeder Multiplikation ergibt der Teil
R : AR RHEEEEE
% 0 3 z E] » 3 des Ergebuisses, der groBier oder gleich eins ist die gesachten Pezimalstelien
=] LI 0 bt o
- S Ed " > . . .
~ :’: g ® im BCD-Cude in abfalliender Porm, Beide Umwandlungen werden 1o unscerem Propram
2z o =
O O 3 =
i | W bendtigt . Abb. A3 und Abb. A4 stellen die Flugtdiagramme der besprachenden
Unwandlungen dac.
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