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Abstract

Systematic investigations of photoemissicn from the rare earth
metals (both cxpuriments and theory) are reported, namely cal-
culation of the atemic 4f final state multiplets in intermediate
coupling , measurements of the surtface binding energy shifes of
core levels and intershell interaction (resonant phetoemission)

in the energy range of 4d excitations.

Tie surface shifts are evaluated by comparing the surface sensitive
photoemission spectra in the VLV with velume semsitive XPS spectra
and using the calculated spectra in a fit procedure. The divalent
¢lements Eu and Yb give surface shirts of about 0.b eV in good
agreement with a thermodynamic theary. For the trivaleat rare

carth metals Ce to Lu a monotonuus increase of tie shitt from 0.3 eV
to 0.8 eV is observed. This brzhavicur is not describued by the theory.
The sign of the snift is such that the levels at the surface have

higher binding eunergies, the widtn of the surface peaks is larger.

In the photon energy range where 4d excitations interfere large
intensity variations are observed in the partial excitation cross
secticns of outer shells. For some of the lighter rare eartihs a quanti-
tative decomposition of the decay of the primary i4d excitation into

the differeat channels is achicved. From these results we cenclude

that two structures in the spectra of Ce (the peaks with 0.5 eV and

2 eV binding energies) have an appreciable contribution from the 4f
level. In addition, with some of the metals not yet observed decay

channels are found. The observed satellite structures of very weak

intensity arv described as exited 4f multiplet lines. Further,
in the region ot strong 4d-4f resonance interaction the indi-
vidual multiplet lines show a pronounced variation of their

relative intensities in several cases.
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Einleitung

Die Reihe der Seltenen Erden (3%) vor. Zer bis Lutetium nimm

ot

fnl)

nicht nur im Periodensystem der Tlemente sondern auch durcnh eine
Jielzan. physixalischer Effekte eine Scnderstellung ein. Die stark
loxalisierte, nur teilweise gefilllte 4f-3chale fihrt auch im Fest-
ksrper zu atomaren Effekter, die mit unterschiedlicher physixka-

lischen Methcden untersucht werden.

Mit der Verfigbarkeit der 3Syncrnrotrcnstrahlung als korntinuier-
liche Photonenquelle vom infrarot bis ins narte RIntgengebiet
und der Entwicklung _eistungsfiniger Moncchromatoren fir das

weiche REntgengediet (10...1007 eV} konnter irn der SE starke

Interschalenwechselwirgurger ir Prnotcemissiornsmessungern im Bereich

der 4d Anregung nachgewiesen werden ("resonante Prnotoem!:
Anders als in H#hnlicher Messungern ar der 3p-3chwelle in den 2d-
Jberzangsmetaller gelingt eine Interpretatior dieser Fhéncnene

in den 3F-Metallen in einem rein atomaren Bild. Die Trterszchalern-
wechselwirkungen flkrern zu Intensititsvariationen im Photclioni-
sationswirkungsquerschnist der Huberen Ele«tronenschale bei An-
regung einer zus#tzlichen inreren 3chale, die stark von den Er-
wartunger im Einelektronerbild abweichen. Die dabei gemessenen
charaxteristischen Linienfcrmern lieBen rasch die Hoffnung auf-
xommer, Jjapf die resorante Photcemissicr. einern einfachen Weg zunm
Yerstirdnis der becbachteten Strukturer im Pnctcemissionsspektrum
darstellt. Insbescndere fir das Ce-Metall wurde versucht, das lang
disxutierte Problem der 4f-Birdurgsenergie durch Ergebnisse der

resonanser. Photcemission zu l&sen. Dabel erwiesen sich die bisher

vorliegenden Daten jedoch als nicht ausreichend aussagekriftig,
um zwischen den kontroverser Hypotnesen verschiedener Autoren zu
entscheiden. Eine wesentlichne Rclle spielt dabei die Tatsache,
daR rur Ergebnisse von wenigen SE-Metallen vorliegen, da die er-
forderliche Probenpriparation sich als besornders schwierig erwies
urd die Anforderungen an die MeRapparatur hiufig nur sehr unzu-
reichend erfiillt werdern kcnnte. Weivernin war das Interesse der
snecretischer Pnysiker an der 3% bisher rur sehr gering, da auch

zie durcnh dis Fcmplexitidt des Vielelektrorensystems vor teilweise

ist die systematische Urntersuchung

Cer H

ie Lutetium {auier dem

oy

der 3E-Metalle ven
kiingtlicren radicaksziven Flement Prometnium® zur Festlegung von
Trerds urnd Gemeinsamkeitern dsr verschiedenen Xlemente in Photo-
smizsicnsexperimenten fir Anregungsenergien zwischen ca. 20 eV
und 220 eV, Die Zchwerpankce liegen davel auf drei verschiedenen

1

Jepieten: die Zerecnnung der atoraren Af-Erndzustandsmultiplett-

Cie Photoemissior eires Sf-Elektrens in den SE-Metallen flUhrt auf
Frurnd der atoraren Fopplung der zurickbleitenden Elektronen zu
ziner starxken Mul“iplettaufspaltung im Spektrum. Die Lebensdauer-
rreisen variieren dabei zwischen ca. 30 meV und 50C meV (HWHY),
2aR die einzelren 3trukturer in hechaufgelisten Experimenten
fir viele der 3E getrennt werden xénren. Zine Berechnung der er-
wartetern Styuksuren wurde bisher nur in der Russell-Saunders (LS)-

¥opplung durchgefihet, die aber insbescndere flr die schwerern SE

ktrur, die Zestimmung der Oberfldchen-

veaus J4nd die rescnante Photo-



eine sehr schlechte N8herung darstellt. In Kapitel 1 wird deshalb
eine von uns durchgefilhrte Rechrung in intermedi#rer Kepplung dar-
gestellt, die eine so gute Niherung ist, daR sie kirzlich ver-
&ffentlichte XPS (X-Ray Photoemission Spectroscopy)-Spektren

(LBC B1) praktisch reproduziert,.

deiterhin wird ein Modell zur Berechnung der inelastischen Elek-
tronenstreuurg im Festkirper vorgestellt uni ein therhlizk iber
die Theorie zur Oberflidchenbindungsenergieverschiebung von Rumpf-

niveaus in Metallen gegeben.

Kapitel 2 der Arbeit befaft sich mit dem Aufbau des seit Jahren
erfolgreich arbeitenden Experimentierplatzes "FLIPPER" in der
neuen HASYLAB-Experimentierhalle. Da konstruktive Details bereits
in den Arbeiten von Eberhardt (E 78) und Kalkoffen (K 78) darge-
stellt sind, konzentrieren wir uns auf die Verbesserungsmafnahmen,
die unter anderem 2zu einer erheblichen 3teigerung des verflgbaren
Photonenflusses fihren, die einen grofen Teil der hier vorge-

stellten Messungen erst mdglich machten.

Die mittlere freie Weglinge der Photoelektronen betrlgt in dem
von uns verwendeten Energiebereich nur wenige gngstrﬁm, so daf
Oberfl¥cheneffekte in unseren Untersuchungen eine wesentliche
Rolle spielen. Durch Variationen der Photonenenergie kann die
Overflicherenpfindlichkeit der Messung ver#indert werden. Der
Vergleich zwischen XPS-Messungen und urseren Messungen mit

neoner Auflisung von der. if-Endzustandsmultiplet<ts zeigt deut-
lich, daR die 4f-Rumpfniveaus in den SE-Metallen unterschiedliche
Bindungsenergien an der Oberflsche und im Volumen aufweisen

{"surface snift™}. Durch einen Fit der gemessenen Spektren mit

den Ergebnissen der Rechnung aus Kapitel 1 sind wir in der Lage,
die Gr¥Re des surface shifts filr alle SE-Metalle zu bestimmen.
Aus den ermittelten Verh#ltnissen der Volumen-zu Oberflichen-
emission fir verschiedene Photonenenergien bestimmen wir nach
einer Auswertemethode von Barth (B 82) die zugeh8rigen mittleren
freien Weglidngen der Photoelektronen im Festklrper. Fiir Samarium
k8nnen wir die Existenz einer komplett divalenten Oberfliche auf
einem trivalenten Volumen bestltigen. Diese Ergebnisse werden

in Xapitel 3 vorgestellt und diskutiert.

In Kapitel 4 stellen wir Messungen der resonanten Photoemission

im Bereich der 4d-Anregung fir alle SE-Metalle vor. Erstmals ge-
lingt fiur einige Beispiele eine Zerlegung der Absorptionskurve

in die verschiedenen Photoionisationswirkungsquerschnitte, die
einen wichtigen Aufschluf Uber die Wichtigkeit der einzelnen Zer-
fallskanile nach der 4d-4f Anregung geben. Klar erkennbare Trends
fir verschiedene Elemente der SE-Metalle erlaubern neue Diskussions-
beitrige zur Lage des 4f-Niveaus im Cer. Der iUber ein btreites Ener-
gieintervall hohe PhotonenfluB der MeRapparatur "FLIPPER" erlaubt
dariber hinaus durch Messungen mit hoher Aufl8sung und guter Sta-
tistik den Nachweis von "Feinheiten" der resonanten Photoemission,
wie das Auftreten von angeregten Multiplettlinien urd Anderungen

in den relativen Intensitften von Endzustandsmultipletts.
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In dem von uns genutzten Energiebereich des Monochromators von

ca. 20 bis 400 eV betragen die freien Wegll#ngen der untersuchten
Photoelektronen nur wenige Rngstr@m. Dies fiihrt zu einer starken
Oberfléctenempfindlichkeit unserer MeBmethode, denn ungestreut
erreichen nur Photoelextronen aus den obtersten Atomlagen der Fest-
kérperprobe den Analysator. Dadurch werden die Messungen stark be-
einfluft ven Oberflicheneffekten, wie z.B. Oberflichenverunreini-
gung oder auch intrinsische Effexte, die durch die 3renzfliche
Festkdrper-Vakuum entstehen. In den Seltenen Erdmetallen geh¥ren
hierzu Oberflichenbindungsenergieverschiebungen, die wir erstmals
nachweisen konnten (siehe Xapitel 3). Ein theoretisches Modell

nierfidr wird in Kapitel 1.1. kurz dargestellt.

Die theoretischen Grurdlagen der Photoemissionsspektroskopie und
Vielteilcheneffekte sind bereits irn vielen friheren Arbeiten unserer
Gruppe ausfihrlich dargestellt worden (E 78, X 78, B 79, G 79,

B 82a). Einen umfasserden Uberblick iUber die Grurndlagen der Photo-
ionisation sowie {ber gquantitative Photoemissionsmessungen an Fest-
kdrpern wird von Barth (B 82) und Barth et al. (BGK 82) gegeben, so

daf auf eine erneute Darstellung in dieser Arbeit verzichtet wird.

1.1. Oberfl¥chenbindurgsenergieverschiebungen

Oberfléchenbindungsenergieverschiebungen ("surface shift") von
Runpfniveaus an sauberen Metalloberflichen sind mittlerweile eirn
wohlbekannter Effekt, der bereits ausgenutzt wird zur Untersuchung
von Operflichenstrukturen von Metallen (VHE 8C) sowie zur Be-
stimmung der Oberflichenzusammensetzung in Legierungen (JFHJBG 82a,
JFHJBG 82b). Am intensivsten studiert wurden surface snhifts an

den 4f-Niveaus in der Reihe der 5d Ubergangsmetalle, bel dernen die

Gr&fe der Verschiebung durch die Reine variiert und das Verzeichen

in der Mitte der Reihe wechselt (DGLLJV 79).

Eine theoretische Erklérung fir surface shifts wurde erstmals
von Johansson und Martensson (JM 80) gegeben. Fir ihre Berech-
nungen in einem thermodynamischen Modell verwenden sie experi-

mentell zugldngliche MeRgrdfien wie die Koh#sionsenergie E und

coh
s (siehe z.B. X 82). Der Photoemissions-

die Oberflichenenergie E
prozeR wird in einem Born-Haber-KreisprozeR genfihert urd zwar ge-
trennt fir Oberfl#chen- und Volumenatome des Festk8rpers. Als
entscheidende Voraussetzung geht dabei ein, daB das durch Photo-
emission entstandene Rumpfloch von den Valenzelektronen voll-
stdndig abgeschirmt wird und damit das angeregte Atom genfhert
werden kann durch das im Periodensystem benachbarte Element mit
der héheren Kernladung ((Z+1)-Modell). Als Bindungsenergiever-
schiebung erhalten die Autoren dann das Ergebnis

AEB(Z) = ES(Z¢1) - ES(Z)

(1.1.)
: E.th(zu) - Eioh(zn) - (Egoh(z) - Eioh(z))

7 steht hier fir die Kernladungszahl, B fir Volumen-(Bulk) Atome
und S fir Oberflichen-(Surface) Atome. In diesem Modell gelang es
den Autoren, die beobachteten surface shifts fir die 5d-Metalle be-
friedigend zu erkl#&ren. In einer weitergehendern Arbeit ven Jo-
hansson und Rosengren (RJ 80) erweitern sie dieses Modell auf
unterschiedliche Kristalloberfl#chen der S5d-Metalle und erhalten
das Resultat, daR der surface shift erheblich von der jeweils vor-

-

nandenden Oberflidchenstrukur abh¥ngen kann. In eirem mixrosko-
pischen Bild 148t sich der surface shift in den 5d-Metallen durch
die Verschm#lerung des d-Bandes erkl#ren, die durch die geringere

Koordinationszahl der Oberflichenatome verursacht wird (DSLG 80).



Das Johansson-Martensson-Modell kennte seine Allgemeingililtigkeit
fiir Metalle durch Anwendung auf die einfachen Metalle (Na, Mg,

Al) und die Seltenen Erdmetalle unter Beweis stellen. Flr die ein-
fachen Metalle konnte der beobachtete surface shift in Zusammen-
rang gebracht werden mit Elektronendichteschwankungen an der
Oberfliche ("Friedel-Oszillationen"), die wiederum eng mit der

Oberflichenenergie verbunden sind (X 82, XB3KFJ 82).

Fiir die Seltenen Erdmetalle macnte Joharnsson {(J 7G) eine Ab-
schitzung Uber einen surface shift noch bever experimentelle

Daten vorlagen. Fiir alle trivalenten Seltener. Erden sollte da-
nach ein surface shift von 0,3 tis 0,4 eV gefunden werden. Nach-
dem Kammerer et al. (KBGJF 82, siehe auch Kapitel 3) erste experi-
mentelle Messungen der surface shifts der df-Niveaus an den di-
valenten Seltenen Erden Europium und Ytterbium (aE~GC,62 eV) sowie
den trivalenten Seltenen Erden Gadolirium, Terbium und Rysprosium
(aE~0,5 eV) verdffentiicht hatten, fiuhrten Rosengren und Johansson
(RJ 82) eine detailliertere Berechnung durch. In eiremn sogenannten
"pair-bonding-model™ berechneten sie einen surface shift von

0,63 eV fir die divalenten Selvenen Erden und 0,5 eV fir die tri-

valenten Seltenen Erden. Das positive Vorzeichen bedeutet dabei,

daB die Bindungsenergie der Rumpfniveaus fir Oberflichenatome groéfer

ist als fir Volumenatome. Aukerdem wird in der Arveit vorausge-
sagt, daB der surface shift beim Samarium zu einer komplett diva-
lenten Oberfliche fithrt, d.h. durch die Bindungsenergieverschie-
bung werden an der Oberfléche vom Samarium die nur wenig oberhalb

der Fermienergie liegenden leeren 4f-Zustdnde unter das Ferminiveau

- 10 -

gezogen und durch Valenzelektronen besetzt. Dieser Effekt konnte
gleichzeitig mit der theoretischen Vorhersage von Gerken et al,
(GBKJF 82) experimentell nachgewiesen werden (siehe auch Dis-

kussion in Xapitel 3).

Ein in jingster Zeit heftig diskutiertes Problem ist die Frage,

ob die surface shifts ein Arnfangs- oder Endzustandseffekt sind.

Durch Photoemissionsexperimente ist diese Frage nicht eindeutig

zu: ensschneiden, da sie eine Kombination aus Anfangs- und Endzu-
stinden wiederspiegeln. Auch das Johansson-Martensson-Modell be-
riicksich¢igt durch die (Z+1)-Niherung explizit Endzustandseffekte
und kann deshalb ebenfalls keine Entscheidung bringen. Citrin et al.
weisen in einer experimentellen (CWB) und theoretischen (CW) Arbeit
darauf hin, daB die Lirienform der Rumpfniveaus im Kupfer, Silber
und Gold identisch sind fUr Oberflichen- und Volumenatome. Da die
Linienformen nur vom Endzustand abh&ngen, kommen sie zu dem SchluB,
daB Anfangszustandseffekte als Ursache fiir die surface shifts bei
weitem dominieren. In einer Berechnung des surface shifts des
Zs-Niveaus im Cu (100) kommen Smith et al. (SAG 82) zu dem 3Schlu8,
da® Arnfangs- und Endzustandseffekte von gleich grofer Bedeutung sind.
Sie erhalten als Anfangszustandseffekt einen Eigenwertshift von

0,66 eV und als Endzustandseffekt einen Relaxationsshift von -0,3 eV,
woraus also ein gesamter surface shift von 0,36 eV resultiert. Dieses
Ergebnis demonstriert, daB beide Effekte sogar in entgegengesetzte
Richtungen laufen kdnnen. In unseren Photoemissionsmessungen an

den Seltenen Erdmetallen kdnnen wir lediglich fiir den Fall des Sa-
mariums einen Beitrag zu dieser Diskussion liefern (GBJF), der in

Kapitel 3 dargestellt wird.
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1.2. Multiplett-Theorie filir f-Elektronen

Die teilweise gefiillten 4f-Niveaus in den Seltenen Erden fihren
zu einer komplizierten Multiplettstruktur in den Photoemissions-
spektren, die auch flir die Seltenen Erdmetalle durch die starke
Lokalisierung der 4f-Elektronen mit Hilfe der Atomtheorie be-
schrieben werden kann. Kirzlich ver&ffentlichte Réntgen-Photo-
emissions-Spektroskopie (XPS) Experimente an Seltenen Erdmetallen
(LBC 81) haben ziemlich erfolgreich die Gultigkeit des sogenannten
"fractional parentage”"-Schemas zur Berechnung der Photoemissions-
intensititen der verschiedenen atomaren 4f-Endzustinde gezeigt.,
Unterschiede zwischen Theorie und Experiment, speziell fir die
schweren Seltenen Erder., wurden erklirt als Anzeichen fiir ein
Zusammenbrechen der Glltigkeit der LS-Xopplung (Russell-Saunders-
Kopplung), in der die Recnnungen fiir die meisten Elemente durch-
geflinrt wurden, wdhrend die intermedi#re Kopplung, die eine we-
sentlich bessere Niherung darstellt, nur in einigen begrenzten

Energiebereichen angewandt wurde.

Eine Verbesserung dieser Theorie wurde wiinschenswert, nachdem

wir in oberfl&chenempfindlichen Photoemissionsexperimenten im
VUV-Bereich "surface shifts" fiir die Seltenen Erdmetalle nach-
weisen konnten (XBGJF 82, GBKJF 82, BGJF, siehe auch Kapitel 1.1.
und Kapitel 3}. Die gemessenen Spektren bestehen aus einer ‘iber-
lagerung von Multiplettlinier der Volumen- und Oberfl&ichenatome,
die starr auf der Bindungsenergieskala um ca. 0,4 bis 0,7 eV
gegeneinander verschoben sind. Die beiden Komponenten k&nnen nur
durcn Anwendung einer exakten Theorie fir die Photoemissionsinten-

sic8t getrennt werden. Ein Fit der experimentellen Spektren mit

- 12 -

der Theorie liefert dann als Ergebnis Gréfe und Richtung des
"surface shift" sowie das Intensititsverhiltnis von Oberflichen-
zu Yolumenemission filr verschiedene Photonenenergien, woraus
wiederum die mittlere freie Weglinge der Elektronen im Metall

bestimmt werden kann (B 82, BGK 82).

Wir haben deshalb eine komplette Berechnung der Energielagen

und Photoemissionsintensititen der 4f-Endzustandsmultipletts

in den Seltenen Erdmetallen in intermediXrer Kopplung durchge-
fihrt. In diesem Kapitel sind zun#ichst die Grundlagen fiir die Be-
rechnung der Energielagen filr die Multiplettlinien der verschie-
denen &fN-Konfigurdtionen dargestellt und im Kapitel 1.3. wird
die Berechnung der Photoemissionsintensititen erliutert sowie die

Ergebnisse der Rechnung dargestellt und diskutiert.

1.2.1. Klassifizierung der Elektronenzustinde

Die Wechselwirkung der Elektronen untereinander ist abhéngig

von den Quantenzusténden,in denen sie sich befinden. Diese Zu-
stdnde werden charakterisiert durch einen Satz von Quantenzahlen,
die die Basis eines wohl-definierten Kopplungsschemas bilden.

Die Wahl des Kopplungsschemas ist abh#ngig vom physikalischen
Problem. Da in der Regel keine der wohl-definierten Kopplungs-
arten in der Natur realisiert ist, bemilht man sich ein Schema

zu finden, das der physikalischen Kopplung am nichsten kommt.

In diesem Kopplungsschema werden dann die Wechselwirkungen, d4.h.
die Matrixelemente des Hamiltonoperators, berechnet und durch Dia-

gonalisierung in das aktuelle realle Kopplungsschema transformiert.
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am Beispiel des Zustandes 2F dargestellt. Dieser Zustand tritt
erstmals auf fir die Konfiguration fi, Folglich wird diesem Zu-
stand die Seniorit#t 1 zugeordnet. Sie ist als Index links unten
am Symbol flr den Gesamtbahndrehimpuls angegeben, Werden zwei
weitere Elektronen mit entgegengesetztem Spin hinzuaddiert, so
kénnen die drei Elektronen wiederum den Zustand 2F bilden. Je-
doch gelingt dies jetzt bereits auf mehrfache Weise. So k8nnen
entweder die beiden hinzugekommenen Elektronen zum Zustand 1S
koppeln und dann nur noch mit dem dritten Elektron zusammen den
Zustand 2F formen oder es koppeln z.B. zunfichst zwei Elektronen
mit gleichem Spin zu einem Zwischenzustand (BF, 3P oder 3H), der
sich dann mit dem dritten Elektron mit entgegengesetztem Spin
zum Zustand 2F verbindet. Der zuletzt beschriebene Weg ist erst-
mals mdglich fir N=3 Elektronen und folglich wird dem so zusammen-
gekoppelten Zustand die Senioritit 3 zugeordnet. Der zuerst be-
schriebene Weg, das Ankoppeln eines Elektronenpaares mit ent-
gegengesetztem Spin und gekoppeltem Zustand 15, 148t den Anfangs-
zustand unverdndert und erh4lt folglich die Seniorit#t 1. Diese
Betrachtungsweise 148t sich entsprechend fortsetzen fir die Kon-
figurationen mit N=5 und N=7. Fir die mehr als halbgefiillte
Schale (N>7 fir f Elektronen) sind die Vorginge véllig analog

zu der Betrachtung fir die weniger als halbgefiillte Schale, da

1u-N-Zustande nach dem Pauli'schen Xqui-

die Konfigurationen fiir f
valenz-Theorem identisch sind mit denen der fN-Zusténde. Die

Quantenzahl U dient zur weiteren Unterscheidung von Zust#nden mit
gleichen v S L wihrend die Quantenzahl W dquivalent ist zur Seni-

oritéty . Sie bietet jedoch Vorteile fiir die Berechnung bestimmter

Wechselwirkungen (siehe 1.2.3.).
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1.2.2. Die Fractional parentage Koeffizienten

Bel der Klassifizierung der Elektronenzustinde hat sich gezeigt,
dap ein systematischer Aufbau einer Schale mit 4quivalenten
Elektronen zur eindeutigen Kennzeichnung aller mdglichen Zustinde
vorteilhaft ist. Fdr die Aufstellung der Gesamtwellenfunktion
einer Konfiguration mit N 4quivalenten Elektronen hat sich das
sogenannte "fractional parentage"-Konzept bewshrt. In diesem
Konzept wird jeder Zustand 1’(1NrSL) zerlegt in ein Produkt aus
Zustdnden der ersten (N-1) Elektronen und denen des N-ten Elektrons,
d.h. man beschreibt die Zust#nde aus N Elektronen durch Ankopplung
eines Elektrons an die bereits bekannten Zustinde der (N-1)-

Elektronenkonfiguration.

F(£*S5L) = T 6, G (LX)l 2SL) 25

51
v steht in dieser Gleichung fiir eventuell erforderliche weitere
Quantenzahlen (siehe Kapitel 1.2.1). Die Summation geht iUber alle
Zusténde ¥ (L ('S'L'))  der 1% Ykonfiguration. Sie werden als
Eltern des Zustandes % SL bezeichnet. Die Koeffizienten G:s%‘
werden "fractional parentage coefficients" {fpc) genannt. Sie be-
schreiben, wie der Zustand ¥ aufgebaut wird aus seinen m&glichen
Eltern‘rf. Die fpe's sind so gew#hlt, daf das Pauli-Prinzip er-

fillt ist und die Wellenfunktionen normiert sind.

2
Z =1 (1.6.)

s

L
t.l“l :

Fir f Elektronen mit 1=3 ist die Berechnung der fpc's sehr kompli-

ziert. Methoden zur Berechnung wurden erstmals von Racah (R 49)
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angegeben; eine ausfihrliche Beschreibung befindet sich auBerdem
in einem Buch von Judd (J 63). Nielson und Koster {NK 64} haben
die fpc's fir alle Zusténde der pN, dN und N Konfingurationen
berechnet und tabelliert, so daR eine detaillierte Auseinander-
setzung mit den Berechrungsmethoden nicht mehr erforderlich ist.
Die tabellierten Werte reichen jedoch nur bis zur jeweils halbd-

gefiillten Schale; fir die Berecanung der fpe's fir die Zustlnde

der mehr als halbgefiillten Schale giit die Beziehurng (R 43)

G st), £ sy ()

Mo{)(lS'»l}(JL'ﬁ .
Wozo2-wllaset)(2ted)| G (vsu); £4Gest))

21+2-Konfigura:ionen {also z.B. f8) muR

'-1)/ .
/2 versenen werden,

Fiir die Zustlnde der 1
diese Gleichung mit dem Vorfaktor (—1)(°

wobei v die Seniorit#t des Elternzustandes bezeichnet.

1.2.3%. Energielagen der Multipletvlirien

©

ie Strukturen der Energieniveaus der £ Kornfiguartionen ist zu-
rilekzuftihren auf die verschiedenen Wechselwirkurngen der Tlektiroren
un~ereinander und mit dem Xern. Die stérksten Wechselwirkungen
sind die elektrostatischer und die Spin-3ahr-Wechselwirkurg, dle
im fclgenden ausfithrlicher berandelt werden. In Kapitel 1.2.%.3.

werder wir danr auf nicht vernachlissigbare weltere Terme zur

[
e
[N

czamtenergie eingehen. Die Ir

sird den Biichern von Wybourne (W 65) und Sobelman (3 7%) entronmen.

iesen Kapizel argegebenren Gleichungsn
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1.2.3.1. Elektrostatische Wechselwirkung

Fir N Elektrcnen in einem Atom mit der Kernladung Ze lautet

der nichtrelativistische Hamiltorn-Operator

N
i & L4 2 2
4 2 Ze e
He-- 2 9 - 2 =+ Z.,— (1.8.)
dm i4 e ¢ i<g "tq
Ser ersse Term bezeichnet die kinetische Energie aller Elektronen,
der zweite gibt die potentielle Energie aller Elektrornen im Feld

des Kernfan und der dritte Term beschreitnt das abstoBende Coulomb-

Potertial der Zlektron-Elextron-Wechselwirkung.

Ta die Schridirger-Gleichung fir diesen Hamilton-Operator fir

N»>1 richt exakt l#sbar ist, muB ein N#herungsverfahren verwendet
werden. In der gebriuchlichsten Nirerurg, der Zentralfeldniherung,
wird angenommen, da® sich jedes Elextron urabhingig in einem
Zersralpctential U gebildet aus dem Kernpotential und dem ge-

mitselsen Potential aller anderen Zlektronen bewegh

Her f [‘jﬁ; v o U(T:JJ (1.9.)
(= A

Die Differenz H-H ., bezeichnet man als Sc¥rungs-Potential
v 2 ¥z
- _2e” [ 1
H-Hpz V=2 [7 U(ﬁ-)} + 2 — (1.10)
i1 ¢ i<q

Yie Scnrddinger-Gleichung fir das Zentralfeld lautet dann

g [__5_‘ Viz + U("‘;)]"]V = Ecr' 7" (1.11.)
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Setzt man als L8sungsansatz an

¥ 5 f ) wd £y S E a2

(x4

nimmt die Schrédinger-Gleichung die gleiche Form an wie fir das
a

Wasserstoff-Atom, wobei - 5/; durch U(r) ersetzt ist. Die a?t

reprédsentieren die Quantenzahlen (n 1 my ms) des i-ten Elektrons.

Um dem Pauli-Prinzip zu genliger, mu8 im Ldsungsansatz die Funktion r
durch die Slater Determinante ersetzt werden. Dieses Zentral-
potential ist unabhiingig von den Quantenzahlen der Elektronen

und bestimmt damit nur die energetische Lage des Schwerpunktes

der Konfiguration. FUr den Vergleich mit dem Experiment ist Je-

doch die relative Energielage der verschiederen Multiplettlinien
wesentlich wichtiger als die Lage des Schwerpunxts, der leicht

durch starres Verschieben des gesamten Multipletts an die ex-
perimentellen Ergebnisse angepaBt werden kann. Wir missen deshalb
die Matrixelemente des Stdrungspotentials V errechnen,in dem wiederum
nur die abstoBende Elektron-Elektron Wechselwirkung iéé Q>9q

nicht radial ist und somit ist nur dieser Term unterschiedlich

fir die verschiedenen Zust#nde einer Konfiguration. Es milssen

daher Matrixelemente der Form
(2'“;” [ fﬁf'c"jl[‘],/‘f') (1.13.)
LG T }

berechnet werden. Auf Grund von Symmetrieeigenschaften des Hamilton-
Operators (Vertauschungsrelationen) sind die Matrixelemerte nur

ungleich Null fir L = L' und S = S' und unabhingig von J und MJ.
Die Matrix ist jedoch nicht diagonal in den zusXtzlichen Quanten-

zahlen v , U und W, die hier mit ¥ abgekirzt sind. Gl. (1.13.)
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reduziert sich also in die Form

2
(v St If .,-i [v'SL) (1.14.)
gy ¢

Das Ergebnis der elektrostatischen Elektron-Elektron-Wechsel-
wirkung ist somit die Aufhebung der Entartung verschiedener LS-
Terme einer Konfiguration. Mit Hilfe der Legendre-Polynome ge-
lingt eine Aufspaltung der Wechselwirkung in einen radialen

und einen winkelabh#ngigen Term

k
2 ’f<
£ - sz H [ros tj) (1.15.)
T4 k 'r;
T und r, bezeichnen die Abstinde der Elektronen zum Xern und

-
J}j gibt den Winkel an zwischen den beiden Abstandsvektoren .
und ;; vom Kern zu den Elektronen i und j. Ersetzt man die Le-
gendre Polynome Pk durch die bekannte Reihenentwicklung mit Kugel-

fldchenfunktionen qu (8,7) so erhilt man fir Gl. (1.14.)

Z et (rﬂ’.% ket (CMCM” 'JlJ (1.16.)

(k) yxr (11
mit C? = m) ):w (1.17.)

Fir die weitere Berechnung der Matrixelemente wird die Tensor-
algebra von Racah (R 42, R 43, R 49) angewendet. Flr ein System
von 4quivalenten Elektronen ergibt sich als Resultat fir die

Coulomb-Energie EC
k
Ec= 26T (1.18.)
k

Die Fk bezeichnet man als Coulomb-Integrale oder Slater-Radial-

integrale; die fk bilden den winkelabh#ngigen Teil der Matrixelemente,
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die mit Hilfe der Racah'schen Tensoralgebra berechnet werden
k8nnen. In den Gleichungen fir die fk's treten 3-j Symbole auf,

die rur flr wenige Werte von k ungleich Null sind:

(1 k 1) 1 + k + 1 gerade
000l * %lua1e1sx (1.19.)

Dadurch 148t sich der Coulomb-Teil der Gesamtenergie durch
wenige Summanden der unendlichen Reihe in Gl. {1.18.) angeben.

Filr f-Elektronen mit 1=3 folgt aus GI. (1.19.), daR die f rur

k
fir k=0, 2, 4, 6 ungleich Null wird.

Da die Berechnung der fk's fir f-Elextronen senr schwierig ist,
hat Racah (R 4G) Linearkombinationen der fk's gebildet, die ein-
fache Transformatoreigenschaften hinsicntlich der Symmetrie-
gruppen besitzen,in denen die verschiedener Zustéirde klassifi-

ziert werden. Dadurch ergibt sich als Coulomb-Energie die Schreib-

weise
3 X
EC = T ek-E {(1.20.)
k=0
wobei &y und Ek die Linearkombinationen der fk und Fk darstellen.
Nielsorn und Koster (NK 64) haben alle e, flir die Konfigurationen
2

" bis f7 nach den Methoden von Racah berechnet und tabelliert.
Fiir die Konfigurationen der mehr als halb gefiillten Schale gilt

die Beziehung

e, () = e, (e, (1.21.)

1.2.3.2. Spin-Bahrn-Wechselwirkung

Flir eine genaue Berechnung des Energieniveaus missen neben der
elektrostatischen Wechselwirkung ebenfalls die magnetischen
Wechselwirkungen berticksichtigt werden. Dies sind z.B. die
Spin-Bahn-, Spin-Spin- und Spin-andere Bahn-Wechselwirkung.
Hiervon ist die Spin-Bahn Wechselwirkung mit Abstand die stérkste.
Der Hamilton-Operator hierfiir lautet

Hog = . g(ry) (-1 (1.22.)
Er muR fir die Berechnung der Gesamtenergie zum Stdrungsoperator
Gl. (1.10,) addiert werder. ry tezeichnet die radiale Koordinate
des i-ten Elektrons, 55 und 1i seinen Spin und Bahndrehimpuls.
Wie schon bei der Coulomb-Wecnselwirkung 1488t sich also auch
die Spin-Bahn-Wechselwirkung als Produkt aus einem Radialteil
E(ri) und einem winkelabhiingigen Teil darstellen. Aus Symmetrie-
iiberlegunger. 18Rt sich ermitteln, dap die Spin-Bahn-Matrix di-
agonal in der Quantenzahl J und unabhdngig von MJ sein wird.
Sie ist jedoch nicht diagonal in ¥, 3 und L mit dem Ergebnis, daf
durch die Spin-Bahn Wechselwirkung Zustinde mit verschiedenen L

und S gekoppelt werden.

Die Matrixelemente der Spin-Bahn Wechselwirkung berechnen sich

nach der Gleichung

Yoy > oy e S
(%503 | Foe £ 321 L%507) = (1) Bn
(1.23.)

fiu [ettnea] " (destlV I £%sT)



Die Abhingigkeit der Wechselwirkung von der Quantenzahl J ist
also gegeben durch das 6-j Symbol in Gl. (1.23.), wihrend die
Abhingigkeit vor der anderen Quantenzahlen irn den reduzierten

11

Yatrixelementen V¥ steckt, die sich mit Hilfe der fpc's G be-

rechner lassen:

(e SLIVELL ST = WL (6o 1) (280 D25 )21 A28 20 1)] 2

* St 'S Sl eSelesrl (S S'AY(L L4
réLHG;FJIZ- 6;».5-[' (/f} ° s s Su [!l luj

Ist die Spin-Bahn-Wechselwirkung klein gegenilber der Coulomb-
Wechselwirkung, sc kann man die Nichtdiagonalelemente in Gl.
{1.23.) verrachlissiger, 2.h. marn bericksichtigs nur Beitrige
der Matrixelemente Vli Sdr 3=3' und L=L'. Ir. diesem Fall spricht
man von der LS-Kopplungs-Niherung. Das £-j 3ymbol in Gl., (1.23.)
148t sich dann explizit ausschreiben, der Rest der Gleichung
bildet die Konstante A Sir einen gegeberen SlL-Zustand. Man erh&l:
s¢ die bekannte Landé Intervall Regel

' 2o 2w A
(DU RSAVEIIEE NS [G)-1(202)-5(s40)]

i (1.25.)
Die Gleichung gibt die Energieaufspaltung eires festen LS~Zu-
standes teziglich der verschiedernen Jesamtdrehimpulse J an. Die
Abwelichung der gemesceren Energielagen ven der Landé-Regel stells
ein Maf fir den Zusammernbruch der LS-Xopplung dar. Ist die Ab-
weichung grof, so dirfer die Nichtdiagonalelemente der Spin-Bahn-
Wechselwirkung nicht vernachlissigt werden, sondern es mufR flr
jeden Gesamtdrehimpuls J eine Gesamterergiematrix aufgestellt
werden aus CToulomb- und Spin-Bahn Wechselwirkung flr alle auf-

treterden Quantenzahlen ¥, &, L. Die anscnlieBend diagonalisierte
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Matrix ergibt dann Eigenfunktionen, die zusammengesetzt sind aus
den verschiedenen Basisvektoren ’1”‘:"“]”7 > In diesem Pall
spricht man von intermedifirer Kopplung, die in der Natur flr
alle Elemente zur genauen Beschreibung der Energielagen anzu-
wenden ist. In Bild 1.2. ist der Ubergang von der LS-Kopplurng
zur jj-Kopplung, zwel bekannten Extremf#llen in der Multiplett-

Theorie, fir die Konfiguration p2 dargestellt. Als MaR fir die

2
SiJ Gel Sell SnI P
10 b . 10
PbI BT
As
55 (3/2 NZ%
S
Brlv | SbI Telr
(382 N25
0 p -~
) do
1372 12,
Ok,
-5 (372 |l2h -|-5
k)
Poiz
L a2y
0
L ! i 1 [ S G U Y N Y O | 1
01 02 03 0405 1 06 05 0

——0+0——1/X
x 34183

Abb. 1.2. Ubergang vor der LS-Kopplyng zur Jji-Xopplung am Bei-
spiel der Konfiguration p.¥ ist das Vernh#linis aus
Spin-Bahn Wechselwirkung zu Coulcmb-Wechselwirxung.
Eingetragen sind die bei einigen Elementen bectachtete
Energieniveauaufspaltung. Man erkennt, daf die jji-
Kopplung wichtiger wird fiUr schwere Elemente und das

keiner der beiden Extremf#lle ein Element genau beschreibt

(Abbildung entnommen aus einem Buch von Sobelman (8 73))

r58e der Abweichung vor den Extremfdllern dient das Yerh#ltnis aus
Spin-Bahn- und Coulomb-Wechselwirkung X . Liegt keine Spin-Bahn-

Wechselwirkung vor X =0), so reden wir ver reiner LS-Kopplung.
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Sie ist recht gut erfilllt fir die leichten Elemente des Perioden- Dadurch werden vernachllssigte Wechseiwirkungen automatisch bertiick-
systems. Ist die Spin-Bahn-Wechselwirkung wesentlich gr&Rer als sichtigt, wenn sie in gleicher Weise von den Quantenzustinden der
die Coulombwechselwirkung (1/¥-0), so kommen wir in den Bereich Elektronen abhdngen wie die Coulomb- und Spin-Bahn-Wechselwirkung.

der jj-Kopplung, die flir sehr schwere Zlemente die bessere Be-

schreibung darstellt. Dies ist nicht der Fall fiir die in den Seltenen Erden wichtige

Konfigurationswechselwirkung, die in einer Stdrungsrechnung

Wie wichtig die intermedifre Kepplung fir die Seltenen Erden ist, 2. Ordnung behandelt werden kann. Fir N Konfigurationen kann sie

14R% sich an Tabelle 1.2. erkernen, Hier sind berechnete Energie-

6 7oy . . . L.
(7:J) in LS-XKopplurg mit der Landé- gebene Referenzen)

beschrieben werden durch (siehe z.B. CFR 68, W 75 und darinange-

lagen der Konfiguration 4f

Intervall-Regel verglichen mit dem Ergebnis einer Rechnung in

intermedifirer Kopplung und experimentellen Werter. Die Abweiczhung Eqr = arL(L+1) + B-G(G,) + Y'G(R7) (1.26.)
der LS-Kopplungs-Werte vom Experimert lassen klar erkennen, daf a, g und y sind Lirearkombinationen vor Radialintegralen, die
diese Beschreibung v¥llig unzureichende Ergebnisse liefert, wihrend enenfalls als Parameter behandelt werden, G(GE) und G(R7) sind
die Rechnung in intermedidrer Kopplung die experimentellexn Werte Eigenwerte des Casimir-Operators der Gruppen G2 und R?’ die zur
mit vernachl#ssigbarer Abweichung reproduziert. Klassifizierung der Zust#inde verwendet werden. Sie k&nnen mit

Hilfe der Quantenzahlen U und W berechnet werden

' 2 2
G H = =
T T Te 7o 7o 75 Tp G(G,)=g(U) 5(“1‘*2) (uy + Ujly +oup 4+ Suy o+ uu2> / 12 (1.27.)
0 1 2 3 4 5 6
Experiment 0 36.3 | 100.7 | 184.7 | 281.8 | 387.5 | 498.5 G(Rp)=g(W)=glwywowy)=(wy (W +5) 4w, (W, #3) +wg(W5+1))/10 (1.28.)
L5-Kopplung ] 23.7 71.2 | 142,46 | 237.6 | 356.0 | 498.5 . . . . o
Die so berechneten Zusatzterme miissen vor dem Diagonalisieren
int. K o] 36.1 100.7 184.8 282.0 387.7 498.5 . R .
1n opplung der Gesamtenergiematrix zu den Diagonalelementen hinzuaddiert
Tabelle 1.2. Vergleich zwischen experimgnt?ll bestimmten Energie- werden.

lagen der Konfiguration Uf° ('F.) am Eu’* und Rechnungen
in L3-Kopplung scwie in interme3isrer Xopplung (W 65).

X iean . irn meV. L.
Energieangaber. it 1.3. Theoretische Photoemissionsspektren der Seltenen Erden

1.2.3.3, Konfigurationswechselwirkung

Die Berechnung der Energielagen der 4f-Multiplettlinien in den

i ¢ tenergiematrix werden gewdhnlich die ) . i
Bel der Berechnung der Gesantencre ® Seltenen Erder in intermedidrer Kopplung ist berelts Ende der

. . k .
I i N d ) als Parameter behandelt und
Radialanteile (also die E° an §n1 sechziger Jahre von Carnall et al. (CFR 68) durchgefiihrt worden.

so gew#hlt, dak die Ubereinstimmung mit dem Experimert cptimal ist.



Sie haben dabei die Radialterme der Gesamtenergiematrix als Para-

sie so gewdhl:, daR lle errechrneten Energie-

werte sird tateliis=rt tis zu Erergielags:n ven etwa b ol cherhalb

or

entoprich

der. hichsten angeregten Zu-

stdnd2n, 41 ale ir izrsrn Abelrpticnaspextren idertificivrrer kornten.

Flr =inern _ o z ciEtrern der felterer Trder
Iszc dierer Hnurgislersi iezooehoricnt aunreicrend, da rier 4f-

Multiplettaufegaltunge: lic zu eiwa 12 =V veobachiet werdern.

Welterhin raber Zarnall ot al. nicnt div z2ugehirigen Zigenfunkticnen

%

VErFf e sty die TO micricraircensicls

wWir haben dechalb die serechrung der LP-Multiplettonurgiclagen
wiedeori ol dnter Zenutzuwny or in Faplitel 1.0, argegebenen

verIUfer s Divnner Sadlaly : rrovcn Tarnall

Jlel:

SToal. PR oIty dis acu limal I Tatelle D07, zu@anmengefais

Hercenyung 1is Gecamterergliematrizen fir

cerzanlen J unser Einneziehung aller in

Yapitel 1 W= Lwirkireer aufgeztellt . e

MatriZern o w. sLert PLroall ixthrde der Morfigurationers
2 12 7

LET i afT 7 aaper fUr w8 ) wo o nur Jie Juustlnde der cirel hifchstern

Multiplicititen {3, 6 und 4 bericksichtigt wurden. Diese Ein-

sohrdngang ivt lsdiglicn larauf zurlckcufthnrer, daf ca. 35 % der

- . = .. - s c . s .
als 220520 fpetsz, die fir die Zustinds vorn £7 obiz 7 existieren,
-

cum Zustand ven f0omit der nisdrigsten Multiplizitdt 2 gehlren.

f Element E E E Cut a 8 Y

f Pr 4548.2 | 21.937 | 466.73 | 740.75 | 21,255 -799.94 1342.9
£ Nd 4739.3 | 23.999 | 485.96 | 884,58 0.5611 | -117.15 1321.3
f' Pm 4921.6 | 24.522 525.53 [1000.8 10.991 -244.88 789.74
£ Sm 5496.9 25.809 | 556.40 |1157.3 22,250 | ~742.55 796 .64
f Eu 5573.0 | 26.708 | 557.39 |1326.0 25,336 | -580.25 1155.,7
f Gd 5761.0 | 28.02 582.0 1450.0 22,55 -103.7 997.0
f b 6021.5 | 29.03 608.54 [1709.5 20.131 -370.21 1255.9
f Dy 6119.6 30.012 | 610.14 [1932.0 37.062 {-1139,1 2395.3

f Ho 6440.6 | 30.22 624.3% [2141.3 23.635 | -807.2 1278.4

f i FEr 6769.9 32.388 | 646.62 |2380.7 18.347 | -509.28 649.71

f7 Tm T142.4 33,795 | 674,27 |2628.7 14,677 | -631.79 0

Tabelle 1.%. Radiale Energieparame<er, die fir die Diagonalisierung
der Gesamterergiematrizen benutz® wurden. Die Energien

sind in ¢m ar.gegeben. 2ie Werte wurden der Veriffent-
iichung von Zarrnall et al. (ZFR A8) ertnommen.

rcezienurng der Yultiplicicds ¢ in 3

3%

e

PT%ThZJﬁg nar

b
b

Ja ile T
zeringer Einflu® auf Jie Energielagen der beiden hichater Malti-

lizit#ten 8 und A, die im Photoemissionsspektrum von Terbium

hé

—~

4r-—ebhe auftreten, erwarten l4R+%, wurde auf die arteitsauf-

wenz2ige Eingabe dieser fpo's in der lcmputer verctichuet.
Zie aus der Diagonalisierung resultierenden Eigenfunkticnen gebern
die Zusammensetzung der Zust#dnde in intermedidrer Kopplung aus

jen L3-Basisvextoren an und k¥nner in der folgender. Form gescnrie-

ten werden

(46 My = 2 CO 0 [98™esLm )y (1.29.)
b w5t ¢
mit

ZIC‘:LII"I (1.30.)

v



Die Eigenwerte aus der Diagonalisierung geben die Energielage der
zugensrigen Multiplettlinie relativ zum Grurdzustand an. Der Grund-
zustand ist die Linie mit der riedrigsten Energie, die willkiirlich
Null gesetzt wird, da nur die relative Lage der Multiplettlinien
zueinander und nicht die absoclute Lage interessiert.Wie aus Gl.
(1.2%.) hervergent, werden die Ensrgieniveaus charaxterisiert

duren die einzigen guten Quanternzahlen J und M da alle terlck-

J’
sichtigten Wechselwirkungen diagonal in diesen beiden Quanten-
zahlen sind. Die Anzahl der Eigenwerte und Eigenfunktionen fiir
alle 4f-Xonfiguraticrern ist sc grod, da8 sie ungef8nr 100 3Zeiten
fiillen und deshalb hier nicht mit angegeben werden kinnen, Die
Eigenfunktionen sind jedoch wichtig flr die Berechnung der Photo-

emissionsintensitdten.

Fiir den Fall der LS-Kopplung ist die Berechnung der Photcemissions-
intensitidten in der sogenannten sudden approximation detailliert
von Cox (2 75) diskutiert worden. In der sudden approximation

wird ein plétzliches Einschalten eines Rumpfloches im Atcm an-
genommen, bei dem das austretende Photoelektron die angeregten
Zustiinde des zurickbleibenden Ions wiederspiegelt (siehe z.B.

K 78). Diese Niherung ist bereits flir Anregungsenergien vcn nur

wenigen eV oberhalb der JTonisierungsschwelle gut erfillt.

Nach Cox 148t sich die Photoemissionsintensitdt Z(1e'S'L'J'|eSLT)

N, 25+1 N-1,25"+1,,
( L

fir einen Ubergang 1 ( LJ}wl Jﬂ berechnen durch die

Gleichung

Z(Les1) [ oSLY) = W (650 ) 2y a2 (2L +4)
% 4 §)*
Z(2jo4) S L] (1.31.)
1 Sl Ll Jl

1 bezeichnet den Drehimplus der Elektronen. Die Summation geht

iber die Werte J=1-1/2 und j=1+1/2. Die Summe der Intensit#ten

iber alle Zust#dnde einer Konfiguration ist gleich der Anzahl

der Elektronen N. Man erkennt aus Gl. (1.31.), daB die Abhingig-
keit von den Quantenzahlen S und L durch das Quadrat der fractional
rarentage Xcefflizienten G gegeten ist und die Intensitidt der
zagendrigen (in strenger LS-Kopplung entarteten) Linien mit Ge-

samtdrenimpuls J durch das 9-j Symbol beschrieben wird.

Ir. einem kiirzlich erschieneren Artikel haber, Cox et al. (CLB 81)
diese Treorie erweitert flr Bremsstrahlung-Isochromat-Spektros-
kopie (BIS), die auch als inverse Photoemission bezeichnet wird.
Fir diesen Fall haben sie auferdem die Intensitdtsberechnung fir
der. allgemeiner Fall der intermedifiren Xopplung abgeleitet. Diese
Formel kann relativ einfach transformiert werden in eine Gleichung
flir Photoemissionsintensitsiten. Wir erhalten als Ergebnis, daR

die Intensitst fir einen Ubergang von einem Anfangszustand

N-1

1% 5 MJ) in einen Endzustand |1 J! Mj) proportional ist zu

i ' L/
N-(2)+1) 2 (030 2 G el losaeen] ™
¥'sy
s £y st 12
S L} ¢ é;;iSY‘ ]
sl J' (1.32.)

s ist der Spin der Elektronen und j ist wiederum der Gesamtdreh-
impuls eines einzelnen Elektrons, der 5/2 und 7/2 fir f-Elektronen
mit 1=3 betr#gt. Formeln fiir die 9-j und 6-j Symbole, die wieder-
nolt in den angegebenen Gleichungen auftreten, kann man z.B. dem
Anhang des Lehrbuches von Messiah (M 79) entnehmen. Die CJgL sind

die Keceffizienten der Eigenfunktionen aus Gl. (1.29.)



mit den aus der Energieberechnung erhaltenen Eigenfunktionen

haben wir mit Gl. (1.32.) Photoemissionsintensititen fiir alle

-
N “Ulberglinge ausgerechnet, ausgenommen fir die trivialen

2

M‘N—.uf

F&lie &4f —Oufl (Pr) uni ﬂfiu-vhflj (Yo, Lu), bei denen nur die
beiden Endzustinde 2F5/2 und 2F7/2 auftreten. Als Anfangszustand
wurde jeweils die Eigenfunktion mit der niedrigsten Energie ver-
wendet, da sie den nach der Hund'scher Regel erwarteten Grundzu-
stard einer Xonfiguratiorn représentieren. Die Resultate der Rech-
nung sind in Tabelle 1.4. zusammengefaft, Die verschiedenen End-
zustlnde sind nicht durch die gesamte zugeh¥rige Eigenfunktion

charakterisiert, sondern nur durch den LS-Basisvektor mit dem

griRtern, Koeffizienten,

Da die Tabelle nur wenig anschaulich die Qualitit der Rechnung
wiedergibt, sind die Multiplettlinien auBerdem in Abbildung 1.3.
auf einer Bindungsenergieskala graphisch dargestellt und mit
sogenannten Doniach-Sunjic-Linienprofilen (DS 70) sowie mit

einer Gaufkurve gefaltet. Die Doniach-Sunjic-Profile sind asymme-
trische Lorentz-Kurven, die die Vielteilchenreaktionen der Lei-
tungsbandelektronen im Metall beim pldtzlichen Erzeugen des Rumpf-
loches bericksichtigen. Eine ausfihrliche Diskussion dieser
Linienformern befindet sich z.B. in der Diplomarbeit von Kammerer

(K 82)., Die Faltung mit einer GauBkurve berlcksichtigt eine hypo-
thetische experimentelle Aufl®sung. Die Kurvenparameter sind in
Tabelle 1.5. angegeben., Um einen Vergleich dieser Spektren mit
experimentellen Resultater SO realistisch wie mdglich zu machen,
ist weiterhin ein Untergrund inelastisch gestreuter Elektronen hin-
zugefiigt, dessen Verlauf in einem Rechnerprogramm ermittelt wurde,
das den Weg der Photoelektronen durch einen metallischen Festkdrper

simuliert. Die Details dieser Berechrung sind in Kapitel 1.4. dar-

gestellt.
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Energielagen und Intensit#i%en
pletts fir Uberglnge von tNsr

Final state intensities

Intenaity

E (eV)

Intensity

(eV)

E

0.5856
0.0761
2.0280
0.2968

0.4080
0.7805
0.0000
0.2574

2 3F 2.0

(110)(10) 2

(110)(10)
(110)<¢11)

Q.3752
0.6864
0.1210
0,1580
0.0780
0.0123
2.0319
©0.4885

1123
1.5428

1.4130
a

2.

3

(11110
(111)(20) 3
(111)¢10> 3
(111)20)
(210)(20)

3
4
I H 5.0

2
2

(110)¢11)

3213
2.0622
2.3833
0.0000
0,2327
0.4804

B3NNy ]
mM e

[ )
LAYE J

3
3

(111)¢20) 3
(1113(20) 3

AT S to Af 4

Fhotoemission-Intensity in intermediate courling
Transition from

0.0244

Lo B ¢l
N C

LR

4
4
4

(111)¢20) 3
(111)¢20) 3

(110(11) 5 6

0.9768

Initial state sisenfunction!
~0.1244
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to

4f &

Photoemission-Intensity in intermediate courlins
Transition from

[CRLNLG )

4
4
A
4

5
S
S5

(111)¢20) 3
(211)(20)
(2115021
(211)(30)

0.0293
0.0350
-0.1523

0.0

: J =

) 6 7F
)4 50D
Y& S D

(100)(10
(111)¢20
(210)(21

0.9664

Initial state ‘eigenfunction
-Q0.1848
0.14676

Intensity

E (eV)

Final state intensities

fet

Intensity
0.0354
0.2679
0.,4745
0.016%
1.5167
1.3743
0.0249
0.4233
1.8309

E (eV)
4,0843
3.4330
2,9791
2.7364
0.8013
0.0000
3.2910
0.9843
0.1285

Final state intensities:
5

)
)

(211> ¢(30)
(110)(11)
(110)¢11)
{211)(21)
(110)(10)
(1105(11)
(110)¢11)
(110)(10

(1103<14

0.1581
0,2206
0.1745
0.0764
©0.5020
0.2730
0.0856
0.4762
0.0829
0.1085
0.,0224
1.9381
0,7728
0.0478

3.7045
3.7654
1.5247
3.8641
2.2017
1.9760
2.6040
2.2510
1.4002
2.48%7
2.135%
0.0000
0.1832
©.3827
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4
4
4
4
4
4
4
4
4

(111){(20)
(11120
(11110
(111)(20)
1111)(20)
(1113X(10) 4
(211)(21) 4
(111)(20)
(111)¢10) 4
(111)(20) 4
(211)(30) 4
€111)¢(20)
{1313)(20)
(111)¢(20)

Erdzustandsmulti-
fir N=3 bis N=13,.

Intensit8ten kleiner als 0,01 sind vernachlissigt.
Fur die gewdhlten Anfangszustdnde sind die Eigen-

funktionen vollst4ndig angegeben; fiir die Endzustinde

nur die Quantenzahlen des Hauptbeitrages in der Dar-
stellung (w1w2w3), (uluz), Senioritft, 2S+1 und L.

34302

a

Tabelle 1.4,



Photoeaission-Intensity in intermediate courlina
Transition from 47 9 to AT B

Fhotoemivsion—-Intensity in intermediate courling
Transition from 4f 8 to 47 7

Initial state eisenfunction? J = 7.5

X 0.9707 (110)(11)> S5
Initial state eidenfunction! J = 6.0 ~0.1101 (111>¢20) 3
-0.2109 (211>(30> 5

0.9786 (100> (10) -0,0233 (2113(21) §

~0.1431 (111)(20)
C.0%96% (210)(20)
0.1341 (210)<¢21)

PN
Xt T

[ .
(L L NE N V)
]

Final state intensities!

0.0130  (210)(21)> H
J E (eV) Intensity
Finat stote intensities: (2105¢21) 6 S5 F 4.0 4.3759 0.0409
e (210)¢(21) 6 5D 4.0 2.5045 0.4154
4 £ {eV) Intensity (100)€10) 6 7 F 4.0 0.4045 0.1539
(200120 7 b D 2.9 5.0783 0.0311 (£11)(10) 4 3 F S.0 8.0699 0.0105
: ; 2.0 : (2103¢20) 6 56 5.0 5.2199 0.0433
1L0XK11r 5 6 B D.n 4,0627 L2804 S S
% ot , 0 (210)(21) 6 5 F 5.0 4.3078 0.2685
AR LY % & F 3.5 6.7767 0.0252 (2107(21) & 5 G 5.0 3 5008 0. 0573
(20000200 7.6 G 3.5 61717 0.0574 (100)(20) 6 7 F 5.0 0.250% 0,5778
C200)(202 7 & D 3.5 5.05114 0.1854 -

: : ¢ (221)(31) 6 3 I 6.0 6.0375 0.0137
(1100 Ct1) 5 6 F 3.5 4.0104 0.4287 (531>(31) & I H 4.0 5 8580 0 0100
; ‘ B 2 . .85 .
COee T 88 4.5 0.0000 1.1809 3 a

4 , 2 000¢ (210)(20) 6 5 6 4.0 5.0630 0.4286
(1105(10) 5 6 F 4.5 6.7887 0.0497 z
] ] i : 049 (210)¢(11) 6 S H 6.0 4,0594 0.0241
(200)(20) 7 6 & 4,5 6.1569 0.3327 2
(210)(21) 6 5 6 6.0 3.4414 0.3686
(200)(20) 7 & I 4.5 4.9330 0.4494
7 4.5 o (1003¢10> 6 7 F 6.0 0.0000 1.7419
110X (11) 5 6 H 5.5 7.3015 0.0173
! ] ; ot (111)(20) 4 S I 7.0 8.0008 0.0560
(2113¢21) 5 4 H 5. 7.1523 0.0160 .
) 5.5 (221)¢30) 4 3 1 7.0 7.7136 0.0128
(110)(10) § 6 F 5.5 6.7117 0.0106 : .
1 100 % T T3 (221)(31) 6 3 K 7.0 6.3025 0.0217
(2000(20) 7 & 6 5.5 6.1621 0.9388 >
: D5 ; (210)(21) 6 S H 7.0 5.8097 0.3456
(200)(20) 7 &6 1 5.5 4.5280 0.0172
4 0 (221)(31) 6 3 K 7.0 5.5909 0.0433
(110)(11) 5 &6 H 6.5 7.4495 0.0838
a 21y B - (210)(21) 6 S K 7.0 5,1427 0.0106
(2115(21) 5 A H 6.5 7.0398 0.1189
: N ; (210)¢20) 6 S I 7.0 4.5570 0.0274
(2000¢20> 7 & G 6.5 6.3591 0.8465 ’
(210)(11) 6 S H 7.0 3.9107 0.,3837
(2000(20) 7 6 1 6.5 4.5512 0.0939 )
S0 it 2100¢21) 6 S L 7.0 3.6192 0.0724
(220)(20) 7 41 7.5 8.2659 0.0186 (3213(31s & 3L a0 > onns o o0
2 , . 952 .
(2200¢21> 7 4L 7.5 7.3060 0.,0213
(111)¢20) 4 S 1 8.0 7.7813 0.3991
(1100110 5 6 H 7.5 7.2400 0.8748
1 1 (210)(21) 6 S K 8.0 5.0534 0.1230
€(2000¢20) 7 61 7,5 4.5523 0.4053
300y a0y 5 1 &2 P P (210)¢20) 4 51 8.0 4.3670 0.4670
2 . .52 . (210)(21) 6 S L 8.0 3.4057 0.1049
(210)(21) 6 S K 9.0 4.8341 0.6890%
(210)(21) 6 S L 9.0 3.5206 0.3457
(210)¢(21) & 5 L 10.0 3.3584 1.3589
Tabelle 1.4, b
34301

thotoemission~Intensity in intermediate courlins
Transition from A4f10 to Af 9 Fhotoemission-Intensity in intermediate courling
Transition from 4f11 to 4710

Initial state elgenfunction? 4 = B.0
Initial state eigenfunction: J = 7.5
0.94666 {111>(20) 4 S5 1
0.1180 (211321 4 3 K 0.9853 (1113>(20) 3 4 1
~0.2224 (211)¢30) 4 3 K ~0.1702 (210)(21) 3 2 KN
~0+0318 (211)(21) 4 3 L -0.0173 (2103(21)> 3 2L
Final state intensities: Final state intensities!?
J E (eV) Intensity S E (eV) Intensity
(21136200 % 4 F 2.46000 0. X033 (211)<¢21) 4 3 F 4,0 4.7644 0.1740
€1100(10> 5 6 F 1.1174 0 1997 (111)¢20) 4 S5 G 4.0 4,3037 0.0189
(1ol 5 6 H 0.7424 0.0428 (111)(20) 4 S5 G 4.0 3.1919 0.2065
DA PSS B INECT B ¢ 641565 G270 (118)(10) 4 S F 4.0 2.2975 0.1500
(21 0020>» S 4G A4.3673 0,0404 (211)(30) 4 3 6 5.0 8.5038 00,0108
21400t % 4 H <2120 0.0138 (211)(21) 4 3 H 5.0 7.4712 00,0119
210300 N A b Z.68184 0.4920 (1113¢20> 4 5 6 5.0 3.4185 0.0448
Clivr a0y B & F Q.9499 0.090 (111)(20> 4 S5 6 S.0 2.9516 0+6014
VHIOYChLY 5 b H 00,7101 0..14941 (111)¢10) 4 5 F 5.0 1.9141 0.5520
CL11e0) 3 4 1 F. 4050 0.0120 (111) (20> 4 5 1 5.0 1.3742 0.0716
QrbyCE1y % 20 b 7236 G.0129 (110 (11) 2 3 H 6.0 11.546%4 0.0354
C2LE2Ct1) 5 4 H &4 2930 00266 (211)¢21) 4 3 K 6.0 7.2880 0.0215
MO e305 % 4 H BENA Vs 0.0266 (211)¢21> 4 3 H 6.0 6.9850 0.0909
(2116207 % 41 5. 3287 0.,0216 (211)(11> 4 3 H 6.0 6£.3996 Q.0142
211021 % 4 K 4,31767 0.0317 (211>(20> 4 3 I 6.0 41,9281 0.0341
2113011y 5 4 H 4,1649 0.1279 {218)(30) 4 I H 6.0 3.4212 0.4247
t211030) 5 4§ 00,1015 {111H>(20) 4 5 6 6.0 2.7293 0.9833
(110X¢1t> § 6 H 0.6307 (111)(20) 4 5 I 6.0 1.0580 0,2943
(113020 3 4 [ 0.1093 (211)(30) 4 3 I 7.0 H.0453 0,0392
(2115¢30) § 4 K 6.8926 0.0219 (211)(21) 4 3 K 7.0 742367 0.0168
(221030 § 2 K 2.6 b.1742 0.0194 (2205(21) 4 1 K 7.0 b6.2424 0.0281
(211)(20) 5 41 7.5 5.1511 0.1131 (211)4{20) 4 31 7.0 4.7595 0,12352
(2112¢(21) 5 4 K 7.5 3.9883 0.0220 (211)(21) 4 3 L 7.0 4,7040 00,0138
(211)¢30>» 5 4 I 7.5 33,0013 0.46888 (211)(30) 4 3 K 7.0 3.2280 00,1504
(110)¢11>» 5 & H 7.5 0.0000 24,1067 (111)(20) 4 S5 1 7.0 0.6243 0.7072
(221)¢21) 5 2 L. B.S 6.9797 0.0262 (211)¢(21)> 4 3 K 8.0 6.8333 0.0645
(211)¢(30) 5 4 K 8.5 &.6976 0.0815 (220)¢22) 4 1 L 8.0 4,5174 0.,0325
(2117)(30) 5 4 M 8.5 3.8207 0.1345 (211>(30) 4 I K B.0 2,6318 1.,0015
(2117>(21) 5 4 K 8.5 3.25%94 0.8551 (111)(20) 4 5 I 8.0 0.0000 2.4197
(2112(24) 5 4 L 9.5 3.9812 Q.3025 (211)(21) 4 3 L 9.0 3.5880 2397
(231)¢(30) 5 4 H 9.5 3.3453 0.9105 {211){30) 4 3 M 10.0 4,2380 1.3609
(211)¢(30) & 4 M 10.5 3,2564 1,3334

Tabelle 1.4, ¢ 34300
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4912
Intensity

to
F

s
(eVv)

4f13
1
E

(100) (10
Final state intensities

Transition from

Fhotcemissiorn-Intensity in intermediate courlins
1.0000

Initial state eisenfunction

4711

to
1

3

intermediate courling
1

4712
2
2

from
(110> (11)
(200>(20)

PPSE

Transition
0.0932

Initral state erdenfunction:

f'hotoemission-Intensity in
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Gegentber den tabellierten Energiewerten fir die Multiplett-
linien sind die Energien in Abbildung 1.3. mit einem Skalierungs-

faktor verseher, der ebenfalls in Tabelle 1.5. angegeben is%.

n Dieser Skalierungsfaktcr ist erforderlich, da die Kernladun
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S 0000 C00CO000000CO00000DCO0 ~tim Tabelle 1.5. Parameter der Doniach-Sunjiic-Kurven (DS 70} aus
Abbildung 1.3. Fdr Eup03 und Yb,03 wurden will-
kiirliche Parameter verwendet, flir die Metalle sind
w3 meexgoeg M N A E M OTAON=ON OO die Parameter aus der Verdffentlichung von Lang et al.
v 3 S8SHUTNTREoRIN3S33]RINSBER8Y (LBC 81) entnommen,
S Y snnnee= LeeneaRnoanaAdtlYYe
;" d '0“"'(‘1’!;{0!‘ IO MANA—CSIOMANANTOMON
c
v o
bl . . . : . -
s ., . Die verwendeten Parameter fiir die Breite ¥ und Asymmetrie & in
PP SR VPYIREP I N R L = . . . s :
ﬁ — Tabelle 1.5. sind im wesentlichen der Verdffentlichung von Lang
? [Tt IR VUR T PRy - I . VAR B - VR P B Al S T TRV A | “
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tenen Srden stark variieren, Dieser Effekt wird von Cox et al.

diskutiert (CLB 81). Sie kommen zu dem Ergebnis, daB sich im
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thetischen experimertelien Aufl¥sung.
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Rahmen der fractional parentage Theorie ergibt, daf die Linien-
breite in Photoemission proportional zu 15-N sein sollte

(N = Anzahl der 4f-Elektronen). Anschaulich kann man diese
Proportionalit4t damit erkl#ren, daf die Zahl m8glicher 7er-
fallsprozesse des angeregten 4f-Loches abnimmt mit wachsender Be-
setzung der 4f Schale und damit ebenfalls die Lebensdauer des

Loches steigt.

Weiterhin wird erwartet, daf die Linienbreite steigt je grdger
die Bindungsenergie des 4f-Niveaus ist. Auch dieser Effekt 14Rt
sich anschaulich durch die Erh&hung zuginglicher Zerfallskan#le
fiir das zurickbleibende Loch erkliren, Dieser Effekt 148t sich
besonders deutlich erkennen an den Photoemissionsspektren von
Eu und Gd. Beide Elemente haben sieben 4f-Elektronen. Die Uf-
Phnotoemissionsmultipletts besitzen flr das Gd lediglich eine

h8here Bindungsenergie und eine deutlich grdfere Linienbreite.

Die erhaltenen theoretischen Photoemissionsspektren aus Abbil-
dung 1.3. kénnen verglichen werden mit den XPS-Spektren und der
Berechnung in LS-Kopplung von Lang et al. (LBC 81). Diese Spektren
sind ebenfalls in Kapitel 3 im Vergleich mit eigenen Messungen
gezeigt. Die Rechnung in intermedifirer Kopplung zeigt eine

starke Verbesserung in der Ubereinstimmung mit den experimentellen
Daten gegenilber der LS-Kopplungs-Rechrnung insbesondere bei den
schweren Seltenen Erden von Terbium bis Thulium. Da die hier
dargestellte Rechnung alle m¥glichen Endzust#nde der verschie-
dener. EfN-Konfigurationen einbezieht, erscheinen mehrere Struk-
turen bel relativ hoher Bindungsenergie, die bisher nicht ge-

messen wurden. Obwohl die Intensit#t dieser Strukturen nur gering

- 4y -
ist, sollte es doch m¥glich sein, sie im Experiment nachzuweisen

und damit die Qualit#t dieser Rechnung demonstrieren.

Obwohl die theoretischen Spektren alle wesentlichen Strukturen
der XPS-Spektren reproduziert, gibt es doch kleine Differenzen
zwischen Thecrie und Experiment besonders bei den relativen

Intensitdten. Hierflr kdnnen folgende Argumente angefilhrt werden:

Wir konnten durch oberfllchenempfindliche Photoemissionsexperi-
mente nachweisen, daf die Bindungsenergie der 4f-Niveaus in den
Seltenen Erdmetallen unterschiedlich ist fiir Oberflicken- und
Volumenatome (KBGJF 82, GBKJF 82, GBJF). Dieser Effekt wird
ausflihrlich in Kapitel 3 behandelt. Dieser sogenannte "surface
shift" fihrt in den Photoemissionsspektren zu einer tberlagerung
von Oberfldchen- und Volumenmultiplett mit einem Intensitidtsver-
h8ltnis, da® von der frelen Weglinge der Photoelektronen abhingt.
Obwohl die freie Weglinge in XPS schon etwa 20 2 betrdgt, kann
doch abgeschitzt werden (B 82), daB etwa 10 bis 20 % Oberfl&chen-
emission in winkelintegrierten Spektren enthaltensein sollte.

Je nach der Grife des "surface shift” und nach der Art der Multi-
plettstrukturen kdnnen dadurch bereits die relativen Intensit#iten
der Multiplettstrukturen oder zumindest Knderungen in den Fit-

parametern (insbesondere im Asymmetrieparameter) auftreten.

Fir Erbium und Thulium ist die Photonenenergie der XPS-Messungen
{hv = 1486,6 eV) in der gleichen Gr8fe wie die 3d=?4f Anregungs-
energie. Unsere Experimente mit Synchrotronstrahlung im Bereich
der 4d-sUf Anregung (resonante Photoemission, siehe auch Kapi-
tel 4) zeigen, daB die Interschalenwechselwirkung zu einer
drastischen XKnderung in den relativen Intensit#ten der 4f-Multi-

plettstrukturen fithren, die nicht im Rahmen der fractional parentage
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~reorie erxlirt werden kdnmen (38K 82). Khnliche Effekte k&nnen
auch flir den Bereich der 3d - 4f Anregungen nicht ausgeschlossen

werden,

zusammenfassend kann gesagt werden, daR die Ubereinstimmung
zwiscner: der hier dargestellter Theorie und Pnctoemissicnsex-
perimenten sehr zufriedenstellend ist und damit die Wichtigkeit
der Berechknurng in voller irntermedildrer Kopplung Uberzeugend de-
monssriert ist. Wir habern hiermit die Grundlage gescraffen fir
die Ertfaltung unserer mit verscniederen Pnctorenenergiern ge-

messenen Photoemissionsspektrer ir einern Oberfléchen- und Volu-

meranteil und k&nnen dadurch den "surface shift" genau bestimmen.

Die <abellier<en Resultate erm&glichen auBerdem die Anpassurg

der Theorie an andere Probleme, wie z.B. Photoemission ar Selteren

Erd-Atomen, -Oxiden, -Einkristallen urd -Verbindurgen, durch

Faltung der Multiplettlinien mit den Jeweills erforderlicher Linien-

profilen.

Fiir einen weiteren Test der Theorie wiren zusdtzliche hochauf-

15sende Photoemissiornsexperimente mit verschiedenen Photoren-

energien (z.B. MgKe& , CuX& oder Synchrotronstrahlung), ausgefihrt
in der gleichen hervorragender Qualitét wie von Lang et al. (LBC 811,

zur Ausschaltung von Oberflicheneffekten und Interschalenwechsel-

wirkungen sehr hilfreich.

1.4. Modell zur inelastischen Elektronenstreuung im Festkdrper

Ein Photoemissionsspektrum besteht nicht nur aus Strukturen, die
direkt auf das Erergieniveauschema des untersuchten Festkdrpers
Aufschluf geben, sondern beinhaltet auBerdem einen grofen

Teil inelastisch gestreuter Elektronen. Ein im Festkirper

angeregtes Photoelektron wechselwirkt auf dem Weg zur Oberfliche
mit anderen Elextronen oder mit Plasmonen. Im ersten Fall fihrt
die Streuung zumindest im metallischen Festkbrper zu einem Un-
tergrund mit kontinuierlicher Energieverteilung, wdhrend im
zweiten Fall auf Grund der diskreten Arregungsenergie von Plas-
monen das Phctoelektron nur in definierte Endzustidnde getreut
werden kann. Im Spexitrum erscheinen die so getreuten Elektronen
als Satellitern auf der niederenergetischen Seite der Photoemissions-
nauptiirie. Wir wellen uns im folgenden nur mit dem struxturlosen
inelastischen Untergrund beschiftigen. Die Linienform der Photo-
emissionshauptlinie wird durch diese extrinsiscne inelastische
Elek:rorensireuurg im gemessenen Spektrum beeinfluBt. In der
Literatur findet mar. viele verschiedene M8glichkeiten, dern Streu-
untergrund vom direkten Photoemissionssignal zu trennen, wie z.B.

lineare oder parabolische Extrapolationen.

Da letztlich keine der angewandten Methoden {iberzeugende Argu-
mente fiir die Richtigkeit gibt, naben wir versucht, in einem ein-
facher Modell die Wanderung der Photoelektronen durch den me-
tallischen Festk&rper zu simulieren. In diesem Modell wird der
Festkdrper in Schichten der Dicke ax parallel zur Oberfliche
aufgeteilt. Beginnend tei einer Maximaltiefe X wird durch
einen vorgegebenen Absorptionskoeffizienten errechret, wieviel
Elektronen im Intervall [x-fax‘x~»§4x] entstehen. Diese Elek-
tronen werden darn durch eine widhlbare Linienform auf die Skala
der xinetischen Energie verteilt. Die Energieskala ist ebenfalls

in Intervalle der Gr&fe aE von einer Maximalenergie Emax tis O
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aufgeteilt. In einem Rechnerprogramm wird dann fir jedes Energie-
intervall QE bei vorgegebener freier Weglénge 1(E) errechnet,
wicviele Elektronen ungestreut auf den Weg zur Oberfliche die
ndchste Schicht erreichen. Flir die gestreuten Elektronen mit
Primirenergie EO wird angenommen, daf jede Energie E <EO mit
gleicher Wahrscheinlichkeit durch die Streuung besetzt wird;

d.h. die errechnete Zahl verlorengegangener Elektronen auf der
Strecke 48X wird gleichmiRig auf alle niedrigen Energien ver-
teilt. Da bei jeder Streuung aus einem Elektron mit Energie EO
zwel neue entstehen mit E1+52=Eo, muf die Summe der aufgeteilten

Elektronen das doppelte der verlorenen Prim#relektronen ergeben.

Ist diese Rechnung fir alle Energien von Em bis O durchgefihrt,

ax
wird wieder das in der neuen Schicht angeregte Primdrelektronen-
spektrum hinzuaddiert. Dieser Zyklus wird solange durchlaufen,

bis die Oberflsche erreicht ist.

Nach dieser Darstellung des verwendeten Modells wollen wir noch

die Gleichungen herleiten, die fur die Berechnung wichtig sind.

Die Gesamtzahl der entstehenden Photoelektronen N(x) in der Tiefe

x im Intervall Ax ist gegeben durch

- 1-4 J - ( '4 )
/V(x)*l:,[e"{ TOXT_ gaIXT I ] (1.33.)

M bezeichnet den Absorptionskoeffizienten, IO die Photonen-

intensitit.
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Die Photoelektronen breiten sich kugelfdrmig im Festk&rper
aus. Die Gesamtzahl der Photoelektronen N(x) verteilt sich ent-
sprechend einer Anregungsfunktion Z(E) auf der Skala der kine-

tischen Energie. Fir jede Energie kommt der Teil Z' mit

4X

r B,
20 2605 [ | e TP L sdsay
e 0

E a4X
. 2(€) f e~ Lewd ,"n}J,ua (1.34.)

ungestreut um das StUck & x nfdher an die Oberfl¥che. Die Bedeu-

tung der Grbﬁen<l und 4 x sind graphisch dargestellt. 1 bezeich-
net die mittlere freie Weglinge der Elektronen und ist energie-
abhingig, f ist der Azimuthwinkel. Die Integration wird nur

{ilber den oberen Halbraum durchgefilhrt, da uns nur der Teil der

Elektronen interessiert, der zur Oberfliche l¥uft.

X-4aX I
AX
AX ? cos O

34740

Die L¥sung des Integrals in Gl. (1.34.) 148t sich nicht geschlossen

angeben. Mit der Substitution u=1/cosl’ 148t es sich in der Form

. ax . a},“ L8X y
uw e~ T
e T, e e du (1350
ut ‘ u 4



schreiben. Es gilt allgemeir

ax , 2.2 33

- 4 X f ‘anx
ccos S e Lewm¥ | {/”m'z f"? f (1.37.)
n:n. 0

mic roher Genauligkelt berechner, Tie gesuchte Anzanl Itrou-

elextrcner: S{E) 1st dann

S(E) = 2(Z(E) = Z'(E} PR
Als Ergetrnis der Recrrung ernflc man dern vorgegetersr JVerlauf
der Energleverteilung der Photielextrcner Z(Z) plus Trtergru-d

gestreuter Elektroren. Subtrahiert mar hiervon wieder Z/E), so

ern8lt man rnur den Anteil der Ztrsuel:sktronen,
ies Rechnerprogramms mis versc

crpcionsk izient Maximalziefe X und
Abscrptionskceffizien Vil fax nax 4

zeigt, daB die Linienfcorm des Untergrundes zwar unveri:uers
hlien, die absolube Intensitds jedcch stark variierte. Resultate

fir die Urntergrurdlini

naaptlinie sind in der
tel 1.3, scwie ir einigern Fitspektren fir die Seltenen Erimetalle
im Kapitel 4 gezeigt. Zine Analyse der Liniefcrm zelgt, dag die

Intersiclr Jes Urtergrurdes precpertioral zum Integral ior Peax-

fl¥2ne Jer Trnergieverteilurg I frrerz tel T stelige.
Dieses Ergeonis erscrneint physikalis:n rvell, da marn nacirlicn

erwarten sollte, dap der Untergrund gestreuter Elektronen mit der

Anzanl verflgtarer primir angeregter Elekirconen steigt.

1
)
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]

Interessant ist noch zu untersuchen, ob in diesem einfachen Model!
auch der Streuuntergrund im Fernbereich von der Hauptlinie, alsc
flir «xiretische Energien gegen O verniinftig wiedergegeten wird urd

wie Jer Einflul der freien Wegldnge auf den Untergrund ist. Wir

“aber dazu den Untergrund zu einer Doniach=-Sunjic-Kurve (E0=100 wy,

Yy 1,5 eV, &£ :=0,15) fir zwei verschiedere Verldufe der freien

Aeglinge bLerecrnet. Zas Zrgebris ist in Abbildung 1.4. dargestell:.
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. Berecrneter 3treuuntergrund fir eine Doniach-Sunjiic-
Kurve (E =100 eV, y = 1,5 ¢V, o& = 0,15} fir zwel ver-
scrniedend Verl8ufe fiur die mittlere freie Weglinge
der Zlektronen. Die im lirken Bild als durchgezogene

Kuy 1argpstell e «onstarte mittlere freie Wegllnge
flnre 2y lem im recnter Bild qJr”ﬂgrzogc geceichneten
Streuuntergrund., Ertsprechendes gilt fir die gestrichel-
Tern KUrve:!

Der in allen experimentellen Spextren becbachtete starke Anstieg

cucleptronen zu niedrigen «inetischen Ererglen wird flr

freie Weglingen gut wledergegebten. unterscheiden
sicrn Jedosn zelde Kurven und man erkennt, daf sich offensichtlich
die Form der freien Weglédnge in dem Verlauf des Streuuntergrundes

wiederspiegelt. Eine genaue Analyse dieses Problems wird von
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Barth et al. (BGKKF) verdffentlicht. Es soll noch erwihnt werden,
daB die Variation der Maximaltiefe Xmax nur bei kleinen Werten
fir xmax Knderungen im Streuuntergrund bewirkt. Fir gréfRere

Werte kommt das Programm in die "S#dttigung". So gibt es z.B.

fir die gezeigten Kurven in Abbildung 1.4. keinen Unterschied,
wenn man Xmax von 50 & auf 100 vergrdfert. Sinkt Xmax jedoch
unter ca. 20 % {(ndngt adb von der jeweiligen freien Weglinge),

so ist die Intensit#* des Streuuntergrundes bei rniedrigen xine-
tischen Ernergien zu klein. Im Bereich der Photoemissionslinie
stabilisiert sich der Untergrund schon bei Maximaltiefen von

2 Gitterabstinden &X.

Die Einfachheit des hier vorgestellten Modells 188t jedoch nicht
erwarten, daf hiermit bereits freie Wegllngen aus gemessenen
Kurvenformen des Streuuntergrundes bestimmt werden kdnnen. 3o

ist fir eine genaue Analyse sicherlich die Berlcksichtigung
variabler Zustardsdichten und Streuwirkungsquerschnitte sowie

die Einfligung der Oberflichenbrechung erforderlich. Fiir den
Streuuntergrund unmittelbar im Bereich einer Photoemissionslinie
spielen diese Effexte nur eine untergeordnete Rolle, so daf dieses
einfache Modell eine gute MZglichkeit bietet, in diesem Bereich

eiren rhysikalisch sinnvellen Untergrund zu berechnen.

- 52 -

2. Experimenteller Aufbau

Die dieser Arbeit zugrunde liegenden Experimente wurden durchge-
fihrt im Hamburger Synchrotronstrahlungslabor HASYLAB mit dem
Monochromator FLIPPER, Dieses Ger#t wurdebereits seit 1975 im
alten Labor am Speicherring DORIS erfolgreich betrieben (EKK 78)
und 1980 im HASYLAB mit erneuerter optischen Komponenten wieder
aufgebaut. Die einzig wesentliche Anderung gegeniiber dem alten
Aufbau ist die Beschichtung aller Spiegel mit Metalloberflichen

(B 82, BGKS 82). Das ebenfalls neu erworbene Gitter (Firma Astron,
ionenge#zt) hatte dieselben Spezifikationen wie die vorher ver-
wendeten Gitter (EKK 78); es wies jedoch eine Ausbeute von ca.

10 % in der 1. Ordnung auf (Herstellerangabe fiir eine Wellenl#nge
von 40 R vei 4° Einfallswinkel). Der Erfolg der Verbesserungs-
mafnahmen war eine Erh8hung des Photonenflusses um ca. 2 Zehner-
potenzen sowie eine Ausweitung des nutzbaren Photonenenergiebe-
reichs von vorher 250 eV auf ca. 500 eV. Die Photonenirtensitit
kornte mit einer in der Probenkammer neu installierten Photodiode
(B 82) hinter dem Austrittsspalt leicht bestimmt werden. Es zeigte
sich, daR durch die Kohlenstoffkombination der cptischen Elemente
die Protonernintensit¥t oberhaldb der Kohlenstoff X-Kante (ca. 282 eV)
bereits nach einigen Monaten stark abfiel (B 32a, B 82, B3KS 82).
Wir haben deshalb den shut down wihrend des Umbaus des Speicher-
rings DORIS Anfang 1982 dazu genutzt, erneut die Spiegel in der
Monochromatorspiegelschiene und das Gitter zu wechseln. Das neue
Gitter wurde 5 cm verl#ngert (neue Dimensionen: 652 x 40 x 15 mm)
und tber die gesamte Oberfl#che geritz%, da fir die vorher ver-
wendete geritzte Flidche (500 x 30 mm) bereits ab einer Photonen-
energie von 150 eV (Spiegel S1) das gesamte Gitter ausgeleuchtet

war. FUr h&here Photonenenergien kann deshalb durch das neue Gitter
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falsch, so daf wir an dieser Stelle darauf hinwelsen wollen, daB
eine Intensit&tserhfhung von bis zu 30 % erwartet werden, Gleich-

zumirdess fir den Moncchromator FLIPPER Justierunger: unter den

er gine ncermalz erhdhte Austeute in
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ig weist das neue 3it
coer genannten Belingungen rur oine senhr grote Voreinstellung
der 1. Ordrurng vor Jetzt 13 tis 1L 1 auf [Hersstellsrargale, Firma
liefern.
Astrorn). Bei einigern Vorspiegeln in der Spiege
Durch den Einbau einer schwenkbarer Phctodiode in die Probenkammer
brauch gemacht von der M#glichkeit, zwel verschiedene reflektierende
(3 82) hat sich die Parabcloidjustierung wesentlich vereinfacht
Beldge aufzubringen (BGKD 82'. In Abbildung 2.1. ist die ermittelte

Phctorenintensitcit fir maximal gesffreten Austritzsspalt ( ~23q,m1
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gegeniiber der Darstellung von Kalkoffen (K 78). Wir wollen des-
halb den jetzt lblichen Justiervorgang des Paraboloids unter
Vakuum im direkten Bild (z.B. mit Vorspiegel S4) noch einmal

ausfiihrlich beschreibern,

Ziel der Justierung ist es, bei gleicher H8he von Austrittsspalt
und Paraboloidmitte, den Fokus des Paraboloids in den Spalt zu
legen bei gleichzeitiger optimaler Paraboloidausleuchtung (K 78).
Das verwendete Paraboloid (P) hat eine Brennweite f von 1010 mm.
Der Abstand zwischen dem Quellpunkt der Synchrotronstrahlung und
P betrdgt g = 37840 mm. Fir das direkte Bild (Gitter wirkt als

Spiegel) ergibt sich damit durch die Beziehung

1
% *FTg (2.1.)
eine Brennweite b von 1037,7 mm. Fir die Paraboloidjustierung

muf der Austrittsspalt alsoin diesem Abstand vom Paraboloidmittel-

punkt stehen.

Ein wichtiges Hilfsmittel fiur die P.-Justierung ist die verti-

kale Lochblende am FLIPPER-Eingangsflansch. Sie befindet sich im
Strahlengang, wenn die MeBmarke an der zugehdrigen Gewindestange

3 bis 13 mm herausrag: (im folgenden Position 3 bis 13). Mit dieser
Blende 148t sich die Ausleuchtung des Paraboloids in Lingsrich-
tung und die Lage des Fokus relativ zum Spalt bestimmen. Da die
Lochblende einen Durchmesser von 1 mm besitzt und die grofe hori-
zontale Blende am FLIPPER-Eingangsflarsch 10 mm hoch ist, wird die
Lochblende zwischen Position 3,5 und 12,5 voll und in Position

3 und 13 nur halb ausgeleuchtet. Vor P befindet sich eine 8 mm
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hohe Blende, die verhindert, daB schlechte Randbereiche des Para-

boloids beleuchtet werden. Ist P optimal ausgeleuchtet, so erhilt
man nur zwischen Positionen 4,5 und 11,5 ein Signal mit der hinter

dem Austrittsspalt befindlichen Photodiode.

Photodiode

Paraboloid

Spalt 34728

Abb. 2.2, Schematische Darstellung des Strahlengangs vom Paraboloid
zum Austrittsspalt fiir verschiedene Positionen der Loch-
blende am FLIPPER-Eintrittsspalt. Filr die Positionen des
Spalts A, B und € liegt der Pokus hinter, vor bzw. im Spalt.

Filr die verschiedenen Punktblendenpositionen wird die Intensitdt am
Spalt mit der Photodiode aufgezeichnet (Spalt~ 20um, 364 Heidenhain-
einheiten ("Heinis") entsprechen einer vertikalen Bewegung des Fokus
von 100 mm am Spalt). Aus der Reihenfolge der Peaks fir die ver-
schiedenen Lochblendenpositionen kann dann ermittelt werden, ob

der Fokus vor, hinter oder im Spalt liegt. In Abbildung 2.2. ist

der Strahlengang fir zwei Lochblendenpositionen schematisch darge-
stellt, Abbildung 2.3. zeigt zwei Messungen fir den Fall, daf der
Fokus hinter dem Spalt bzw. im Spalt liegt. Aus Abbildung 2.2.
lassen sich folgende F4lle erkennen

Fall A: Fokus liegt hinter dem Spalt

Von links nach rechts erh#lt man auf dem MeBblatt Peaks



Intensitiat im direkten Bild

Abb. 2.3.

Fall B:

B

ol

Fall

)

200 0 200 200 0 200

Ablage des direkten Bildes am Austrittspalts (pm)

34723
Messungen der Photonenintensitdt mit der Phctodiode fir
verschiedene Positionen der Lochblende. Im Bild links
ist keine Reihenfolge der gemessenen Peaks zu erkennen;

der Fokus liegt im Spalt. Im Bild rechts liegt der Fokus
hinter dem Spalt.

der Lochpositionen in der Reihenfolge 11, 10, 9, 8, 7,

6, 5

Fokus liegt vor dem Spalt

Von links nach rechts erh#lt man die Reihenfolge 5, 6, 7,

8, 9, 10, 11

Fokus liegt im Spalt

Alle Peaks liegen eng beieinander ohne feste Reihenfolge
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Flr eine Anderung der Fokallage wird nur der Winkel des Parabo-
loids verindert (Schraube, die zum FLIPPER zeigt) und P gering-
fligig um die Normale gedreht, bis die Intensitit des direkten
Bildes maximal ist (der Heidenhainwert des Maximums verdndert
sich durch die Justierung, so daR das Gitter immer wieder nach-
gefahren werden muR). Wihrend der Justierung werden die grofen
FLIPPER-Eintrittsblenden in den Strahl gefahren und mit der Photo-
diode bei m8glichst kleinem Spalt (~ 20 mam) gelegentlich das
Intensititsprofil des direkten Bildes gemessen. Im Idealfall

4hnelt dieses Profil einer GauBverteilung.

Liegt der Foxus hinter dem Spalt, sc ist der Winkel der ein-
fallenden Strahlung zu steil. Das Paraboloid muf mit der oben
genannten Schraube gesenkt werden; es wird also flacher gestellt.

Liegt der Fokus vor dem Spalt, wird P steiler gestellt.

Liegt der Fokus im Spalt und die Ausleuchtung von P ist nicht
optimal, so kann sie durch gleichmifiges Heben oder Senken von
Parabolcid und Spalt (bzw. Probenkammer) optimiert werden, ohne

die Lage des Fokus zu verdndern.

Das Heben und Senxen von P geschieht mit den drei Schrauben am
Paraboloidtisch. Da es in der Praxis nicht gelingt, Spalt und
P um exakt gleiche Betrige in der Hohe zu verdndern und da gleich-
zeitig durch verbesserte Ausleuchtung mehr Paraboloidfliche zum
Fokus beitrigt, muB in der Regel die Lage des Fokus erneut nach-
ijustiert werden. Fehlt beim Ausleuchtungstest Intensitdt bei
hohen Lochblendenpositionen (also z.B. 10, 11, 12), missen P

und Spalt angehoben werden; fehlen niedrige Positionen, werden

sie gesenkt.



Nach Abschluf der Justierung wird der Abstand P - Spalt auf
1015 mm verringert, da sich die Lage des Fokus in Abhéngigkeit
von der Photonenenergie 4ndert (E 78) und diese Position die

Monochromatoraufi8sung fir hohe Photonenenergien optimiert.

2.1.2. Energieeichung des Monochromators

Flir die Energieeichung hat sich eine neue Methode bewdhrt, die

nur noch die Aluminium LIII—Kante bei 72,72 eV (CM 68) als Re-
ferenzenergie benutzt. Hierzu werden Transmissionsmessungen

einer Aluminium-Folie, die sich am FLIPPER-Eintrittsflansch in

den Strahlengang schwenken 14Bt, fiir drei verschiedene Vorspie-
gel (S2, 83, sS4) aufgenommen. Den Rest der erforderlichen %ich-
punkte (mindestens zwei pro Vorspiegel um einen Computerfit mit
der Gittergleichung sinnvoll zu machen) ermitteln wir durch Photo-
emission des 4f (2F?/2) Volumenpeaks von Ytterbium (Yb). Dazu
werden zundchst Photoemissionsspektren vom Yb bei den Gitter-
positionen der LIII—Kante von Al (72,72 eV} aufgenommen und da-
raus die Differenz zwischen kinetischer Energie der 2F7/2-Linie
und Photonenenergie bestimmt. Danach k&nnen von der gleicher Probe
bei unverlinderter Analysatoraufl&surg und Probenposition weitere
Photoemissionsspektren fiir die verschiedenen Vorspiegel und bei
unterschiedlichen Gitterpositionen gemessen werden. Mit Hilfe der

. . . R . o .2 s
Jeweils gemessenen Kinetischen Energie fir die -Linie und

Fr/2
der bekannten Differenz zwischen kinetischer Energie und Photonen-

energie lassen sich so beliebig viele Eichpunkte ermitteln.

Yoterbium erweist sich filr diese Art der Eichung gleich aus

menreren Grinden als ideales Material:
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- durch Aufdampfen der Probe aus Wolframk¥rbchen im Ultrahoch-

vakuum 1848t sich sehr einfach eine saubere Schicht prédparieren

. 2 2 .
- die 4f-Volumen Peaks ( F5/2 und F7/2) sind sehr scharf
(HWHM~ 0,05 eV) und sie sind deutlich von den bei h8herer

Bindungsenergie liegenden Oberfldchenpeaks getrennt

- der 4f-Wirkungsquerschnitt im Yb ist hoch genug um die 4f-
Peaks Uber den gesamten Photonenenergiebereich des FLIPPER's

(15 bis 500 eV) zu messen

- die 4f-Peaks im Yb haben nur eine sehr schwach asymmetrische
Linienform, so daf das Peakmaximum sich nur minimal verschiebt,

wenn die Aufl8sung des Monochromators variiert

Abbildung 2.4, zeigt eine Serie von Energieverteilungskurven (EDC's)
vom Yb filr verschiedene Photonenenergien.Ein Rechnerprogramm er-
mittelt aus den eingegebenen Eichpunkten mit Hilfe der Gitter-
gleichung (E 78) eine Eichtabelle und genaue Werte flr die Para-
meter in der Gittergleichung. Diese werden benutzt zur Programmie-
rung eines Mikroprozessors (G 79), der fiir eine Synchronisation
zwischen Photonenenergie und Einstellung der kinetischen Energie

am Elektronenanalysator bei der Messung von "Constant Initial State"

(CIS)-Spektren sorgt.

Ein grofer Vorteil der hier beschriebenen Energieeichung besteht

darin, daB sie nur von einem Eichpunkt (Al-L -Kante bei 72,72 eV)

111
abhdngt. Sollte sich der Energiewert fir diese Kante einmal dndern,

so kann jede Eichung leicht korrigiert werden.
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Photoemissionsspektren vom Yb-Metall im Valenzband-
bereich fir verschiedene Photonenenergien, die die
Volumen-(b) bzw. O?grflachen-(s) Doubletts 2F7,5 und
2P5/2 der 4flbeyr Photoemission zeigt. Oberflichen-
bindungsenergieverschiebungen werden ausfihrlich in
Kapitel 1.1. und 3 diskutiert.
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2.2. Aufbau einer Probenpréparationskammer

Die am FLIPPER-Mcnochromator angeschlossene MeBkammer ist haupt-
sdchlich ausgerlstet flr Oberfl#chenuntersuchungen an Festkdrpern
durch Photoemission (K 78). In den letzten Jahren wurden stindig
Erweiterungen vorgenommen, die zum Teil die Anwendung weiterer
MeRBmethoden betrafen, wie Augerelektronenspektroskopie (G 79)

und Einbau einer R&ntgenrdhre (B 82a), und zum Teil vorhandéene
Mefmethoden verbesserten, Alle Experimente milssen wegen der hohen
Oberfldchenempfindlichkeit der vorhandenen MeBmethoden im Ultra-
hochvaxuum durchgefiihrt werden. Da bisher keine Probenschleuse

an der MeBkammer angeschlossen war, bedeutete dies, daB fir jeden
Probenwechsel ca. 1 bis 2 Tage durch Umbauten und erneutes Her-
stellen des Ultrahochvakuums in der MeRBkammer flr Messungen aus-

fielen.

CMA

X i
/ ES :
15 S |

PM M

34483

Abb. 2.5. Schematische Darstellung des FLIPPER-Experimentierplatzes
mit Monochromator, Probenkammer und Pré&parationskammer (PC).
Bedeutung der AbkUrzungen: SR Synchrotronstrahlung, M Spie-
gel, G Gitter, PM Paraboloid, ES Austrittsspalt, X R¥ntgen-
r¥hre, CMA Elektronenanalysator, S Probe, MA Manipulator,
TS Dreh-Schiebe-Probentransfersystem.

Im Rahmen dieser Arbeit wurde deshalb eine Probenpréparations-

kammer entwickelt, die lber ein Ventil mit der MeRkammer verbun-
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den ist und durch ein eigenes Pumpsystem (Turbopumpe und Ionen-
getterpumpe) bedient wird. Ohne Beeintrichtigung laufender Ex-
perimente 1in der MeRkammer k¥nnen in der Priparationskammer (PC)
neue Proben vorbereitet und anschliefBend ilber ein Transfersystem
in die Mefkammer geschleust werden. In Abbildung 2.5. ist der

gesamte Aufbau schematisch dargestellt.

Die Platzverhdltnisse am Experiment machten es leider unmdglich,
bereits bewdhrte Konzepte von anderen Priparationskammern (siehe

z.8, E 81) zu {ibernehmen.

Zur Probenpréparation verfiigt PC iber einen Aufdampfofen mit drei
unabhéngigen Verdampfern, der identisch ist zu dem in der MeB-
kammer bereits vorhandenen Ofen, sowie iliber eine Xristallspalt-
anlage, ein GaseinlaBsystem und eine Icnensputterkanone. In einem
Probenkarussell k&nnen bis zu finf Probenhalter gleichzeitig
untergebracht werden. Weiterhin gibt es die M8glichkeit eine Pro-
benschleuse einzubauen, mit der wiederum einzelne Proben ohne
Beliften der Priparationskammer gewechselt werden k¥nnen, und

liber Stromzufilihrungen von aufen einzelne Probenkarussellpositionen

zu heizen. Die Konstruktionszeichnung fir PC ist in Abbildung 2.€.

die Zeichnung flr den zugeh®rigen Deckel mit einigen Flanschen,

die direkt auf eine Probenoberfliche weisen, ist in Abbildung 2.7.

gegeben.

Fir den Transport der Prcben im Ultrahochvakuum von PC in die
MeBkammer wurde ein magnetisch gekoppelter Transfer entwickelt.
Bei diesem System werden die Bewegungen eines auRen auf einem

Rohr gleitenden Magneten auf zugehtrige Magneten dbertragen,
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die innen im Rohr mit der Probentransferstange verbunden sind.

Dieser Transfer bietet den Vorteil, da® zwei unabhingige Bewe-
gungsrichtungen auf die Probe {lbertragen werden k&nnen: Drehen
der Transferstange um die eigene Achse und axiales Verschieben

der Transferstange. Eine auf dem Transfer befindliche Probe

UHV - Ausfilhrung!
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Abb. 2.6. Konstruktionszeichnung der Priparationskammer
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xann mit Hilfe dieser beiden Bewegungsm¥glichkeiten in eirem
Bajonettverschluf in dem Probvernxarussell abgesetzt werder., wc-
durch ein zusétzlicher Manipulator in P2 Uberflissig wird. Die
Konstruktionszeichnung filir den Magnettransfer ist in Abbildung 2.8.
gegebern.

Das Herzstick des Magrettransfers bestent aus zwei Magnetpaaren:

ein Paar zur Ubertragung der Drehbewegung (achtpolig, lateral

magretisiert), ein Paar zur vertragung der Schievebewegung f{axial
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Abb. 2.7. Konstruktionszeichrung des Deckels fir die
Prédparationskammer.
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magnetisiert). Die Magneten sind aus Keramik hergestellt und wurden
von der Firma Magnetfabrik Bonn gekauft. Die Filhrung des Magnet-
tréigers erfolgt im Innerrn des Rohres durch Keramikkugeln (Durch-
messer 7,5 mm, 3 Stiick auf jeder Seite), die sich in einem justier-
baren Lager befinden. Der AuBenmagnetenhalter,mit dem von Hand die
Bewegung ins Vakuum libertragen wird, benutzt als Fihrung Teflon-
scheiben. Die Transferstange ist mit dem Innenmagnetenhalter ver-
schraubt und wird durch ein zus#tzliches staticnires Lager, das am

Plansch des Filhrungsrohres befestigt ist, gestiltzt,

Ein besonderes Problem stellte die Beschaffung eines passenden
Fihrungsrohres fiir die erh8ltlichen Magnetgrdfen dar. Es wurde
schlieBlich ein Rohr gekauft, das den erforderlichen Innendurch-
messer aufwies (46 mm), aber durch eine Wandstirke von 2 mm einen

zu grofen AuBendurchmesser besaB. Das Abdrehen des Rohres in der
Werkstatt liber die Gesamtlinge von 70 cm fihrte zu leichten Varia-
tionen des Innendurchmessers, die die Benutzung des Transfers an
einigen Stellen recht schwierig machten. Durch geeignete Justierung
der Fihrungslager gelang es jedoch, diesen Fehler befriedigend auszu-

gleichen.

Da Entwicklung und Bau der Priparationskammer parallel zu den Messun-
gen liefen, die in dieser Arbeit vorgestellt werden, konnten folglich
keine Experimente hierfir mit PC durchgefilhrt werden. Seit Wiederan-
lauf des Speicherrings DORIS im Mai 1982 konnte die Priparations-
kammer jedoch schon vielfach unter Beweis steller, dah sie die ge-
forderten Spezifikationen erfiillt, den MeRbetrieb erheblich erleich-
tert sowie wesentlich zu einer optimalien Nutzung der zur Verfiligung

stehenden MeBzeit mit Synchrotronstrahlung beitrégt.
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3. Oberfllchenbindungsenergieverschiebungen der Seltenen Erdmetalle

Beil der Gr&Renordnung der erwarteten Oberfldchenbindungsenergie-
verschiebung von Rumpfniveaus ("surface core level shift", im
folgenden SCS) von etwa 0,3 bis 0,7 eV bel den Seltenen Erdmetaller
gelingt ein experimenteller Nachweis nur an Rumpfniveaus mit ent-
sprechend niedrigen Lebensdauerbreiten. Erschwerend kommt bei den
Seltenen Erden hinzu, daB im Photoemissionsspektrum stets eine
starke Multiplettaufspaltung der Rumpfniveaus durch Kopplung des
erzeugten Rumpfloches mit der teilweise besetzten lokalen 4f-

Schale beobachtet wird (KEMLS 74, MKLS 74). So erscheint es noch

am einfachsten, direkt die Photoelektronen der 4f-Schale zu spektros-
kopieren, da nier die beobachtete Multiplettaufspaltung nur von den
Elektronen einer Schale abhingt. Die Berechnung theoretischer Photo-
emissionsspektren, die zur Entkopplung des Oberflichen- und Volu-
menanteils in den gemessenen Spektren unbedingt bendtigt werden,

wird dadurch wesentlich erleichtert (G82).

Vom experimentellen Standpunkt war die Untersuchung der U4f-Elektronen
in Photoemission an sauberen Seltenen Erdmetalloberfllchen lange

Zeit ein auBerordentliches Problem. Die Préparation sauberer Ober-
flidchen erfordert Ultrahochvakuum von mindestens 10-10Torr, da die
Metalle sehr stark mit allen Gasen der Luft reagieren. In der Natur
kommen die Seltenen Erden nicht rein sondern nur in Verbindungen

und Oxiden vor. Bei der Gewinnung der reinen Substanzen bleiben

immer noch Restgase zuriick, die in den Photoemissionsspektren nach-
weisbar sind. Der Nachweis von SCS erfordert weiterhin eine hohe
experimentelle Aufl¥sung bei gleichzeitig ausreichender Photonen-

intensit#t fir MeRspektren mit guter Z&hlratenstatistik. Bedingt

durch diese Schwierigkeiten wurden Photoemissionsspektren von der
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gesamten Reihe der Seltenen Erdmetalle in Uberzeugender Qualitit

und senhr guter Auflisung erst 2381 von Lang et al. veriffentlicht
(LBC 81). Als Photonenquelle tenutzter sie eine R3BntgenrShre mit

einer Photonenenergie von 1.486,6 eV. Die dabei entstehenden 4f-

Prnctcelextronen hoher kinetischer Energie besitzen bereits freie

Aeglinger. vcn etwa 20 8, sc dal der Oberfléchnenanteil in den ge-

messenen Winkel-interierten Messungen nur etwa 10-2C % betrigt

(8 82). Folglich konnten die Autcren keine SCS in ihren Spektren

nachweisen.

Durch Anwendung der Synchrotrornstrahlung als Photonerquelle ist

es jedcch m8glich, mit Hilfe eines leistungsfihiger Mcnochrcmators
die Photonenenergie s¢ zu wihlen, daB die mittlere freie Wegllirge
der Photoelektronen in der GrdfRenordnung von nur ein bis zweli
Gitterkonstanten liegt. Weiterhir kann durch Variation der Photonern-
energie und damit gleichzeitig Variatior der mittlerern freien
Wegldnge der Photoelektronen das Verh&ltnis zwischen Volumen- und
Oberflichenemission ver#ndert werden. Die Identifizierung der ver-

schiedenen Beitrige wird dadurch wesentlich erleichters,

Erste experimentelle Daten fir SCS an Seltenen Erdmetallen wurden

von Alvarado et al. (AZG 8C) vom Ytterbium (¥Yb}, das eine vollbe-
setzte 4f-Schale besitzt, pri#sentiert. Der beobachtete SCS ven

0,6 eV zu h8herer Bindungsenergie wurde jedoch als chemische Ver-
schiebung durch oxidierte Oberflichenatome interpretiert. Erst spéter
gelang es Hecht et al. (HJAOL 82) den Nachweis zu filhren, 3akf die
beobachtete Verschiebung ein Effekt der sauberen MetalloberflHche
darstellt. Mittlerweile sind die Messungen ausgedehnt worden auf
Seltene Erdverbindungen, wobel hauptsdchlich die gemischtvalenten

Systeme starkes Interesse finden (AJLH 80, G 81 et al, MRSMGP 82,
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WEKZ 8C). Wir haben die ganze Reihe der Seltenen Erdmetalle vom

Ter {Ce 4f1) ois Lutetium (Lu Mflu)(auﬂer dem kiinstlichen radio-
aktiven Element Promethium {(Pm ur“)) in Hinblick auf SCS unter-
sucht. Die hochreiner Metalle (Hersteller Rare Earth Products Ltd,
England, Reinheit 59,39%) wurden in der MeBkammer aus Wolframkdrb-
chen (0,7 mm Drahtdurchmesser) auf V2A- oder Kupferprobenhalter
aufgedampft. Der Basisdruck in der Kammer lag typisch bei 1 bis
2'10-10Tcrr. Die Reinheit der Nberflichen wurde durch Augerelek-
tronenspektroskopie und Photoemission bei 40 eV Photonenenergie,
also im Bereich des Wirkungsquerschnittsmaximums fir Sauerstoff und
Cnlor 2p-Photoemission, {berpriift. Trotz intensiver Bemihungen,

wie Wechsel der Aufdampfbedingungen und besonderer Auswahl der
verwendeten Probenstiicke, gelang es nicht, v8llig verunreinigungs-
freie Proben zu préiparieren. Aus den Augenelektronenspektren war

zu erkenrer, daf immer Reste von Chlor und Sauerstoff in den Proben
vorhanden waren. In den Photoemissionsspektren fiihren beide Elemente
zu Peaks bei etwa 6 eV Bindungsenergie. Es ist zu vermuten, daf

die Verunreinigungen nicht durch das Restgas in der Probenkammer
nervorgerufen werden, sondern vielmehr als Riickst#nde aus der Her-
stellungsprozedur der Metalle im Grundmaterial gel&st sind (P 82).
Da die gewihlter Nachweismethoden fir die Verunreinigungen extrem
empfirdlich sind und die gemessenen Signale nur eine schwache Inten-
sitit aufweisen, halten wir die Verunreinigungseffekte fir vernach-

l&ssigbar.

Die im folgenden gezeigten Spektren sind im Photonenenergiebereich
von 20 bis 200 eV bei einer experimentellen Gesamtaufldsung von

0,15 bis 0,4 eV aufgenommen worden,
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3.1. Divalente Seltene Erden Eu, Y¥b

Die einzigen Seltenen Erdmetalle mit nur zwei 5d 6s-Valenzelektronen
sind Eurcpium (Eu, uf7) und Ytterbium (Yb, ﬂflu). Aufgrund der ge-
fillten «f-3chale im Yb entstehen im Photoemissionsspektrum im Be-

reich. der 4f-Bindungsenergie nur zwei Peaks entsprechend den beiden

2

mdglicher Endzustidnden Hfls (2F7/2, F5/2). Entsprechend der Ent-

arturg tezlglich der magnetischern Quantenzahl MJ erwartet man ein

- . e A . . 2
intersitdtsverndltnis der beider Strukturen von vier (°F ) zu

T/2
in Abbildung 3.1. ist ein Yb-R&ntgenphotcemissions-

ry e

'3 )
drei ( FS/?"
(XPS-)Spektrum von Lang et al, (LBZ 81) verglichen mit einem von uns
gemessenern Spektrum bel 100 eV. Die Darstellung erfclgt auch tei allen
folgenden Spektren in dieser Kapitel auf einer Bindungsenergieskala

vezlglich der Fermienergie E Im XPS-Spextrum erkennt man bei ca.

P
1,3 und 2,6 eV Bindungsernergie die beiden erwarteten Multiplettlinien.
Die durchgezogene Kurve stellt einen Fit der Messung mit asymmetrischen
Lorentzprofilen, sogenannten Doniazch-Sunjic-(DS)-Kurven (DS 70) dar.
Dieses Linienprofil berlcksichtigt die Reaktion der Leitungstandelex-
tronen an der Fermikante auf das durch die Photoemission entstardene
Rumpfloch in der "sudden approximation" (siehe z.B. K 82), Die ver-
wendeten Parameter - Linjientreite und Asymmetrie - sind fir alle
gezeigten Kurven in Kapi<el 3.4., Abt. 3.31. dargestellt. Fir die
experimentelle Aufldsung der XPS-Spektren geben Lang et al. einen

Wert von 0,25 eV an. Das mit 0,17 eV Gesamtaufl8sung gemessene 100 eV-
Spektrum weist deutlich ein weiteres, zu hiherer 3indungsenergie ver-
schobenes, Dublett auf, Die Grinde flUr das erneute Ansteigen der In-
tensit8t oberhalb von ca. 5 eV Bindungsenergie sird bisher nicht ein-
deutig geklirt. Es ist jedoch tekannt, daB tei der Oxidation von

!
Yb-Metall eine Anderung der 4f-Besetzung von url® nacn 4el? austrive

hv =100eV
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Abb. 3.1. Vergleich zwischen einem XPS-Spektrum (LBC 81) und eirem
Spektrum bei 100 eV Photonenenergie vom Yb im Bereich der
4f-Emission.

(JALHH 80). Die entsprechenden ufl2-Photoemissionsendzustandsmulti-

pletts erscheinen dann zwischen etwa 6 und 13 eV Bindungsenergie.

M8glicherweise ist also die schon angesprochene schwache Verunreini-

gung der untersuchten Probden fiir diese IntensitH*serh8hung veran<-

wortlich, Derselbe Effekt wird auch fir das divalente Su beobachtet

(siehe Abb. 3.3, und BGSFJ).

Der einzige wesentliche Unterschied zwischen den Voraussetzungen
bei dem XPS-Spektrum und dem 100 eV-Spektrum liegt in der Knderung

der mittleren freien Wegldnge (B 82}, so daB das zusitzlich Leobachtete
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Abb. 3.2. Vergleich zwischen experimentellen Daten von Yb (Punkte)

bei verschiedenen Photonenenergien mit einem Fit der 4f-
Emission aus Volumen- und Oberflichenanteil. Die Kinzel-
kurven fdr das 100 eV-Spektrum mit der Volumenemission

bei ca. 1,3 und 2,6 eV Bindungsenergie und dem um 0,6 eV

zu h¥herer Bindungsenergie verschobenen Oberflichenemission
sind unten eingezeichnet. Das Verh#ltnis Volumen-zu-Ober-
flichenemission B/S ist fir die einzelnen Kurven angepaRBt,
das Spin-Bahn-Intensit#tsverh#ltnis ist fiir alle Kurven
konstant 4:3,
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Dublett in dem sehr oberfl4chenempfindlichen 100 eV-Spektrum Kklar
als Emission von der Oberfliche interpretiert werden kann. Aus
Abbildung 3.2. ist die drastische Xnderung der Volumen- zu Ober-
flichenemission bei Variation der Photonenenergie zu erkennen. Ein
Fit der Kurven zeigt, daR die Parameter fiir die Linienform der
Volumenemission in guter Ubereinstimmung mit den Ergebnissen des
XPS-Spektrums sind (siehe Abb. 3.31.). Die fehlende Uéereinstimmung
in den relativen Intensitften zwischen Fit und Mefspektrum bel
niedrigen Photonenenergien ist auf 4f-Wirkungsquerschnittsinderungen
in diesem Bereich zurlckzuflhren (siehe ausfithrliche Diskussion in
Kapitel 3.2.). Das Oberflichendublett weist eine Bindungsenergie-
verschiebung von 0,60 eV auf und ist gegeniliber dem Volumendublett
erneblich verbreitert. Auf m&gliche Griinde hierfdr wird im Zusammen-
hang mit den Ergebnissen der anderen Seltenen Erd (SE-)Metalle im

Ka;itel 3.4, eingegangen.

Neben dem surface shift erh#lt man aus den Fits der Spektren fir
die verschiedenen Photonenenergien Intensititsverhiltnisse fir die
Volumen zu Oberflichenemission (Bulk/Surface, im folgenden B/S),
die in Abbildung 3.2. angegeben sind. Nach einem Modell von Barth
(B 82, BGK 82) k¥nnen aus diesen B/S-Werten die zugehSrigen freien
Wegldngen bestimmt werden. Fir einige unserer gemessenen SE-Metalle
haben wir diese Auswertung durchgefiihrt und in Kapitel 3.4., Ab-

bildung 3.36. dargestellt.

Eine ungleich kompliziertere Situation als beim Yb liegt beim Eu
vor. In Abbildung 3.3. ist wieder der Vergleich zwischen dem XPS-
Spektrum und einem 100 eV-Spektrum gezeigt. Im Grundzustand besitzt

Eu eine halbgefiillte u4f-Schale, die zum Zustand 837/2 koppelt.
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Abb. 3.3,
ryvvY7 17 T v1 vV 1 v T Vergleich zwischen
einem XPS-Spektrum
Eu , (LBC 81) und einem
& Spektrum bei 100 eV

Photonenenergie vom
Eu im Bereich der

hv =100 eV 4f-Emission.

Der im XPS-Spektrum beobachtete 4f-Peak mit einer Bindungsenergie
von 2 eV besteht aus eirer Uberlagerung der sieben mdglichen Photo-

6

emissionsendzustinde 4f (7FJ, J = 0 bis 6, siehe Tabelle 1.4.d4). Der
Fit des XPS-Spektrums in Abbildung 3.3. zeigt, daf eine Faltung'der

Multiplettlinien mit DS-Kurven das Mefspektrum reproduziert.

Auch im 100 eV-Spektrum ist ein Maximum bei 2 eV Bindungsenergie
zu erkennen; auf der hochenergetischen Seite erscheint jedoch eine
deutliche Schulter, die wieder der Emission aus der Oberfliche
zugeordnet wird. Ein Fit des Spektrums erfordert also bereits die

“berlagerung von 14 DS-Kurven - je sieben fi{ir Oberfl#ichen- und

- 76 -

Volumenemission. In Abbildung 3.4. ist dies fir ein 60 eV-Spektrum

gezeigt. Die relativen Intensitliten der einzelnen Multiplettlinien

sind jedoch durch die Theorie festgelegt (G 82, siehe auch Kapi-

tel 1), so daB als Fitparameter nur das Verh#ltnis B/S sowie Lebens-

dauerbreite und Asymmetrie der DS-Kurven verbleiben.

Eu

Abb. 3.4,

Fit der Eu 4f-Emission
fir ein Spektrum bei

60 eV Photonenenergie
durch eine tiberlagerung
eines Volumenmultipletts
und eines um 0,63 eV zu
h8herer Bindungsenergie
verschobenes Oberflichen-
multiplett. Die jeweils
sigben Kurven der

4ed (TPy, J = 0,...,6)
sind eingezeichnet, Die
gemessene Kurve stimmt

im Rahmen des eingezeich-
neten Fehlerbalkens mit
dem Fit tberein.

In Abbildung 3.5. ist eine Serie von EDC's filr verschiedene Photonen-

energien dargestellt und mit einem Fit verglichen. Die Kurvenpara-

meter bleiben dabei f{ir alle Photonenenergien unver#ndert. Die ein-
zelnen Pitkurven unterscheiden sic¢h nur durch verschiedene Verhilt-

nisse B/S sowie in der experimentellen Aufl¥sung, die durch eine
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Abb. 3.5, Vergleich zwischen MeBkurven (Punkte) und Fit aus Volumen-
und Oberflichenemission fir verschiedene Photonenenergien.
Filr das 30 eV-Spektrum sind beide Anteile getrennt angege-
ben und der verwendete Untergrund, der nur flr die Volumen-
emission berechnet wurde, ist ebenfalls eingezeichnet. Die
Volumen-zu-Oberfléchenemissionsintensitéten B/S betragen:
30 eV:0,93; 60 eV:1,35; 100 eV:1,7; 200 eV:2,2.

- 78 -

Faltung der theoretischen Xurven mit einer Gaufkurve berficksichtigt
wird. Fir das 30 eV-Spektrum sind in Abbildung 3.5. noch einmal die
einzelnen Beitr4ge des Fits ~ Volumenanteil, Oberflichenanteil und
Untergrund - getrennt angegeben. Der Untergrund berlicksichtigt die
Streuung der Photoelektronen auf dem Weg durch den Festkdrper zur
Oberfldche. Er wird nach einem Modell, das in Kapitel 1.4. be-
schrieven ist, nur fir den Volumenanteil der Fits berechnet. Die
Intensitit des Untergrundes wird als Fitparameter behandelt. Die
Strukturierung des Volumeranteils ist auf die geringe Lebensdauer-
verbreiterung von EWHM=£0 meVzurickzuflhren. Wie schon beim Yb sind
die Parameter flr den Volumenanteil in sehr guter Ubereinstimmung
mit dem XPS-Fit,und der um 0,03 eV verschobene Oberfl#&chenanteil

ist etenfalls erheblich verbreitert.

3.2. Trivalente Seltene Erden Ce, Pr, Nd, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Lu

Der Vergleich zwischen einem XP3- und einem 100 eV-3Spektrum hat sich
bei den divalenten SE-Metallen als wertvolle Hilfe erwiesen fir die
Identifizierung der Oberflidchenemission. Ein solcher Vergleich wird
deshalb in Atrbildung 3.6. bis 3.15. auch fir alle trivalenten SE-
Metalle (auRer Promethium und Samarium) vorgestellt. Nach dem theo-
retischen Modell von Rosengren und Johansson (RJ 82) wird fir alle
trivalenten SE-Metalle unabhiingig von der Anzahl der Uf-Elektronen
ein SCS von 0,5 eV erwartet. Die Gegeniiberstellung der ¥XPS- und

100 eV-Spektren gibt jedoch nur bei einigender Elemente eine so
klare Entscheidung iber einen vorhandener: SCS wie beim Yb und Eu.
Insbesondere fUr die leichten SE-Metalle Ce, Pr und Nd gibt der
Vergleich keinen Aufschluf, da die Lebensdauerbreiten der Multi-
plettlinien fir diese Elemente schon in der Nihe des zu erwartenden

SCS liegen (siehe Abb. 3.31.). Fir die beiden Elemente Gd (uf7) und
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Lu (Hflu), die dieselbe 4f-Besetzung haben wie die divalenten SE-
Metalle Eu und ¥Yb, zeigen die Vergleichsspektren Abb. 3.9, und
3.15. wieder deutliche Unterschiede. Auch fiir diese beiden Elemente
sind die Lebensdauerbreiten jedoch grdBer als fir ihre entsprech-
enden divalenten Pendants. Dies ist auf die h8here 4f-Bindungs-
energie zurtickzuftihren (siehe auch Kapitel 1.3.). Oberflichen- und

Volumenanteil sind im 100 eV-Spektrum folglich nicht so klar getrennt.

Die schweren SE-Metalle Tb (UfBJ bis Tm (Nflz) weisen eine starke
Multiplettaufspaltung in den Photoemissionsspektren auf. Pir Tb

und Dy gruppieren sich die Multiplettlinien in 2zwei Bereiche mit
einigen eV Abstand. Die Gruppe bei niedriger Bindungsenergie re-
présentiert dabei die m¥glichen Endzust#nde mit nmaximal m8glichem
Gesamtspin der 4f-Endzustandskonfiguration und weist nur wenige
Linien auf. Dadurch sind in diesem Bereich Unterschiede zwischen
XPS- und 100 eV-Spektrum leicht zu erkennen, und es 14Bt sich aus
Abbildung 3.10, und 3.11. schon vermuten, daB auch im Tb und Dy ein
SCS" vorliegt. Dies wird noch untermauert durch einen Vergleich von
einem 40 eV- und 80 eV-Spektrum (Abbildung 3.16. und 3.17.), fir
die die Oberflichenempfindlichkeit noch weiter erh8ht ist gegeniiber

dem 100 eV~-Spektrum.

Fir die Elemente Ho, Er und Tm 148t sich aus dem Vergleich zwischen
XPS- und 100 eV-Spektrum nur erkennen, daB die relativen Intensi-
t4ten der gemessenen Strukturen nicht iUbereinstimmen. Durch Ober-
flichenemission verursachte zus#tzliche Peaks treten nicht erkenn-
bar hervor. Da sich jedoch aus den Fits fir die divalenten SE-Metalle
ergeben hat, daB die Kurvenparameter fiir die Volumenemission weit-
gehend unabhingig von der gew#hlten Photonenenergie sind, liegt

der SchluB nahe, daB die ver#nderten relativen Intensititen durch eine
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berlagerung von Oberflichen- und Vcolumenmultiplettlinien ver-
schiedener Bindungsenergie verursacht werden. Eine endgilltige
Klérung kann hier rur ein Fit der gemessenen Spektren mit theo-
retischen Spektren, die die Energielage und Photoemissionsinten-
sit4t der einzelnen Multiplettlinien genau beschreiben (G 82, siehe

auch Xapitel 1.3.), bringen.

Die Ergebnisse dieser Fits fir die Elemente von Gd bis Lu sind in
Abbildung 3.18. bis 3.24. fir jeweils verschiedene Photonenenergien
dargestellt. Wie schon beil den Fits fiir die divalenten SE-Metalle sind
die Kurverparameter fir die Volumenemission &hnlich gew#hlt wie von
Lang et al. fir die XPS-Spektren angegeben (siehe Abb. 3.31.).
Leichte Abweichungen in den Parametern sind zuriickzufihren auf die
verbesserten theoretischen Spektren, die unseren Fits zu Grunde liegen
und auf eine v¥llige Vernachlissigung von Oberflichenemission in

den Fits von Lang et al. flir die XPS-Spektren.

Die DS-Kurven-Parameter fiir die Oberflichenmultiplettlinien sind

so gewihlt, daB alle Spektren einer Serie mit verschiedenen Photonen-
energien optimal mit demselben Parametersatz gefittet werden. Die

Fits der einzelnen Spektren einer Serie unterscheiden sich somit

nuf rnoch im Verh&ltnis B/S und in der Gr&Re des gewihlten Untergrundes.
Die so ermittelten SCS sind in Kapitel 3.4., Abb. 3.32. dargestellt,
die Xurvenparameter sind in Abbildung 3.31. zusammengefaRt. Wie schon
bei den divalenten SE-Metallen zeigt auch die Oberflichenemission

der trivalenten SE-Metalle deutlich breitere Strukturen in den Spektren
als die jeweilige Volumenemission. Dies 148t sich an den einzeln
eingezeichneten Komponenten der Fits fir jeweils ein Beispiel gder
verschiedenen Elemente in den Abbildungen 3.18. bis 3.24. erkennen

{siehe auch Abbtildung 3.31.). Die Unterschiede zwischen den Linien-
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Vergleich zwischen experimentellen Daten (Punkte) unq Fit
aus Volumen- und Oberflichenemission fir drei verschiedene
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Abb. 5.19. Vergleich zwischen experimentellen Daten (Punkte) und

Fit aus Volumen=- und Oberfl#chenemission filr zwei ver-~
schiedene Photonenenergien fir Tb. Fir das 100 eV-Spektrum
sind die Einzelkurven und der berechnete Untergrund unten
eingezeichnet.
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Abb. 3.20. Vergleich zwischen experimentellen Daten (Punkte) und

Fit aus Volumen- und Oberfléichenemission fir zwei ver-
schiedene Photonenenergien filr Dy. Fir das 100 eV-Spektrum
SIiNd die Finvelllirurar 11mbon ot memsmo -t b o
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formen der Volumen- und Oberflichenemission sind jedoch nicht

einheitlich fir die gezeigte Fitserie.

Fiir die Elemente Tb bis Tm (Abb. 3.19. bis 3.23.,) fHllt die teil-

weise fehlende Ubereinstimmung in den relativen Intensit#ten zwischen

T T Y T T T T T

Ho

hv (V)

Intensity

15 12 g o) 3
Binding Enerqy (eV)

34704

Abb. 3.21. Vergleich zwischen experimentellen Daten (Punkte) und Fit
aus Volumen- und Overflichenemission fir Ho bei drei ver-
schiedenen Photonenenergien. Fir das 100 eV-Spektrum sind
die Einzelkurven unten eingezeichnet.
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gemessenem Spektrum und Fit auf. Dieser Effekt ist nicht etwa auf

eine mangelnde Qualitit der verwendeten theoretischen Spektren zu-

rickzufiihren sondern héngt vielmehr zusammen mit der starken Variation

des Uf-Pnotoionisationswirkungsquerschnitts ("partial photoionization
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Vergleich zwischen experimentellen Daten (Punkte) und Fit
aus Volumen- und Oberflichenemission fir Er bei drei ver-
schiedenen Photonenenergien. Fir das 100 eV-Spektrum sind
die Einzelkurven unten eingezeichnet.



cross section" PPCS) in dem von uns verwendeten Energiebereich.

Die starke Zentrifugalbarriere im Gesamtpotential der 4Yf-Elektronen

fuhrt nur zu einem schwachen Uberlapp zwischen Anfangs- und Endzu-

standswellenfunktionen beim Photoemissionsprozef fiir Photonenener-

gien knapp oberhalb der Schwelle (siehe z.B. G 79). Erst fir Photonen-

energien deutlich oberhalb der Schwelle wird der tUberilapp - und

damit der 4f-PPCS - stirker ("delayed onset"). Durch diesen ver-

zigerten Einsatz wird das Maximum des 4f-PPCS erst etwa 50 bis

100 eV oberhalb der Anregungsschwelle erreicht. Dies bedeutet, daR

fir Photonenenergien unter 100 eV kein konstanter Wirkungsquerschnitt

fir alle Multiplettlinien einer Uf-Konfiguration erwartet werden kann,

wenn die Multiplettaufspaltung bis zu 15 eV betrigt. Besonders

drastisch ist dieser Effekt fiir die schweren SE-Metalle fiir niedrige

Photonenenergien (~40 ev), also in einem Bereich in dem der 4f-PPCS

o
o
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Vergleich zwischen experimentellern Daten (Punkte) und Fit
ausz Volumen- und Oberflichenemission fiur Tm bei zwel ver-
scniedenen Photonenenergien. PFir das 100 eV-Spektrum sind
die Einzelkurven und der fiir die Volumenemission berechnete
Untergrund unten eingezeichnet.
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recht stark ansteigt, zu beobachten. In Abbildung 3.16. und 3.17.
ist klar zu erxennen, wie im 40 eV-Spektrum der Uf-PPCS fir die
Multiplettlinien h&herer Birdungsenergie, d.h. niedrigerer kine-

tiscner Energile, deutlich abnimmt relativ zur Multiplettlinie mit

T T T | T T L

Ly

B/S

Intensity

T
10 8 6
Binding Energy (eV)

34703

Abb. 3.24. Vergleich zwischen experimentellen Daten (Punkpe) und Fit
" aus Volumen- und Oberflichenemission fUr Lu bei drei ver-
schiedenen Photonenenergien. Fir das 100 eV-Spektrum sind

die Einzelkurven und der fiur die Volumeremission berechnete

Untergrund unten eingezeichnet.
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der niedrigsten Bindungsenergie. Die im Rahmen der "fractional
parentage"-Theorie errechneten theoretischen Spektren setzen Je-
doch einen konstanten 4f-PPCS voraus, so daB ein exakter Fit der
gemessenen Spektren in diesem Photonenenergiebereich nicht erwartet
werden kann. FUr Photonenenergien zwischen etwa 100 eV und 200 eV
wird der 4f-PPCS stark beeinfluBt durch Interschalenwechselwirkung
mit der 4d-Schale, deren Anregungsschwelle in diesem Bereich fir
die SE-Metalle liegt (siehe Kapitel 4). Somit ist auch fiir diesen
Anregungsbereich keine ideale Ubereinstimmung zwischen Theorie und

Experiment zu erwarten.

Wir kénnen aus den dargestellten Fits jedoch klar erkennen, daR
alle gemessenen Strukturen sehr gut reproduziert werden, so daB
die Existenz eines SCS fir die schweren SE dadurch bewiesen ist.
Gleichzeitig bestdtigen die Fits die Gilltigkeit der benutzten

Theorie flr die berechneten Spektren (G 82).

Fir die leichten SE-Metalle Ce, Pr und Nd ist eine eindeutige
Bestimmung des SCS wesentlich schwieriger als fir die anderen SE-
Metalle, da sich ¢ie Oberflichenemission durch die hohe Lebensdauer-
breite der Linien nicht als Schulter oder separate Struktur im
Spektrum abzeichnet. Fir Pr und Nd k8nnen jedoch wieder die Kurven-
parameter von Lang et al. fﬁr die XPS-Spektren als Startwerte fir
den I'it des Volumenanteil des Photoemissionsspektrums verwendet
werden. Dadurch gelingt filir diese beiden Materialien auch der Nach-
weis fir einen vorhandenen SCS, wie Abbildung 3.25. und 3.26.
zeigen. Der Wert des SCS hdngt dabei jedoch instiesondere beim Pr stark
von der Wahl der Kurvenparameter ab. Wir geben daher filr Pr und

Nd einen Fehler von % 0,1 eV fiir den bestimmten SCS an.

Flir Pr haben wir ebenfalls versucht, das 40 eV- und 100 eV-Spektrum
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34746
Abb. 3.25. Vergleich zwischen experimentellen Daten (Punkte) und Fit
aus Volumen- und Oberflidchenemission flir Pr bei zwei ver-
schiedenen Photonenenergien. Fiir das 100 eV-Spektrum sind
die Einzelkurven und der fir die Volumenemission berechnete
Untergrund eingezeichnet.
mit jeweils nur einem Volumenanteil zu reproduzieren. Das Ergebnis
ist in Abbildung 3.27. dargestellt. Man erkennt, daB die Qualitit
des Fits vergleichbar ist mit dem Fit aus einer Summe von Volumen-
und Oberflichenanteil. Trotzdem gibt es einige Hinweise, daB diese
Art der Reproduktion falsch ist. Die Breite der verwendeten Finzel-
kurve ist mit 0,55 eV (HWHM) etwa 40 % hdher als der Wert, der fir
die XPS-Spektren angegeben ist. Aus den Fits der anderen SF-Metalle
ist aber bekannt, daR die Kurvenparameter der Volumenemission wesent-

lich besser mit den XPS-Parametern ibereinstimmen. Weiterhin ergibt

sich aus den Fits der beiden Pr-Spektren mit Volumen- und Oberflichen-
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Vergleich zwischen experimentellen Daten (Punkte) und
Fit aus Volumen- und Oberflichenemission fir Nd beil

drei verschiedenen Photonenenergier. Fir das 100 eV-
Spektrum sind die Einzelkurven und der errechnete Unter-
grund fir die Volumenemission unten eingezeichnet.
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Abb. 3.27. Vergleich zwischen experimentellen Daten (Punkte) und Fit
mit einer einzelnen Doniach-Sunjic-Kurve (HWHM = 0,55 eV,
ok = 0,05) und einem berechneten Untergrund fir zwei ver-
schiedene Photonenenergien beim Pr.

anteil eine Bindungsenergie fir die Volumen-zFS/z-Multiplettlinie

von 3,30 ¥ 0,01 eV fiir beide Spektren, wihrend sich beim Fit ohne

Oberflichenanteil Bindungsenergien von 3,50 * 0,01 eV (40 eV-Spektrum)

und 3,45 * 0,01 eV (100 eV-Spektrum) ergeben. Die Bindungsenergie-

differenz von 50 meV zwischen diesen beiden Fits ist ein weiterer

klarer Hinweis darauf, da® tats#chlich ein SCS im Pr vorliegt.

V¥6llig anders ist die Situation beim Cer. Aus Abbildung 3.6. ist

klar zu erkennen, daf es unmdglich ist im XPS-Spektrum zu entscheiden,



wo die 4f-Emission im Spektrum liegt und welche Linienbreite sie
hat. Im 100 eV-Spektrum ist eine deutliche Struktur bei ca. 2eV
Bindungsenergie zu erkennen. Es ist heute klar, daB diese Struktur
"4f-Charakter" hat, auch wenn noch nicht endgiltig geklirt ist,

ob weitere 4f-Strukturen im Valerzband auftreten (siehe auch
Kapitel 4). Wir haben versucht, durch dieselbe Analyse wie oben
flir Pr beschriehen, den SCS am Cer 2 eV-Peak zu bestimmer. In
Abbildung 3.28. sind Fit-Ergebnisse fiir drei Spektrern, gemessen
mit urterschiedlichen Photonenenergien, dargestellt zusammer mis
jeweils einer Summe aus einer Lorentzkurve und Untergrund. Tie
genaue Untergrundoestimmung is% durch die weiterer Struk<uren an
der Fermikante natiirlich unmdglich, Die Ubvereinstimmung zwischen

dem genessenen Spektrum und Lorentzxurve mit O,L% eV HWHM ist

Intensity

sehr gut. Die Bindurgsenergie der Lorentzkurve is% fir alle drei
Spektren im Rahmen des experimenteller Fehlers identisch (2,01%0,C2 eV},
Damit sind wir nicht in der Lage, fir das Cer einen SCS zu bestimmen.
Die Tatsache, daf die gemessenen Cer-Spektren sich durch eine esin-

zelne Lorentzkurve wiedergeben lassen, bedeutet natirlich nicht,

daB sie nicht auch durch Uverlagerung mehrerer Xurven gefistet

werden kdnren. So haber Parks et al.(FMR 82) gezeigt, daf der

Peak bei 2 eV Bindungsenergie erensogut durch eine Zinzelgurve wie
durcs Uberlagerung von Volumern- urnd Oberflicheremission mit einem
SCS5 von 0,3 eV wiedergegeben werden kann. Als Otergrenze fir den
SCT3 geben sie 0,4 eV an. Auch bel einem Fit der 2 eV-Peaks mit
Volumen- und Oberflichenanteil bei verschiedenen Anregungsenergien
erhalten die Autorer gleichbleiberde 3indungsenergien (2,85 eV) fir
den Veclumenanteil. Somit kann fir das Cer mit Hilfe der bis neute

zur Verfigung stenenden Daten nur die Aussage getroffen werden, da3

der S8CS zwischen 0 eV und O,L eV lieg®.
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3.28. Vergleich zwischer experimentellen Datern (Punkte) und Fit

mit eirer einzelnen Lorentzkurve (HWHM=0,45 eV) und einem
berecnneten Untergrund fir drei verschiedene Photonen-
erergien oeim Ce.
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3.3. Valenz8nderung im Samarium

Fir Samarium-(Sm) Metall ist eine unterschiedliche Besetzungszahl
der 4f-Schale im Volumen und an der Oberflicne durch oberflichen-
empfindliche Photoemissionsmessungen nachgewiesen worden (WC 78,
AJLH 80). Im Volumen ist Samarium danach vollsténdig trivalent
(uf5(5d6s)3) und fir die Oberfliche geben die Autoren ein Gemisch
aus trivalenten und divalenten (uf6(5d6s)2) Atomen mit einer mittleren
Valenz von 2,6 an. Diesen Wert erhalten die Autorern durch Vergleich
der Photoemissionsintensitditen verschiedener Rumpfniveaus von den
divalenten und trivalenten Atomen bei Variation der Oberfilichen-
empfindlichkeit der Messungen. Als entscheidende Annahme geht dabel
ein, daR die Atomdichte in den Festkérperschichten unabhingig von
der Valenz ist und die mittlere freie Weglinge der jeweils beob-

achteten Photoelektronen bekarint ist.

Aus kombinierten XPS- und Bremsstrahlungs-Isochromat-Spektroskopie-
(BIS, auch inverse Photoemission) Messungen (LB 78) wurde geschlossen,
daR der Valenzwechsel verursacht wird durch einen surface shift,

der die niedrigsten Zustinde der divalenten Mfé-Konfiguration, die

im trivalenten Volumen unbesetzt sind, unter das Ferminiveau zieht.

In Abbildung 3.29. ist ein XPS-Spektrum (LBC 81) verglichen mit

zwel vor: uns gemessenen Spektren bei 35 eV und 100 eV Photonenenergie.
Gleichzeitig sind die Multiplettlinien fir die leeren Mf6-2u5ténde

im Sm-Volumen eingezeichnet. Die Summe aus der Bindungsenergie der
ersten Multiplettlinie des divalenten Endzustands (Ufs(6H5/2)) von
0,77 eV und der Energielage der ersten Multiplettlinie des unbesetzten
Sustands “f6 (7F0) im Sm-Volumen von 0,46 eV (siehe Abb. %.29.) wurde
vorn Lang und Baer (LB 79) als gesamter surface shift angegeben.

ks sollte jedoch bedacht werden, daR bereits ein SCS von 0,46 eV

Abb

. 3.29.
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Vergleich zwischen einem XPS-Spektrum und zwel Spektren
bei 35 eV und 100 eV Photonenenergie vom Sm. Die verti-
kalen Striche bezeichnen die Energiepositioneg und be-
rechnete Intensit3ten dgr Volumenemission (4f -oﬂfu), der
Oberfl#chenemission (4r%—»Uf5) und der Bgemsstrahlungs—
Isochromaten-Spektroskopie (BIS, 4fd-eygrd),
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ausreicht, um einen Valenzwechsel herbeizufilhren. Zus#tzliche
Energie, die zu der relativ hohen Bindungsenergie der divalenten
Endzustdnde fihrt, knnte durch den Valenzwechsel selbst aufge-

bracht werden.

Die hohe Energiedifferenz zwischen Ferminiveau und dem unbesetzten
ufs-Zustand im Volumen einerseits sowie dem besetzten urs-Zustand

an der Oberfliche andererseits filhrte Lang und Baer (LB 79) zu

dem SchluB, dad die Oberfliche komplett divalent und das Volumen
komplett trivalent sein milssen. Dieses Ergebnis, das im Gegensatz
steht zu den friheren Bestimmungen der Sm-Oberflichenvalenz (WC 78,
AJLH 80), erh#lt eine starke Unterstiltzung durch unsere Messungen.
Trivalente Sm-Oberflichenatome sollten mindestens den SCS von

0,46 eV zeigen, der erforderlich ist um den Valenzwechsel herbei-
zufilhren. Wenn dieser trivalente Oberflichenanteil einen gewissen
Betrag ( ~ 10 %) tibersteigt, sollte ein um den SCS verschobenes
Multiplett neben der Volumenemission im Spektrum nachweisbar sein.
Unsere oberfléchenempfindlichen Spektren in Abbildung 3.29. zeigen
deutlich die Multiplettstrukturen der trivalenten Volumenemission
(“fs-’Uf“) und der divalenten Oberflichenemission (“fs-ahfs), die der
Emission aus dem (5d6s)-Valenzband ilberlagert ist. Man erkennt,

daB die Spektren keine Anzeichen filr eine verschobene Emission

eines trivalenten hfs Grundzustands enth#lt. Auch die relativen Inten-
sitdten der hfs-ohfu Photoemissionsstrukturen sind in sehr guter
Ubereinstimmung mit dem XPS-Spektrum. In Abbildung 3.30. ist gezeigt,
daB sich das 100 eV-Spektrum in der Tat (berzeugend nur durch einen
trivalenten Volumen- und divalenten Oberflichenanteil reproduzieren
14Rt. Das ermittelte Intensitidtsverh#ltnis zwischen Volumen- und
Oberfléchenemission B/S von 1,23 ist ebenfalls vertrdglich mit der

Interpretation einer komplett divalenten Oberfliche.
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Abb. 3.30. Vergleicﬂ zwischen Spektrum (Punkte) ugd Fit aus Volumen-
(4£5-+474) und Oberflichenemission (4f°—»4f5) vom Sm fir
100 eV Photonenenergie. Die Einzelkurven und der berechnete
Untergrund sind eingezeichnet.

Die verwendeten DS-Kurven-Parameter fir den Fit der Volumenemission
weichen leicht ab von den Parametern,die Lang et al. (LBC B81) fir

den Fit des XPS-Spektrums angeben (siehe Abb. 3.31.). Wir kdnnen hier
nicht entscheiden, ob die Grilnde hierfilr in den experimentellen Unter-
schieden (Gesamtaufl¥sung fiir 100 eV-Spektrum: 0,19 eV; fir XPS-
Spektrum: 0,25 eV), in den leicht unterschiedlichen Multiplettlinien
filr die Fits (intermedi#re Kopplung fir 100 eV-Spektrum, LS-Kopp-

lung fir XPS) oder in physikalischen Effekten liegen. So ist z.B.
denkbar, da® auch die zweite Atomlage einen sehr kleinen SCS aufweist,
der nicht fiir einen Valenzwechsel ausreicht und dadurch im Photo-
emissionsspektrum zu einer Verbreiterung der Volumenemissionstruk-

turen fihrt.



- 103 -

Die Irnicrpretation einer komplett divalenten Sm-Oberflfiche wird

ges=ltzt Jdurch eire theoretische Arbeit von Rosengren und Johansson

o
r

‘RJ ) die die Statiliti¢ der Samarium-Nberfliche gegen den di-
valerntern Zustard im sogenannten "pair-bonding model" untersucht haben.
vie kommen zu dem ZSrgebnis, daf eine komplett divalente Oberfliche
energetisch beglinstigt ist und die Rekonstruktion an der Nberfliche

zu einer divalenten Schicht verantwortlich ist fiir die relativ hohe
3indungserergie vorn 0,77 eV fir die st—ZuSténde. Fiir eine hypo-
thetische trivalente Sm-Oberfl#che berechnen die Autoren einen SCS
von 0,72 eV; also eine SréBenordnung, die im Photoemissionsspektrun

leicht zu bestimmen ist.

Rosengren und Johansson weisern ferner darauf hin, jaR divalente
Sm-Atome betrdchtlich grdfer sind als trivalente. Die Anzahl der
bendtigten divalenten Sm-Atome zur Bedeckung einer Oberflichen-
schicht ist dadurch um ca. 25 % niedriger als die bendtigte Anzahl
trivalenter Sm-Atome. Dies mag zumindest teilweise erkliren, warum
andere Autoren (WC 78, AJHL 80) aus Vergleich der Photoemissions-
intensitéten flr trivalenten und divalenten Anteil nur auf eine
Oberfléchenvalenz von 2,6 geschlossen haben, Die unterschiedliche
GroRe der trivalenten unl divalenten Sm-Atome fiihrt zu einer Be-
xonstrukticn der Oberflichenatome auf dem trivalen‘en Volumen,

die leicht durch Strukiuruntersuchunger am Sm-Einkristall (z.3.
mit LEED) nachgewiesen werden k&nnte. Damit wire eine weitere Prii-

fung der Thecrie von Rosengren und Johansson mSglich,

3.4, Diskussion der Ergedbnisse

Die ermittelten 3CS fiir alle gemessenen SE-Metalle sowie die ver-
wendeten Parameter fiir die Fitkurven der Volumen-(Bulk) und Ober-

flicnen-(Surface) Emission sind in Tabelle 3.1. zusammengefaBt.
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Bulk Surface
HWHM |Asymmetry] HWHM |Asymmetry SCs Energy
Element scaling

Y(eV) a Y(eV) o AES_B(eV) factor
Ce 0.45 o]
Pr 0.40 0.07 0.40 0.07 0.4 +0.] 1.10
Nd 0.38 0.12 0.50 0,10 0.5 *+ 0.1 .10
Sm 0.19 0.13 | o0.26 0.10 1.11/0.97%
Eu 0.06 0.18 0.13 0.22 | 0.63 + 0.03 0.97
Gd 0.15 0.19 0.25 0.07 0.50 + 0.05 1.25
Tb 0.15 0.15 0.30 0.15 [0.55 + 0.05 1.11
Dy 0.16 0.13 0.25 0.15 0.55 + 0.05 1.1
Ho 0.13 0.20 0,22 0.22 0.63 + 0.05 1.075
Er 0,14 0.12 0.30 0.12 0.65 + 0.05 .11
T 0.08 0.23 | 0.35 0.25 | 0.70 + 0.05 1.1
b 0.05 0.13 | 0.20 0.12 | 0.60 + 0.03 1.0
Lu 0.06 0.22 0.45 0.10 0.77 + 0.07 1.14

Tabelle 3.1, Parameter der Doniach-Sunjic-Kurven fir Volumen- ung

T Oberflichenemission sowie die ermittelten surface shifts.
Die Fehler fir die Kurvenparameter betragen ca.i 10 % fir
die Bulk-Parameter und ca. ¥ 20 % fir die Surface-Para-
meter. Weiterhin sind die Energieskalierungsfaktoren
angegeben, die zur Anpassung der theoretischen Spektren
aus Experiment erforderlich sind. Fir Sm bezeichnet
der Skalierungsfaktor mit X den Wert gﬂr die Oberfldchen-
emission, die im Grundzustand eine 4f%-Konfiguration
aufweist.

Weiterhin sind die Energieskalierungsfaktoren angegeben, die die
erforderliche Spreizung der Multiplettaufspaltung der verschiedenen
Konfigurationen zur Anpassung an die experimentellen Daten beschreibern
(G 82, siehe auch Kapitél 1.3.). Fir Sm sind die Skalierungsfaktoren
unterschiedlich fir Volumen- und Oberflichenemission, da hier eine

Valenzirderung an der Oberfliche vorliegt. Somit firden wir am Sm

im Volumen und an der Oberfliche verschiedene 4f-Endzustandskonfi-



gurationen, deren Multiplettaufspaltung auch fir Zlemente mit o3FT T T T TTTTTTTT T T T T ]
unterscrniedlicher Kernladungszahl terechne’ wurde. Entsprechend
missen die theoretisch berechreten Linien ratiirlizh unterschied-
lich skaliert werden, wenn sie zusammen in einem Zlement und somit

fir eine gemeinsame Kernladurgszahl beobachtet werden. Fir die
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gefittet werden, In Abbildung 3.321. sind noch einmal die ver- L 01 o X n e
wendeten Kurvenparameter (Linientreite und Asymmetrie) der ver- L 9 = n nd
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Parame<ern dargestellt, Instescndere IJlr die

(Th bis Tm) konnten die XPS-Parameter nur als Startwerte fir den

Abb, 3.31. Parameter der verwendieten Dcniach-Sunjic-Xurven (DS 70)
fir die Fits Jder Pnotoemissicnsspektrer der SE-Metalle.
x: XPS-Parameter von Lang et al. {LRBC 21), e : Volumern-
parameter, c: Tberflichsrrparaneter.

3ulkanteil der Fitsperirern diener, da sich nier die theoretisch be-

lieger,

rezxnneten Multiplettlinien, dI

erneblicn unterscheider.

in Tabelle %.1. angegeben. Werdern diese Werte um ca. * 20 % variiert,
50 ern#lt man hei gleichgeitiger Variation des SC3 im Rahmen der in

Tabelle 2.1. angegeberen Fehler eberfalls gute Fitergebnisse, Bei

¥

b
(9}
yi
T

Aus Tabelle 3.1. uni Abbildurg 3.31. ist

3 € fir die O flicner-Trissicr tellweise erneblich ve stirxerer Alwelzhung der Farametzr werden die Fitergebnisse unbe-
Farameter fir die Oterflicher-Imissicrn tellwels ragblicn ven

; o . s . friedigend.
den Volumenparametern unterscheider.. Hier hat sich aber auch ge-

zeligt, dah sicn in vielen Fdllen gute Fits flr sehrr verscnliedens
Fir Zie Lebersdauertreite y ernalten wir auch urter der Berilck-

Parameter fir den Surface-Anteil bei gleic itiger Variatior des
.. . . . sishntigurg Jer angegeberer Fenlergrenzer deutlich ndhere Werte fir
873 erhalter lassen. Fir die in Xapitel 2.1. und 3.2. gezeigten gurg gcg
. . R o der Surface-Anteil als flr dern Bulk-Arteil. Aus Abbildung 3.31. ist
Fitkurver sind die verwendetern Parameter flir die Cberflichenemission
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leicht zu erkennen, daf die GriRe der Verbreiterung in der Reihe
der SE-Metalle stark variiert und auch keinen eindeutigen Trend
aufweist. Aanliche Ergebnisse brachten auch M;ssungen an aufge-
dampften Proben von Na und Mg (K 82, XKBGKFJ 82), wihrend Ci<rin

et al. (CWB ) in oberflichenempfindlichen XPS-Messungen an Au,
Ag und Cu identische Parameter fiir Bulk- und Oberflichenemission
angeben. Aus oberflidchenempfindlichen Messungen bei variabler
Photonenenergie an Au-Aufdampfschichter konnte Bartnh (3 82, B3X 82)
jedoch nachweisen, daf ebenfalls eine verbreiterte Oberfl&chen-
emission auftritt, die sich durch eine Uberlagerung von zwei Kom-
ponenten mit unterschiedlichem SCS reproduzieren 14B%. Die Xurven-
parameter der Einzelkompcnenten sind wieder identisch zu den 3ulk-
Parameterr; die verschiedenen S2S entsprechern den Srgebnissen filr

verschiedene Einkristalloberflschen (YVE 81).

Flir die SE-Metalle liegen bisher noch xeine MeBergebnisse von
Einkristallen vor, so daf nicht bekannt ist, ob auch fir die SE-
Metalle unterschiedliche SCS fiUr die verschiederen Einkristall-
oberflichen vorliegen. Rosengren und Johansson (RJ 80) haben je-
doch fir die 5d-Elemente einre Berechnung der SC3S fir die ver-
schiedenen Einkristalloterfldchen durchgefilhrt und erhalten dabei
auch fir das Lu, das die Grenze zwischen SE und 5d-Metallen dar-
stellt, sehr unterschiedliche SCS. In der Tat zeigen gerade unsere
Ergebnisse flir Lu die grdB8te Differenz zwischen Breite der Bulk-
und Surface-Emission (siehe Abb. 3.31.)., Wir halten es deshalb
auch fiir die SE-Metalle flir sehr wahrscheinlich, da® die Ober-
fl4dchenverbreiterung durch Uberlagerung der Emission verschiedener
Einkristallorientierungen, die an der Oberfliche der aufgedampften
3chichten vertreten sind, verursacht wird. Ein Fit der gemessenen

3pektren mit mehreren Oberflichenkomponenten erscheint uns zur Zeit
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aber nicht sinnvoll zu sein, da die Zahl der Fitparameter dadurch
stark ansteigt und eine physikalische Aussage damit sehr fragwiirdig

wird, solange nicht Daten von SE-Einkristallen vorliegen.

Es bleibt in diesem Zusammenhang die Frage zu kliren, ob nicht
auch unterschiedliche SCS in den einzelnen oberen Atomlagen fiir
eine Verbreiterung der gemessenen Oberflichenstrukturen verant-
wortlich sein kdnnten. Gegen diese M8glichkeit sprechen zahlreiche
Argumente. Die Elektronendichteschwankungen an Metalloberflichen
("Priedel-Oszillationen"), die fir die einfachen Metalle fiir die
Erklirung des SCS herangezogen werden (K 82, KBGKFJ 82) sind prak-
tisch nur auf den Bereich der obersten Atomlage begrenzt. Ebenso
besteht nur fir die Atome der Oberfllchenschicht eine starke Ver-
ringerung der Anzahl n#chster Nachbaratome, deren Einfluf auf die
elektronische Struktur der Atome nattirlich erheblich gr8fer ist
als fiUr weiter entfernte Atome. Eine hypothetische lineare Abhingig-
keit des SCS vom Abstand der Atome zur Oberfl#iche wirde im
Spektrum nicht zu einer Separation von Bulk- und Oberflichen-
emission fihren und ist deshalb unvereinbar mit den gemessenen Re-
sultaten., Es ist jedoch durchaus denkbar, daf eine exponentielle
Abh#ngigkeit zwischen SCS und Oberflichenabstand besteht. Der SCS
der zweiten Atomlage wHre dann bereits so klein, da® er lediglich
zu einer Verbreiterung der Bulkemission im Spektrum fihren wirde.
Dies ist in Kapitel 3.3. fir Sm diskutiert. Ein weiteres Indiz fir
die Richtigkeit dieser Annahme ist der Vergleich zwischen gemessenem
Spektrum und Fit fir Lu in Abbildung 3.24. Lu besitzt mit fast

0,8 eV den gr&ften SCS in der Serie der SE-Metalle. Aus Abbil-
dung 3.24. wird deutlich, da® die gemessene Bulk-Fmission nicht
durch die verwendeten XPS-Parameter reproduziert wird. Der scharfe

Anstieg der 4f-Emission auf der Seite niedriger Bindungsenergie
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Abb. 3.32. Darstellung der ermittelten surface shifts flr die SE-
Metalle. Die offenen Kreise kennzeichnen die Werte fir
die divalenten SE, die vecllen Kreise die Werte fiir die
trivalenten SE. Der Wert fiir Ce (0,3 eV) wurde der Ar-
beit von Parks et al. (PMR 82) entnommen, der Fehler-
balken ergibt sich durch den Vergleich mit unserem Er-
gebnis.

zeigt jedoch, daRB die gemessene Bulk-Linie nicht einfach durch eine

verbreiterte DS-Kurve dargestellt werden kann. Somit liegt hier die

Vermutung nahe, daB die gemessene Breite verursacht wird durch die

Emission aus der zweiten Atomlage mit geringerem SCS. Auch hier er-

scheint uns aber ein Fitversuch mit einer weiteren Xomponente nicht

physikalisch sinnvoll zu sein, da dies lediglich demonstrieren wirde,

daB die Ubereinstimmung zwischen Fit und Mefspektrum proportional

zur Anzahl der verwendeten Parameter steigt.

Die ermittelten SCS sind zur besseren bersicht noch einmal in

Abbildung 3.32. dargestellt. Die mit offenen Kreisen angegebenen
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Werte fir die beiden divalenten SE-Metalle Eu und Yb stimmen im
Rahmen der Fehlergrenzen iiberein mit dem von Rosengren und Jo-
hansson (RJ 82) berechneten Wert von 0,63 eV. Dagegen erhalten

wir fir die trivalenten SE-Metalle nicht, wie von den Autoren
vorhergesagt, einen konstanten Wert von 0,5 eV fir den SCS sondern
vielmehr einen monotonen Anstieg von ca. 0,3 eV fiir Ce (PMR 82)

bis ca. 0,8 eV fiir Lu. Es stellt sich die Frage, ob der beobachtete
mpend ein reproduzierbares Ergebnis darstellt, oder ob er vielleicht
durch die zu Beginn angesprochene leichte Verunreinigung der unter-
suchten Proben, die natiirlich unterschiedlich stark sein kann fir
die verschiedenen SE-Metalle, verursacht wird. Wir haben zur Kl#-
rung dieses Problems gezielte Oxidationsuntersuchungen an einigen
SE-Metallen durchgefiihrt und auch aufgedampfte Proben unterschied-
licher Reinheit untersucht. Wir wollen hier nur die Ergebnisse an
zwei Beispielen diskutieren. In Abbildung 3.33. und 3.34., sind
jeweils zwei Spektren vom Tb und Lu gezeigt fir unterschiedlich
starke Intensititen der Verunreinigungsstruktur (O 2p und Cl 2p)
vei ca. 6 eV Bindungsanergie. Wihrend wir beim Lu eine drastische
Erh8hung des SCS {(von 0,77 auf 1,0 eV) im Spektrum sofort erkennen,
zeigen die beiden Tb-Spektren kaum wahrnehmbare Unterschiede. Ein
Fit des verunreinigten Spektrums zeigt, da® eine SCS-Erhdhung

von maximal 50 meV aufgetreten ist. Gleichzeitig hat sich das
Verhiltnis B/S von 1,1 fiir das saubere Spektrum auf 1,5 fir das
Spektrum mit ca. doppelt so starker Verunreinigung erhsht. Xhn-
liche Ergebnisse wie flir das Tb haben auch die Analysen der anderen
untersuchten SE-Metalle gebracht. Extrapoliert man so die Anderung
des SCS durch Kontamination fiir verschieden grofie Intensitéiten

der Verunreinigungsstruktur, so kommt man zu dem Ergebnis, daB auch
flir eine ideal saubere Oberfliche der SCS im Rahmen der angegebenern

Fehler liegt. Die Intensit#tserhdhung der Oberflichenemission

relativ zur Volumenemission filr das sauberere Spektrum zeigt deutlich,
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Abb. 3.33. Vergleich zweier MeRkurven vom Tb bei 80 eV Photonen-
energie flir unterschiedlich starke Verunreinigung
{Sturktur bei EB: 6 eV).

daR der surface shift ein intrinsischer Effekt ist und nicht eine

durch die Verunreinigung hervorgerufene chemische Verschiebung

sein kann. Eine Ausnahme stellt hier lediglich das Lu dar. Auf-

grund der Spektren in Abbildung 3.34. kann durchaus vermutet werden,

daB eine saubere Lu-Probe einen niedrigeren SCS aufweist als in
Tabelle 3.1. und Abbildung 3.32. angegeben. Hier sind weitere
experimentelle Bemilhungen erforderlich, um die Probleme zur
Erzeugung einer sauberen Probe (z.B. hoher Schmelzpunkt von

~ 1.650 °C) in den Griff zu bekommen.

Da mit diesen Untersuchungen der experimentell ermittelte Trend

in den SC3S der trivalenten SCS gesichert erscheint, muf untersucht
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Abb, 3.34, Vergleich zweier MeRkurven vom Lu bei 70 eV Photonen-

energie fir unterschiedlich starke Verunreinigung

(Struktur bei Eq= 6 ev).
werden, ob das thermodynamische Modell von Johansson und Martensson
(JM 80) fur die SE-Metalle versagt. Schwierigkeiten bei der Anwen-
dung des Modells treten jedoch dadurch auf, daB die bendtigten
Oberflichenenergien (siehe Kapitel 1.1., Gl. 1.1.) bisher nicht
experimentell bestimmt werden konnten, so daB der SCS dber die
Koh#sionsenergien und atomare Bindungsenergien berechnet wird. Er-
schwerend wirkt sich dabei aus, da® viele der Seltenen Erden unter-
schiedliche Anzahl Valenzelektronen im Atom und Festk8rper besitzt
(B, Johansson, private Mitteilung). Bedingt durch diese Probleme

ist die M8glichkeit eines Testes dieses Modells begrenzt.

Wir wollen jedoch darauf hinweisen, daR es eine andere thermody-

namische Gr&Re gibt, die einen erstaunlich #hnlichen Trend aufweist
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Abb. 3,35. Schmelztemperaturen der SE-Metalle {aus RJ 82).

wie der SCS. In Abbildung 3.35. sind die Schmelztemperaturen der
SE-Metalle dargestellt (S 70). Man erkennt, dak auch flr die
Schmelztemperaturen ein monotorer Anstieg fir die trivalenten
SE-Metalle vom Ce bis zum Lu um ca. einen Faktor zwei beobachtet
wird. Elektronische Anomalien drilcken sich deutlich auch in den
Schmelzpurkten aus. So zeigen die beiden divalenten SE-Metalle
Eu und ¥Yb deutlich niedrigere, aber gleiche Schmelzpunkte, und

fir Sm, das eine divalente Oberfliche auf trivalentem Volumen

besitzt (siehe Kapitel 3.3.), zeigt der Schmelzpunkt einen deutlichen

Einbruch im Vergleich zu den Nachbarelementen.
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Neben dem SCS erh#lt man aus der Auswertung der MeBspektren die

M8glichkeit, die freie Weglinge der Photoelektronen aus dem B/S-

(Bulk/Surface) Verh#ltnis fUr die verschiedenen Photonenenergien

zu ermitteln (B 82, BGK 82). In Abbildung 3.36. ist das Ergebnis

fur

Zur

vom

den

flir

Eu, Gd und ¥b, fir die eine besonders umfangreiche Mefserie
Auswertung zur Verflgung stand, im Vergleich mit Ergebnissen
Au und Na dargestellt. Als wesentlichen Unterschied zwischen
SE-Metallen und Au und Na erh#lt man das Ergebnis, daR auch

die niedrigsten verwendeten Photonenenergien ( ~ 20 eV) noch

rnichs das Minimum der freien Weglinge fiir die SE-Metalle erreicht

wird. Die Verl#dufe von Au und Na zeigen unterhalb von ca. 25 eV

bereits wieder einen starken Anstieg der freien Weglinge. Die

nterschiede in den absoluten Werten der freien Wegléngen bei

den

SE-Metallen liegen im Bereich der Fehlergrenzen der Auswertung,

da je nach Wahl der Parameter fir den Oberfléchenanteil und zuge-

Abb.

T T—T 17 T T T T LI I T T T T
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3.36. Ermittelte freie Weglingen fir Eu, Gd und Yb im Vergleich

mit Ergebnissen fir Na (KBGKFJ 82) und Au (B 82, BGK 82).
Fiir die SE-Metalle ist das Minimum der freien Wegldngen
noch nicht erreicht.
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h8rigen SCS auch das Verh#ltnis B/S stark variiert.

AbschlieRend wollen wir die Frage diskutieren, inwieweit wir aus
unseren Photoemissionsergebnissen entscheiden k®nnen, ob der be-
obachtete surface shift einen "initial state"- cder "final state"-
Effekt darstellt. In Kapitel 1.1. hatten wir bereits darauf hin-
gewiesen, daB Citrin et al. (CWB, CW) aus der Gleichheit der
Linienformparameter fiir Volumen- und Oberflichenemission am Au,

Ag und Cu auf einen initial state-Effekt fir den surface shift
geschlossen haben. Fiir die SE-Metalle kdnnen wir dieses Argument
nicht anfilhren, da wir deutlich verschiedene Linienformparameter

fir die beiden Komponenten erhalten. Eine Ausnahme bildet lediglich
das Pr; jedoch haben wir bereits in Kapitel 3.2. darauf hingewiesen,
daf durch die Breite der Multiplettliniern im Pr der Fit mit re-
lativ grofen Fehlern behaftet ist. Eine Entscheidurng, ob die
Differenz in den Oberflichen- und Volumenparametern ein final state-
Effekt ist oder, wie bereits diskutiert, nur durch Uberlagerung
verschiedener Kristallorientierungen an der Oberfléiche verursacht

wird, kann nur durch Messungen an SE-Einkristallen getroffen werden,

Fine andere Situation liegt fir Sm vor. Hier flhrt der surface
shift zu einem Valenzwechsel an der Oberfliche. In Kapitel 3.3.

ist gezeigt, daB sich sowohl die Volumen- als auch die Ober-
flichenemission sehr gut mit thecoretischen Spektren aus der Multi-
plett-Theorie im fractional parentage-Schema reproduzieren lassen.
Die in dieser Theorie berechneten Intensitdten der einzelnen Multi-
plettlinien setzen einen wohldefinierten Grundzustand (nach der
Sund'schen Regel) im Anfangszustand voraus. Folglich muf die
Sm-Oberfliche schon im Anfangszustand die Konfiguration ur6 auf-

weisen, denn es ist nur schwer vorstellbar, dad eine durch End-

- 116 -

zustandseffekte verursachte hfS-Multiplettaufspaltung aus einem
ufS-Anfangszustand in den relativen Intensitdten exakt iUberein-
stimmt mit dem berechneten Spektrum der ufs-Endzustande bei
einem Anfamrgszustand Hfé (7Fo). Aus diesen Argumenten folgt un-
mittelbar, da® mindestens ein surface shift von 0,46 eV zur Er-
zeugung des Valenzwechsels im Anfangszustand im Sm vorliegen muB.
Damit ist natiirlich nichts dariUber gesagt, wie grof Endzustands-

effekte sind, die den tats#chlich gemessenen surface shift er-

heblich beeinflussen k¥nnen (SAG 82).
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4, Resonante Photoemission an den Seltenen Erdmetallen

Die optische Anregung von 44 Elektronen in die nur telilweise ge-
flillte, stark lokalisierte U4f-Schale in den Seltenen Erden fiihrt
zu einer Vielzahl von scharfen Linien gefolgt von einem breiten
Maximum in den Absorptionsspektren ilber einen Energiebereich von
10-20 eV (ZFGZ 67). Die gemessenen Strukturer sind sehr #hrlich
fiir SE-Atome und -Festkdrper (WBRS 76) und konnten als Multiplett-

N+1

aufspaltung der angeregten sgue Kenfiguration erklért werden

(WBRS 76, DSFSC 71, S 72).

Durch Photoemissionsmessungen mit Synchrotronstrahlung kennten
starke Interschalenwechselwirkungen im Bereich der 4d—»4f Anregung
nachgewiesen werden ("resonante Photoemission"). Die partiellen
Photoionisationswirkungsquerschnitte ("partial photoionization
cross-section”, im folgenden PPC3) zeigen starxe Intensitétsvaria-
tionen, die durch die Fano-Theorie (F £1) beschrieben werden k&nnen
(LLBKK 78, K 78, JAGLH 78, G 7%, AJLH 80, GBK 82). Die relativ

scharfen Strukturen in den PPCS's k®nnen ebenfalls in Augerelektro-

nenspektroskopie nachgewiesen werden (GBKK 80). Neben den Abweichungen

der PPCS's vom Einelektronenbild konnten Gerkern et al. (GBK 81)
zusitzliche Multiplettlinien ir resonanten Photoemissionsspektren
von Eu und Gd nachweisen. Wir werden diese Effekte neben anderen
"Feinheiten" in der resonanten Photoemission auch fir andere SE-

Metalle in Kapitel 4.2. und 4.3. diskutieren.

Die beschriebenen Phinomene kénnen prinzipiell in einem einfachen
Bild verstanden werden. Ein eingestrahltes Photon mit einer Energie

im Bereich der 4d=s4f Anregung fihrt zu dem Prozef

43205525554 ey ba95525p 00N 1y (4.1.)
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V steht hier fiir die 5d- und 6s-Elektronen des Leitungsbandes in
den SE-Metallen, N gibt die Anzahl der 4f-Elektronen im Grundzu-
stard an. Die 5s- und Sp-Schalen sind in den SE gefiillt; sie liegen
in der Bindungsenergie deutlich niedriger als die U4d Elektronen
und sind weniger stark lokalisiert als die 4d- und 4f-Elektronen.
Die angeregte Konfiguration kann zerfallen durch direkte Rekom-
vination bei gleichzeitiger Ubertragung der freiwerdenden Energie
auf die Elektronen der HuBeren Schalen

4a205525,0ueN "1y £ £

busNy ¢ £

ud105s 5p
4d95525p6“fN+1V —» Hd105525p5ﬂfNV el
4a10%5525p0urMy (-1 g g

9 6

4q 5825p seNy g £ (4.2.)

Die in Gl. (4.2.) angegebenen Prozesse interferieren mit der direk-
ten Photoemission aus den einzelnen Schalen. Die resultierenden
Intensititsprofile k&nnen durch den Fano-Interferenz-Formalismus

(F 61) beschrieben werden.

Der letzte Zerfall in Gl. (4.2.) ist Hquivalent zur direkten
Photoemission eines #4d-Elektrons. Er wird als Autoionisation be-
QMfN*l

zeichnet und ist nur m&glich fir angeregte 4d -Zustinde ober-

nhalb der 4d-Schwelle.

Es stellt sich zwangsl#ufig die Frage nach der Wichtigkeit der
verschiedenen in Gl. (4.2.) angegebenen Zerfallskandle und nach
der Existenz weiterer Prozesse, die in Gl. (4.2.) nicht enthalten
sind. Diese Problematik ist bisher nur fir Ba sowohl experimentell
als auch theoretisch untersucht worden. So haben Hecht und Lindau
(HL 81) am Ba-Metall die 5s-, S5p=- und 4d-PPCS's gemessen und mit

verschiedenen Rechnungen verglichen. Fir den 4d- und 5p-PPCS fanden
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sie eine gute Ubereinstimmung mit RPAE-Rechnungen von Amusia et al.

(AIC 79) und Wendin (W 74),

Das theoretische Verstindnis fidr die Verlsufe der partiellen
dirkungsquerschnitte fiir die verschiedenen Unterschalen ist fiir
die Elemente ohne 4f Elektronen (Ba, La) im Bereich der 4d-An-
regung sehr zufriedenstellend. So konnten Wendin und Starace

(WS 78) eine konsistente Interpretation verschiedener Berechnungs-

methoden angeben.

Fir die SE-Metalle mit der teilweise gefiiliten 4f-Schale ist die
theoretische Beschreibung erheblich komplizierter. Die auftreten-
den Multipletteffekte sind in herk®dmmlichen RPAE-Methoden nicht
berilicksichtigt (G. Wendin, private Mitteilung). Lediglich fiir

Ce, das ein 4f-Elektron im Grundzustand besitzt, haben Zangwill

und Soven (ZS 80) eine Berechnung der verschiedenen PPCS in einer
TDLD-(time dependent local density) Niherung durchgefihrt. Auch ex-
perimentell st&Rt man bei der Bestimmung von PPCS auf grofe Schwie-
rigkeiten, so daR bisher noch keine Daten fiir die SE-Metalle vor-
lagen. Durch neu entwickelte experimentelle Methoden zur Wirkungs-
querschnittbestimmung sind wir in der Lage, erstmals Ergebnisse flir
die verschiedenen PPCS's in einigen leichten SE-Metallen mit kleiner

4f-Multiplettaufspaltung (Ce, Pr, Nd, Eu, Gd) vorzustellen. Durch

Vergleich der Summe aller PPCS's mit der Absorptionsstruktur bestimmen

wir die individuelle Wichtigkeit der verschiedenen Beitr#ge.

4.1, Partielle Wirkungsquerschnitte im Vergleich mit der Absorption

4.1,1. Experimentelle Details

Die Probenpréparation erfolgte in derselben Weise wie fir die

Messung der surface shifts (siehe Kapitel 3).
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Die verschiedenen PPCS's wurden kontinuierlich durch Anwendung

der Constant Initial State- (CIS) Spektroskopie ermittelt. Bei
dieser MeSmethode werden Monochromator- und Anazlysatorenergie
syichron durchgestimmt, so daB damit der Intensititsverlauf einer
beliebigen Struktur bei fester Bindungsenergie bestimmt wird. Diese
Mefmethode macht am Experiment FLIPPER den Einsatz eines Mikro-
prozessors erforderlich (B 79, G 79). Der Elektronenanalysator
(cylindrical mirror analyser, CMA) wurde mit konstanter Pass-
Energie betrieben, um Messungen mit hoher Aufl8sung zu ermsglichen.
Dies ist erforderlich zur Unterscheidung von CIS-Spektren von eng

benachbarten Strukturen.

Die so gemessenen "Rohdaten" enthalten zahlreiche unerwiinschte
Einfliisse, die durch entsprechende Korrekturen berilcksichtigt
werden milssen, um den tats#chlichen Wirkungsquerschnittsverlauf

zu erhalten. Die erforderlichen Korrekturen teilen sich auf in
experimentelle Einflisse, wie Photonenflu®, Analysatorakzeptanz
und Analysatortransmission, und Festkdrpereinflilsse wie freie
Weglinge der Photoelektronen und Brechung und Reflexion der Photo=-
eleéktronen an der Oberfléche, Eine ausftthrliche Darstellung der
fiur das FLIPPER-Experiment neu entwickelten Korrekturmethoden

wird von Barth (B 82) und Barth et al. (BGK 82) gegeben, so daB

an dieser Stelle nicht genauer darauf eingegangen werden mufi, In
Abbildung 4.1. ist der EinfluB der Korrekturen am Beispiel des
4£-PPCS vom Gd Uber einen grofen Photonenenergiebereich gezeigt.
Der Einfluf der freien Weglinge wurde jedoch nicht berlcksichtigt,
da ihre Variation in dem dargestellten Energiebereich nur sehr klein
ist.

Die experimentelle Gesamtaufl®sung (Monochromator plus Analysator)

betrug fir die hier vorgestellten Spektren 0,3 eV bis 0,6 eV.
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Abb. 4.1. 4f-Photoionisationswirkungsquerschnitt von Gd iiber einen

grofBen Photonenenergiebereich. Gestrichelt ist der ge-
messene Verlauf ohne Korrekturen auf Festkidrpereinflisse
dargestellt, durchgezogen das Ergebnis der Xorrekturen
nach Barth (B 82). Eingezeichnet sind ebenfalls die Ver-
18ufe der mittleren freien Wegl#nge fir Eu und Gd, die
aus den Messungen der Volumen-zu-Oberflichenintensitlten
fir verschiedene Anregungsenergien bestimmt wurden (siehe
Kapitel 3).

4,1.2. Ergebnisse und Diskussion flir Ce, Pr, Nd, Eu, Gd

Eine Analyse der verschiedenen PPCS's wurde nur flir die SE-Metalle

durchgefilhrt, die im Photoemissionsspektrum eine nicht aufl&sbare

4f-Multiplettaufspaltung zeigen. In Abbildung 4.2. sind EDC's der

Elemente Ce, Pr, Nd, Eu und G4 auf einer Bindungsenergieskala

dargestellt. Die Bindungsenergien der 4f-Endzustandsmultipletts

der angegebenen Uberginge variieren zwischen ca. 2 und 9 eV, die

Emission aus den 5p-Niveaus erscheint zwischen ca. 15 und 35 eV.

Die Datenanalyse ist identisch filr alle Materialien; wir wollen

Abb. 4.2.

Vergleich zwischen
EDC's von Ce (4f*),

Pr (4£2), Na (4r3),
Eu (4£7) und Ga (4£7),
die die Photoemis-
sionsstrukturen der
Valenzbinder, der 4f-
Niveaus (zwischen

x3 ca. 2 und 9 eV Bin-
Eu ~—eectmmmmem"v dungsenergie) und aus
den 5p-Niveaus zei-

gen. Fir diese Ele-

nicht auflésen, so
daB jeweils nur ein
Peak zu erkennen ist.

P mente lassen sich

s die einzelnen Uf-

n Endzustandsmulti-

g Nd pletts im Spektrum
b

C

Pr
Ce
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sie deshalb nur fir ein Material - das Cer - detailliert be-
schreiben. In Abbildung 4.3. ist eine Serie EDC's vom Ce im
Photonenenergiebereich der 4d-Anregung dargestellt. Die Ce-
Spektren gzeigen eine Doppelstruktur mit Maxima bei 0,5 eV und 2eV
Bindungsenergie, deren Zuordnung nun bereits seit mehreren Jahren
kontrovers diskutiert wird (JAGLH 78, K 78, WOLW 82, LDH 82, HS 82,
MRP 82). Insbesondere ist ungeklirt, ob nur der Peak bei 2 eV
Bindungsenergie oder beide Strukturen 4f-Charakter besitzen.
Wir werden spiter darauf weiter eingehen und zundchst beide Struk-

turen nur durch ihren Bindungsenergiewert bezeichnen.
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Abo. 4.3%. EDC's vom Ce-Metall fir Photonenenergien aus dem.Bereich
der 4d-sUf Anregung. Die Spektren sind auf den einfallen-
der PhotonenfluB normiert. Die Pfeile kennzeichnen den
stirksten Auger-Peak.

Intensity (arb. units)
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Aus Abbildung 4.3. ist zu erkennen, daBf alle Strukturen starke
Intensit8tsvariationen zeigen, wenn die Photonenenergie im Be-
reich der 43 -4f Anregung (> 105 eV) durchgestimmt wird. Gleich-
zeitig entsteht ein Auger-Peak, der durch seine feste kinetische
Energie leicht in den Spektren durch Variation der Photonen-
energie identifiziert werden kann. Er ist in Abbildung 4.3. durch
einen Pfeil gekennzeichnet. Der Auger-Peak entsteht durch den
Zerfall des 4d-Loches nach Emission eines 44 Elektrons ins Xonti-
nuum. Seine Intensit#t im Spektrum sollte demnach direkt pro-
protional zur Anzahl der emittierten 44 Elektronen sein. Aus Ab-
bildung 4.3. wird deutlich, daR die Auger-Struktur teilweise im
Spektrum dominiert. Daraus wird deutlich, daB der Autoionisations-
kanal in Gl. (4.2.) eine starke Konkurrenz zur direkten Rekom-

bination darstellt.

Die von den einzelnen Strukturen gemessenen und xorrigierten CIS-
Spektren missen auf die zugeh¥rigen Peakfléchen normiert werden,

um einen Vergleich der verschiedenen PPCS's auf einer relativen
Skala zu erlauben. Ein allgemein anerkanntes Verfahren zur Trennung
von Peakfl#chen und Strukturuntergrund hat sich bisher nicht durch-
gesetzt, so daB wir in Abbildung 4.4. die von uns gewlhlten Fldchen
zur Normierung fiir Ce angeben. Der eingezeichnete Verlauf des Streu-
untergrundes ergibt sich aus dem in Kapitel 1.4. dargestellten

Methode.

Fir jede Struktur wurde der Untergrund inelastisch gestreuter
Elektronen, der jeweils durch die anderen Strukturen bei niedri-
gerer Bindungsenergie erzeugt wird, durch Subtraktion eines CIS-
Spektrums des vorangehenden Untergrundes beil kleinerer Initial-

Energie berilcksichtigt. Der 5s-PPCS konnte nicht bestimmt werden,
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{arb. units)

Intensity

EB {eV) e

Abb. 4.4. EDC vom Ce-Metall bei einer Photonenenergie von 90 eV.
Die schraffierten Flichen kennzeichnen den Bereich der
Peaks, die fir die Normierung der CIS-Spektren verwendet
wurden.
da im Bereich der 4d Anregung zahlreiche Auger-Strukturen neu ent-
stehen, die bei Variation der Photonenenergie den 5s-Bindungsenergie-
bereich durchlaufen und den gemessenen 5s-Intensit#tsverlauf dadurch
stark verfilschen. Ein Abtrennen des Auger-Anteils war uns nicht
méglich. Dies gilt teilweise auch flir den 5p-Intensititsverlauf;
jedoch ist aus Abbildung 4.3. zu entnehmen, daB die Auger-Strukturen
hier erst im Bereich der Sp-Emission mit hdherer Bindungsenergie ent-
steht. Wir haben deshalb nur CIS-Spektren von dem Sp-Peak mit der
niedrigsten Bindungsenergie gemessen und den Verlauf auf die ge-
samte Sp-Emissionsfliche, die auBerhalb der Resonanz bestimmt wurde
(siehe Abbildung 4.4.), normiert. Hierbei setzen wir voraus, daB
sich das Intensiti#tsverh#dltnis zwischen den verschiedenen 5p-Struk-

turen in der gesamten Resonanz nicht verdndert - eine Annahme, die

nicht voll giltig ist, wie wir in Kapitel U4.3. zeigen werden. Die
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dadurch verursachten Fehler in unseren Messungen beeinflussen

die Ergebnisse jedoch nicht entscheidend.

Da die direkte 43d-Emission in der Nihe der 4d Schwelle in den

EDC's den steilen Untergrund gestreuter Elektronen bei kleinen
kinetischen Energien tliberlagert ist, konnte dieserKanal nicht durch
CIS-Spektroskopie mit hoher Genauigkeit bestimmt werden. Um dieses
Problem zu l&sen, naben wir eine andere MeBmethode, die Constant-
Final-State {CFS)-Spektroskopie, gewdhlt. Hierbei wird der Flek-
tronenanalysator auf eine feste Endenergie Ef eingestellt wdhrend
die Photonenenergie variiert. Im Spektrum erscheint dann die 44-

Emission fiir Photonenenergien hv , die die folgende Bedingung erfiillen

/IV = EB + ég,, + E{ (4.3.)

Abb., 4.5.
Serie von CFS-Spektren
Ce vom Ce-Metall mit ver-
schiedenen Endenergien
Ep. Die 4d-Emission ist
liberlagert auf der Ab-
sorptiontsstruktur und
wandert auf der Photo-
nenenergieskala, wenn
die Endenergie ver#inder
wird.

Intensity (arb. units)

hv (eV) e



T T L T T ! Abb. L.6.
Serie von CFS-Spektren

Ce aus Abb, 4.5. Die Spek-
tren sind sc skaliert,
daR deutlich zu erkennen
ist, daf der Untergrund-
verlauf unabhingig von
der Endenergie ist.

Intensity (arb. units)

1 ! 1 1 1 1
120 140 160

hv (eV)

EB ist die 4d-Bindungsenergie, ¢Mn die Analysatoraustrittsarbeit.

Das Ergebnis dieser MePmethode ist in Abbildung %.5. fir funf ver-
schiedene Ef dargestellt. Man erkennt, dak auch hier die u4d-Emission
einem starken Untergrund tiberlagert ist. Der grofe Vorteil dieser
MeRmett.ode liegt jedoch darin, daf der Vérlauf des Untergrundes un-
abhirgig von der Firal-Erergie Ef proporticnal zur Absorptions-
struxtur ist. Dies ist unschwer in Abbildung 4.6. zu erkennen, in

der die Intensitften der verschiedenen Kurven angeglichen sind. Durch
Subtraktion des tekannten Absorptiorsverlaufes erhdlt man so die
Li-Intersitdten fir verschiedene Photonenerergien (siehe Abb. 4.7.).
In Abbildung 4.8. ist das Ergebnis fiir die verschiedenen PPCS's ver-
glichen mit der Absorptions-Struktur, die durch Anwendung der Yield-
Spektrosxople (CF3S vei sehr kleirer Final-Erergie Ef) gemessen wurde.

~

Die Surme der xontinuierlich gemessenen PPCS's der Strukturen mit
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Abb. U.7.
Id-Emission fir ver-
Ce schiedene Photonen-
energien. Die Spek-
tren stellen das Er-
gebnis aus der Sub-
traktion der Kurven
aus Abb. 4.5, und dem
Absorptionsverlauf
dar.

Intensity (arb.units)

| I | 1 1 1

120 140 160
hv (eV)

X887

0,5 eV- und 2 eV-Bindungsenergie sowie 5p-Emission ("Sum of cIs"

in Abbildung 4.8.) gibt den Beitrag der Absorptionsanregung an, der
durch direk+se Rekombination zerf#1l1lt (siehe Gl. 4.2.). Der Auto-
jonisationskanal fithrt zum 4d-Wirkungsquerschnit%, der durch die
offenen Kreise in Abbildung 4.8. dargestellt ist. Die Kreuze

stellen die Intensit#t des in Abbildung 4.3. gekennzeichneten Auger-
peaks dar. Da ihr Intensitdtsverlauf proportional ist zum 44-PPCE,
k8nnen wir auch die Yd-Intensit#t direkt an der Schwelle (1104120 eV)
vestimmen durch Anpassung der Auger-Intensitdt an den 4d-PPCS im

Bereich oberhalb von 130 eV Photonenenergie, wo beide Intensitédten

gemessen sind.

Um zu prifen, ob die Summe aller PPCS's den Absorptionsverlauf
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reproduziert, haben wir die Differenz aus Yield und Summe der

CIS-Spektren gebildet. Das Ergebnis sollite dann den 44-PPCS dar-
stellen. Diese Methode ist nattirlich dquivalent zu dem iiblichen
Weg, die Summe aller PPCS's direkt mit einer Absorptionskurve zu

vergleichen (siehe z.B. HL 81). Da wir der %d-PPCS nur punkt-

weise gemessen haben, ist der von uns gewldhlte Weg einfacher.

{ I | i | { {
Yield (a) Ce

~— CIS of Eg=05eV
— CIS of Eg= 2eV
—:— CIS of 5p level

O  4d cross section
x 4d SpV-Auger
intensity

Intensity (arb. units)

Abt. L.8, Darstellung der einzeinen partiellen Pho‘oionisations-
wirkungsquerschnitte (PPCS's) fir Ce Metall. Die Spektren
sind in den relativen Intensit#dten normiert. Die Summe
der Eg= 0,5 eV-, Eg=2 eV- und 5p-PPCS8's (b) ist subtra-
hiert vom Yield-Spektrum (a); das Ergebnis (a-b) ist in
guter Ubereinstimmurg mit den erhaltenern MeBRpurkten fiir
den L3d-PPCS.
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Als Ergebnis erhalten wir eine sehr gute Ubereinstimmurg zwischen
der Differernz aus Yield und Summe der 2I3-Spektren uni der 44-PP2S.
Kleinere Abweichurgen im Bereich um 120 eV Photonerenergie sind
wahrscheinlich auf Vernachl#ssigung des 5s-PPCS und bereits ange-
sprochere Variationen in den Sp-Peaks zuriickzufihren. Der U4d-PPCS
ist mit Abstand der dominierende Teil aller PPCS's und ist offen-
sichtlich verantwortlich fir den hochenergetischen Teil der Ab=-
serptionsstruktur, wihrerd die vorhergehende Schulter durch die
Erhdhung der Wirkungsquerschnitte der Huferen Schalen reproduziers:

wird.

Neter den relativen Irntensitdien woller wir auf die ungleichen

Linienformen fir die verschiederen PPCS's hinweisen. In Abbildung #.9.

sind roch einmal alle PPC3's auf einer willkiirlichen Intensitits-
sxala dargestellt. Sie werden verglichen mit Fits aus Fano-Profilen
nit angegebenen Asymmetrieparameterrn g und mit gerechneten Inten-
sit4dtsverl8ufen von Zangwill und Soven (28 80). Wihrend die 0,5 eV-
urd 2 eV-3trukturern Jeweils gut Jurch ein einziges Faro=-Profil mit

positivem g-Wert reproduziert werder., testeht der 5p-PPCS aus min-

destens zwel Kurven mit negativen q-Werten. Die Peakpositionen stimmen

datei gut dbe¢rein mit den Posi<ionen der Decppelstruktur im Ab-

sorpticnsprofil.

In Vergleich mit der Rechnung von Zangwill und Soven erhalten wir
eine befriedigerde Ubereinstimmung in den relativen Intensitéten
unter Beriicksichtigung der experimentellen Ungenauigkeiten, die
hauptsichlich auf die schwierige Bestimmung der gerauen Peak-
flicher. fir die Normierung der CIS-Spektren zurickzufihren sind.
Dies gilt insoesondere fir die Peakflichen der 4d- und Sp-Rumpf-

niveaus, die im Spektrum eine reichhaltige Multiplettstruktur durch
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Kopplung des Rumpfloches an die 4f-Elektronen aufweisen (siehe
//ﬁ\ﬁ Kapitel 4.3.). Die gemessenen PPCS-Linienformen sind jedoch im
Ce \\ klaren Widerspruch zu der Theorie. Die U4d- und U4f-PPCS's (wir

bezeichnen an dieser Stelle den 2 eV-Peak als 4f-Peak) unter-
scheiden sich sowohl in der Linienform als auch in der Position
der Maxima (~ 4 eV),wdhrend Zangwill und Soven nachdriicklich die
Khnlichkeit der Energieabhingigkeit beider PPCS's betonen. Weiter-
hin ist aus Abbildung 4.9. zu erkennen, daB die Theorie nicht in
der Lage ist, die Doppelstruktur des 5p-PPCS zu erklédren. Hier
liegt offensichtlich eine Kopplung des 5p-PPCS an verschiedene

Multiplettzustidnde der Absorptionsstruktur vor.

Wir wollen unsere Resultate flr Ce vergleichen mit einer Analyse
unserer Pr-Daten. Pr ist das auf Ce folgende Element im Perioden-

system mit zwei U4f-Elektronen im Grundzustand. Eine Auswahl von

EDC's aus dem Bereich der 4d Anregung ist in Abbildung 4.10. dar-

gestellt. Im Vergleich zum Ce (siehe Abbildung 4.3.) haben sich

Inténsity (arb. units)

die relativen Intensitdten der einzelnen Strukturen schon deutlich

verindert. Die 4f-Emission erscheint bei ca. 3,5 eV Bindungsenergie;
die Struktur am Ferminiveau wird der Emission aus dem aus den 5d-
und 6s-Elektronen gebildeten Valenzband zugeordnet. Das Ergebnis
der Datenauswertung ist in Abbildung 4.11. gezeigt. Khnlich wie beim

Ce besteht auch die Pr-Absorptionskurve aus einer Doppelstruktur

im groBfen Maximum; die Trennung der Peaks ist jedoch deutlich grdBer

BRI R R N RN
9@ 11@ 13@ 15@ als beim Ce. Das Verh#ltnis zwischen den verschiedenen Zerfallska-
h\) (GV) fdlen hat sich deutlich ge#ndert vom Ce zum Pr, widhrend die Linien-
34465 formen vergleichbar sind (siehe Abbildung 4.11. und 4. 12.). Der
Abb. 4.9. L;nienformen der verschiedenen PPCS's fiir Ce Metall auf 43-PPCS f&#1lt wieder zusammen mit dem hochenergetischen Maximum der
einer willkiirlichen Intensit&tenskala. ----: experimen- i
telle Daten, gefittete Fano-Profile mit angegebenen Absorptionsstruktur, wihrend der 4f-PPCS nur am Einsatz der grofen
g-Werten flr die Asymmetrie, ----:Theorie von Zangwill und

Soven (ZS 80). i Resonanz beitrigt und sehr gut durch ein einzelnes Fano-Profil

@
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hv (eV) Pr _Yield (a) Pr
Sp
145
~ —CIS of VB
. 135 ——CIS of 4f level

\'—/\—\/LJ —-=CIS of Splevel
1

Intensity (arb. units)

O 4d cross section
x 4d 5pV -Auger
K intensity
CIS (b)O
» : ‘\- O
R il st e naitns el BT
1o 120 130 140 150 160

32
127
i 124
hV (eV) 34410
Abb. 4.11. Darstellung der verschiedenen PPCS's flir Pr-Metall. Die
120

Intensity (arb. units)

S

Spektren wuirden in derselbern Weise analysiert wie flr
; N

Je-Mesall (siere Abb, L,8.). VB=Valenzbhand

~  118.8 nit deutlichem Interferenzminimum auf der niederenergetischen Seite

(kleiner positiver g-Wert) gefittet werden kann. Valenzband- und

1 1 4 5p-PPCS sind an dies gesamte Absorptionsstruktur gekoppelt urnd k&nnen
30 20 10 EF-'=0 durch eire 3umme vor jewells zwei Fano-Profilen mit regativen g-
EB(eV) Werter flr den 5p=-PPCS und pcsitiven gq-Werten fir Valenzband-PPCS
34742

reproduziert werden. Aufffllig ist dabei der deutlicnh niedrigere
1.10. 3erie vor EDC's vom PFr-Metall aus dem Bereioh dep d4d-suif
Anregung. Die L4f-Emission erscheint zei ca. 3,5 eV Bin-

dungsenergie. Die 3pektren sind auf den einfallenden Photo- mit dem zweiten. Dies 1l4Bt sich zumindest teilweise durch die ex-
nenflul normiert.

q-wert fir das erste Farno-Profil des Valenzband-PPCS verglichen

perimentellen Bedingungen erklirer, Valenzband und 4f-Emission cind
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Imtensity (arb. units)
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100 12 140 16{8l
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34466
..z, _irjernformen der ver deren TPJ3's flip Fr-Xetall auf
2r willkiriicher nsiticsskala. ocriexper inesnte

Daten,
q-Werten.

gefltgete Fano -Profile mit angegebener

1€
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im Prctoemissionsspextrum eng tenachbart. Gleichzeitig besitzen
die 4f-Endzustandsmultipletts im Pr eine relativ groRe Letens-
dauerbreite (HWHM = 0,4 eV}, so daR im Spektrum ein gewisser OUber-
lapp aus

dem ¥urvenende der 4f-Emissicn und vorangehender Valenz-

taniemissicn testeht, Dies bedeutet, dad das gemessene CIS-3pektrun

der Valenzbandstraktur eine Mischung aus 4f- und Valenzband-PPCS dar-

svellt, Die S=tdrke der Mischung h#éngt dabel natiirlich wesentlich

im Intensitltsverhdlinis beider Strukturen uni dem energet

Abstand ab. Dies wird besonders deutlich beim Vergleich der Krgeb-

nisse von Zu und Gd, die beide dieselbe 4f-Konfiguraticn im Grurnd-

| T [ T | ! [
— — CIS of VB Yield (a})
—— CIS of 4flevel Y
—.=—CIS of 5plevel
o &4d cross section

Intensity (arb. units)

10 130 150 170
hv (eV)

hiedenen PPC3's flr Nd-Metall. Die

Abh. L.13. ; 3 .
analysiert wie fir

Darstellung der versce
Spektren wurdern in derselbern Welse
\

ce-Metall (siehe Abb. L.3.0.
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zustand (Rf7) besitzen. Die Birdungsenergien der 4f-Emission sind
jedoch senr unterschiedlich (siehe Atbildung 4.2.). Im Gd sind b4f-
Emission und Valern~hand etwa 8 eV getrennt, wihrend im Eu beide
Strukturen wieder eng berachbart sind. Gleichzeitig ist die 4f-
Emissicn im Maximum der Resonanz ca. 30-40 mal intensiver als die
Valenzbandemission, so daR hier eine deutliche Beeinflussung des
Valenzband-PPCS durch das 4f-Niveau zu erwarter ist. 3o fihren wir
die unterschiedlichen Linienformen des Valenzband-P?CS fir Fu und Gd
(siehe Atbildung L.15. und k.16, Uberwiegend auf diesen Rffekt zu-

rick,

Eu

——— CIS of VB

—— CIS of 4f levet

—-— CIS of 5p level
o A4d cross section

x 4d 5pV-Auger
intensity

Sum of CIS (b)

Intensity (arb. units)

g,.,-JA‘ TN
—————rr o — M
=T =

—-——(—-—"'?"—E'-P-z--_._L,_—.l————-l- —_—— ]

120 130 140 150 160 170
hv (eV) saa12

Abb. 4.14. Darstellung der verschieaenen PPCS's filr Eu-Metall. Die
Spektren wurden in derseloven Weise analysiert wie fir
Ce-Metall (siehe Abb. 4.8.).

Abb. 4.15.
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Eu

Intensity (arb. units)
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34487

Linienformen der verschiedenen PPCS's fiir Eu-Metall
auf einer willkiirlichen Intensit&dtsskala. -+--: ex-
perimentelle Daten, gefittete Fano-Profile mit
angegebenen g-Werten.

valence band 4f sp
relative relative relative

{ntensity E, (V) [T eV q intensity Ey (eV) | T (e¥) S lintensiry Es (eV) [T (eV) q
119.25 2.9 2 120,05 2.8 2.1 120.6 2.5 -3

Ce 80 100 200
124.3 6 -20
122.6 2.2 4.5 122.6 2.4 7.0 123 1.3 -5

Pr 20 100 60
129 6 8 130.5 5.0 -5
Eu 2.5 | 138.2 1.7 5 100 138.9 3.0 1.45 13 140.5 2.75 -3
Gd 3 148 k] 100 100 148 3 1.85 10 148 3 -6

labelle 4,1. Fitparameter flir die Fano-Profile fiir Ce,Pr,Eu und Gd.

Die relativen Intensitdten der verschiedenen PPCS's
tezeichnen dle Hfhe im Maximum cder grofen Absorptions-
resonanz relativ zur Hdhe des 4f-PPCS (Ep=2eV im Ce),
der willkirlich 100 gesetzt wurde.



139 =

Aus den Ergebnissen von Ce und Pr 14Rt sich bereits vermuten, daf
die Linienprofile der verschiedenen PPCS's unabhingig sind vom Ma-
terial. Dies wird auch bestdtigt durch die Resultate fiir Nd (Abbil-
dung 4.13.), Eu (Abbildung 4.14. und 4.15.) und Gd (Abbildung 4.16.).
Wir erhalten jeweils negative g-Werte fiir die 5p-PPCS's, niedrige
positive g-Werte fir die 4f-PPCS's und relativ groBe positive

g-Werte (nahezu Lorentzkurven) fiir die Valenzband-PPCS's (siehe
Tabelle 4.1.). Insbesondere die Elemente in der Mitte der Reihe

der SE, Eu und Gd, sind ein gutes Beispiel flir die verschiedenen
PPCS-Linienformen. Die Breite der Absorptionskurven verringert sich
in der Mitte der SE-Reihe von ca. 20 eV auf 10 eV. Daraus resultieren
PPCS's mit nur noch einem Maximum im Bereich der grofen Resonanz,
deren Peakpositionen filir alle Schalen identisch sind. Zus#tzlich
sind beim Gd alle untersuchten Strukturen (Valenzband, 4f- und 5p-
Niveau) im Spektrum deutlich getrennt [siehe Abbildung 4.2.), so

daf hier die verschiedenen PPCS's experimentell leicht zu bestimmen
sind. Die unterschiedlichen PPCS-Linienformen treten dadurch fir die

Gd-Daten besonders deutlich hervor (siehe Abbildung 4.16.).

Als zweites Ergebnis erhalten wir eine Aussage iliber die Wichtigkeit
der verschiedenen Zerfallskan#le. Aus einem Vergleich der Resultate
fir Ce, Pr, Nd und Eu (Abbildung 4.8., Abbildung 4.11., Abbildung
4.13.,Abbildung 4.14.) ist zu erkennen, daR sich die relativen In-
tensitédten der verschiedenen Kan#le kontinuierlich verindern. Erste
Messungen in der 4d—>4f Resonanz am Cer hatten Johansson et al.
(JAGLH 78) zu dem SchluB gefiilhrt, daR die direkte LYd-Emission prak-
tisch zu vernachldssigen sei im Vergleich zur U4f-Resonanz. Unsere
Ergebnisse demonstrieren eindeutig, daR im Cer der genau entgegen-
gesetzte Fall vorliegt. Die 4d Emission dominiert im Cer und nimmt

erst flr die Elemente mit mehreren 4f-Elektronen an Bedeutung ab

Abb.

4.

lntensity (arb. units)
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Linienformen der verschiedenen PPCS's fiir Gd-Metall auf
einer willklrlichen Intensit#tsskala. ----: experimen-
telle Daten, gefittete Fano-Profile. Die angege-
bene Resonanzenergie E, ist flr alle PPCS's dieselbe.
Die relativ hohe Statistik in dem 5p-PPCS oberhalb von
150 eV ist zurlickzufilhren auf die sehr niedrige Zihlrate
der subtrahierten CIS-Spektren (5p- und vorhergehender
Untergrund).




relativ zur Resonanzerhdhung der Yf-Emission. Weiterhin stellen

wir fest, dapf flr alle untersuchten SE-Metalle die Absorpticns-
struktur sehr gut im Rahmen der experimentellen Fehler durch die
Summe aller PPCS's reproduziert wird. Dies beduetet, dal in der

L3 -4 Resonanz keine wichtigen Zerfallskanile existieren, die zu
einer bedeutenden Intensitdt von zusitzlichen Satellitstrukturen
fiihren wie es z.B. in den Elementen der 3d-Serie teobachtet wird

(B 82, BGKWS 80). Dies bedeutet jedoch nicht, daB xeine zus#tzlichen
Zerfallskanile existieren. Wir werden in Kapitel L,2. zeigen, daB
auch fiir die SE-Metalle schwacte Satellitstrukturen in einigen

Rereichen der 4d-44f Anregung nachweisbar sind.

Wir haben unsere Datenanalyse hier zun#chnst auf den Bereich der
grofen Resonanzmaxima der SE-Metalle deschrinkt; eine Ausdehnung

auf den Bereich der Absorptionsfeinstruktur vor dem grofer Maximum
erfordert einen weiteren Ausbau der MeRapparatur, der es erm¥glicht,
CIS-Spektren mit einem Vielkanalanalysator zu messen (K 82), um die
nStige Genauigkeit zu erreichen. Die dargestellten Daten zeigen

auch im Bereich der Feinstruktur die Kopplung der verschiedenen
PPCS's an die 4d-»4f Anregung. In diesem Bereich k¥nnten jedoch auch
die in Kapitel 4.2. und Kapitel 4.3. diskutierten "Feinheiten" in
den Spektren fiir einen Vergleich zwischen Summe aller PPCS's und Ab-

sorption wichtig sein.

4.1.3. Die energetische Lage des 4f-Niveaus im Ce-Metall

Im Gegensatz zu allen anderen 3E-Metallen ist die Bindungsenergie
des 4f-Niveaus beim Cer bis heute nicht eindeutig geklédrt. Sie spielt
jedoch eine bedeutende Rolle fir die Theorie des p-do - Phasenlbergangs

im Cer-Metall. Dieser Ubergang wird bei tiefen Temperaturen und
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hydrostatischem Druck unter Verkleinerung der Gitterkonstanten

von 5,16 g (y - Phase) auf 4,85 % (« - Phase) und Anderung des
nagnetischen Verhaltens beobachtet. In dem sogenannten "promotional
model" wird der Ubergang durch einen Valenzwechsel von 3 (y - Phase)
auf 3,7 (& - Phase) erkl#rt, wobei der Wechsel durch den Ubergang
des Ce if-Elektrons ins Leitungsband verursacht wird (RF 71, H 74).
Diese Theorie verlangt eine Positionierung des 4f-Niveaus unmittel-
bar unterhalb des Ferminiveaus (siehe auch LRP 81). Ir zahlreichen
Experimenten wie Position-Vernichtung (GMR 69), Compton-Streuung
(¥LL 80} und Neutrcnen-Streuung (MK 79) ist jedoch keine nennens-
werte Valenzdnderung festgestellt worden., Weiterhin ist der Volu-
merschwund beim y-« Phaseriibergang erheblich kleiner als die Volu-

merdnderung durch Valenzdnderung in Sm, Eu, Tm und Yb (BBHLPW 81).

Sc ist es nicht verwunderlich, da® auch in Photoemissionsexperimenten
zaghlreiche Versuche unternommen wurden, die 4f-Bindungsenergie zu
bestimmer.. Selbst ir hochwertigen XPS-Messungen (LBC 81) 148t sich
jedoch aufgrund des niedrigen Wirkungsquerschnitts fiir die 4f-An-
regung in diesem Bereich keine Struktur eindeutig der 4f-Emission
zuordnen. Die Uberlagerung aus 4f- und Valenzbandemission fihrt le-
diglich zu einer breiten Struktur zwischen Fermienergie und ca.

2 eV 3indungsenergie, die leichte Intensititsmodulationen aufweist
(siehe auch Abbildung 3.6.). Filir Photonenenergien zwischen ca. 50 eV
und 200 eV ist im Spektrum deutlich eine Doppelstruktur mit Maxima
bei 0,5 eV und 2 eV Bindungsenergie zu erkennen. Oxidationsmessunger.
zeigen, daR die 2 eV Struktur dabeil unver#ndert bleibt wihrend die
Emission am Ferminiveau verschwindet (X 78, P £2). Daraus wurde ge-
schlossen, dalk die 2 eV-Struktur der 4f-Emission zugeordnet werden
nul,wihrend am Ferminiveau nur die Emission aus dem Valenzband (5d

und 6s Elextronen) erscheint, die bei der Oxidation die Bindung mit
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den Sauerstoffatomen bildet. Diese Argumentation wurde unterstitzt

durch die ersten Eréebnisse aus der resonanten Photoemission, die
eine starke Intensitidtsvariation der 2 eV-Struktur im Bereich der

4d =4f Anregung zeigten (K 78, JAGLH 78). Johansson et al. wiesen
dabei darauf hin, daR die Struktur am Ferminiveau eine deutlich
geringere Intensit#tsvariation aufweist (JAGLH 78). Da in den SE

die 4d- und 4f-Elektronen einen groBen riumlichen Uberlapp besitzen,
wird in der Resonanz die stérkste Kopplung zwischen 4d- und L4f-Elek-
tronen erwartet, so daR aus den Resonanzdaten die oben angefiihrte

Interpretation schlissig erscheint.

Andere Autoren (HS 82) kommen jedoch durch Vergleich vieler ver-
schiedener experimenteller Daten 2zu dem Ergebnis, daR die 4f-Bin-
dungsenergie nicht grdfer als 1 eV ist. Sie weisen insbesondere da-
rauf hin, daf es im Photoemissionsprozef® nicht méglich ist, den
Grundzustand eines Systems zu messen und ordnen deshalb den beob-

achteten 2 eV-Peak einer angeregten Konfiguration zu.

Die Durchfihrung eines zur Kl#rung der Situation naheliegenden
Experimentes, nimlich Photoemission sowohl an der y -Phase als auch
an der «-Phase, stORt auf grofe Schwierigkeiten. So ist fiir einen
direkten y -« Ubergang die Aufwendung eines hydrostatischen Drucks
unerl&flich. Die «-Phase kann zwar auch unter Normaldruck oder
Vakuum durch Abkilhlung einer Ce-Probe auf < 100 K erreicht werden,
jedoch wird dabei immer eine weitere Phase (die sogenannte ﬁ -Phase)
durchlaufen, so daR nicht mit einer reinen « -Phase gerechnet werden
kann. Trotzdem wurden kirzlich Photoemissionsmessungen an Ce-Proben
bei Raumtemperatur und ca. 50 K durchgefihrt (WOLW 82, PMR 82,

MRP 82). Ubereinstimmend wird von allen Autoren lediglich eine ge-
ringe Anderung in den relativen Intensitften der 0,5 eV- und 2 eV-

Struktur und eine Verbreiterung der Absorptionsstrukturen im Bereich
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der 4d-Anregung (WOLW 82) beobabhtet. Diese Ergebnisse schlieBen die
Gtltigkeit des "promotional models" aus. Die beobachteten Knderungen
in den Spektren werden auf eine geringe Delokalisierung des 4f-
Elektrons zurlckgefihrt. Aufgrund dieser experimentellen Ergebnisse
kommen Liu, Davis und Ho (LDH 82) zu der Interpretation, da® beide
Strukturen im Cer-Photoemissionsspektrum 4f-Charakter tragen und
sich durch unterschiedliche Abschirmungszust#nde unterscheiden. So
wird der 0,5 eV Peak als "well-screened” und der 2 eV-Peak als
"unscreened" bezeichnet. Diese Interpretation wirft jedoch die Frage
auf, warum derartige Satellitenstrukturen durch unterschiedliche

Abschirmung nicht auch in den anderen SE-Metallen beobachtet werden.

Die in den Anf#ngen der resonanten Photoemission (LLBXK 78, X 78,
JAGLH 78) ge#uBerte Vermutung, daf auch aus der beobachteten Inten-
sitdtsvariation einzelner PPCS's in der 4d = M4f Anregung in den SE
der 4f-Charakter einer Struktur erkennen 14Bt, wird gestiltzt durch
unsere Resultate, die wir in Kapitel 4.1.2., vorgestellt haben. Von
entscheidender Bedeutung fir die Aussagekraft der Ergebnisse der
resonanten Photoemission erweist sich hierbei die systematische
Messung an mehreren aufeinanderfolgenden SE-Metallen, wodurch Ge-
meinsamkeiten und Trends klar aufgezeigt werden. Weiterhin ist erst

durch die Anwendung der CIS-Spektroskopie und Verfiigbarkeit eines

Monochromators mit hoher Transmission (BGKS 82) eine Messung der PPCS-

Linienformen mit ausreichender Genauigkeit m¥glich geworden.

Ein Vergleich der Ergebnisse fir Ce, Pr, Nd, Eu und Gd zeigt ein-
drucksvoll, daB nur fiUr Ce beide Strukturen im Valenzbandbereich
mit 0,5 eV und 2 eV Bindungsenergie eine sehr 4hnliche Linienform
zeigen, die aufgrund des niedrigen positiven g-Wertes 4f-artig ist

(siehe Tabelle 4.1. und Abbildung 4.17.). Es exisiert also keine
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Abb. 4,17, CIS-Spek*ren der Struxtursrn mit C,5 eV
energie im Cer-Metall rormiert auf Zi
angegebenen Peakfl¥dcher.

Struktur im Ce-Spektrum, die dasselbe Verhralvter In der Resonanz zeig:
wie die 5dfs-Valenzband-Eleksroner der anderen 3E-Metalle. Ja wir
xeinen Grund dafir sehen, da® die 5dés-Elektronen im Ce ein villig
anderes Verhalten zeigen als irn dern anderen Zlementen, xcommern wir

zu4 ien ScnluB, daR teide Struxturen im Te mit 0,5 eV und 2 eV Bin-
dungsenergie 4f-Charakter tragen. Die aus Abbildung %.17. ersicht-
licren relativ kleiren Unterschiede ir der beider CIS-Spektren fikren
wir auf eine Uberlagerung eines 53fs- und eines 4f-Anteils im Peak
Ti¢ 0,5 eV Bindungsenergie zurtck. Eine quantitative Analyse der Zu-
sammensetzung der 0,5 eV~Peaks is%t mit der zur Verflgung stehenden
Dater. nicht m#glich., Hierfir sirnd welitere Messungen rmit weiter vsr-
besserter Z4hlraten ndtig. Wel<erni:n ist die Messung vern CIS-3pekiren
mit einem Vielkanalanalysator flr eine direkte Weiterverarteitung der

Daten mit eirem Rechrner fir diese Aralyse unerl#flich,
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Die von uns gegebere Interpretation wird gestiitzt durch Ergebnisse
vor Parks et al., die die Valenzbardwirkungsquerschnitte von La,
Ce und Pr im Photonenenergiebereich von 30 bis 100 eV vergleichen
{PMR 82}. Sie kommen ebenfalls zu dem Ergebnis, daB die 0,5 ev-

Struktur'im Ce sowonl 5d- als auch df-Charakter Desitzt.

Unsere Ergebnisse erlauben natiirlich keine Aussage liber das Zu-
standexommer. zweler 4f-Peaxs im Ce-Spextrum. Zire neue theore-

tische Arcteit ven Junnarsson und Schnénhammer (GS 82), weist aber
darauf hir, d4aB durch die energetische Zntartung des lokalen 4f-
Hiveaus urd des Valznzbandes eine &f-Doppelstruktur irm Protcemissicns-
spextrun erscheiren sollte. Z¢ is% ifurchaus denkbtar, jaf auch im

r der Valenzbandemission ein gewisser Anteil 4f-Charakter durch
Jdiesen Effekt lUberlagert is%. Die starkern "nterschiede zwischen

e und

it

r in urssrern Ergebrissen welsen jedoch szhen darauf hin,

da% dieser Effekt im Pr nur klein sein kanrn.

<.2. Argeregte Lf-Multiplettlinien in Elektrorsnerergieverteilungs-

kurver:

9, N+1

Cer Zerfall des resorant angeregten Zwischerzustard b 4f im Bereicn
ler 42 —«f Anregung tel den SE-Metallen flkr¢ rnicht nur zur Varia-

tion in den PPCS's der einzelnen 3chalen sondern ebenfalls zur

Bildung zusitzlicher Strukturen in EDC's, Diese zus#tzlichen Struk-
turen sinz jedcehn relativ schwach und frster nur fir testimmte Photc-
renenergier in der Feinstruktur der Absorptionskurve bei Messungen

mit hoker Photcrenintensitidt auf. So konnten Satellitstrukturen erst-

mals am Gd von Gerxer et al. (32X £1) nach erhetlicher Verbesseru-g

Jdes FLIPPER-Mornochromators (RGXS §2) beotachtet werden.

In Abbildurg 4.18. sird zwel EDC's fiir Photonenenergien vor und
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in der Feinstruktur der Resonanz (siehe Abbildung 4.19.) dargestellt.

Da Gd im Grundzustand die Konfiguration (ur7)

EF=0

Abb. 4.18.

EDC's fir Gd-Metall fir
Photonenenergien vor (110 eV)
und in einer Feinstruktur

der 4d-»U4f Resonanz (142,5 eV).

Die Spektren sind auf die
einfallende Photoneninten-
sit4t normiert. In dem Re-
sonanzspektrum sind deutlich
neu auftretende Strukturen
(5X7) zwischen etwa 10 eV
und 18 eV Bindungsenergie

zu erkennen (experimentelle
Auflésung & E=0,3 eV).

8

57/2 besitzt, ist

der einzig m&gliche Endzustand fiir Photoemission aus der U4f-Schale

auBerhalb der Resonanz (th) 7F

J

(siehe Kapitel 1.2.). Dies fihrt

zu der dominanten Struktur bei 8,3 eV Bindungsenergie. Die einzelnen

J-Komponenten des Endzustands kdnnen nicht aufgel®st werden. Zwischen

ca, 20 und 30 eV Bindungsenergie erscheint die Emission aus der

Sp-Schale, die durch die Ankopplung des zuriickbleibenden 5p-Loches

an Jie Uf-Elektronen ebenfalls eine Multiplettaufspaltung zeigt,
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Abb. 4.19. Yield-Spektren vom Gd im Be-
reich der 4d —eif Anregung.
Die gestrichelte Kurve gibt
en Intensit#tsverlauf der
Xy-Linien aus Abb. 4.18. an.

die im Spektrum deut-
lich aufgelyst werden
kann (siehe auch Ka-
pitel 4.3.). Die Inten-

sit¥t des 7

F-Peaks ist
korreliert mit der Ab-
sorptionsstruktur und
14Rt sich sehr gut mit
einem einzelnen Fano-
Profil reproduzieren

(G 79, GBKK 80, GBK 82,
siehe auch Kapitel 4.1.).
Im Bereich der Feinstruk-
tur bei ca. 142,5 eV

durchliuft die 7

F-Peak-
Intensitlt ein Minimum
und man erkennt im Spek-
trum deutlich das Auf-
treten von zus#tzlichen
Satellitstrukturen (SXJ
in Abb. 4,18.). Der be-
zeichnete Auger-Peak ent-
steht durch Zerfall eines

Ld-Loches und deutet so-

mit an, daR die 4d-An-

regungsschwelle Uberschritten ist. Der Intensitdtsverlauf der Satelli-

ten konnte von uns im Bereich zwischen ca. 135 eV und 145 eV Photonen-

energie bestimmt werden und ist in Abbildung 4.19. gestrichelt einge-

tragen. Man erkennt die Korrelation des Intensititsverlaufs mit der

mit Nummer zwei in Abbildung 4.19. bezeichneten Struktur der Absorp-

tionskurve. Filr h8here Photonenenergien werden die Satelliten dominiert
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— T M T T T T I Abb. 4.20.
e EDC7s fur Eu-Metall
PR o : fir Photonenenergien
= vor (110 eV) und in
einer Feinstruktur
der Ug—-+4f Resonanz
(135 eV). Die Spek-
tren sind auf die
einfallende Photonen-
intensitit normiert.
. Die im Resonanzspek-
135 eV -y trum zus8tzlich auf-
. tretenden “Xj-Struk-
) turen sind &Zquivalent

EU zu den Beobachtungen
im Gd-Metall, daB die-
selhe Uf-Besetzung
{4 besitzt wie Eu;
sie ist jedoch beinm
Eu-Metall den auch

. auflerhalb der Rescnanz
119 eV o erkennbaren Satellit-

: struxturen anderer
Herkunft {liberlagert

romS - N
Pt Syt ,f“* \‘?1" ( 8220,3 eV

Intensity
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von dem encrmen Intensit8tsanstieg des 7F-Peaks. Es ist deshalb
nieht klar, ob die Satelliten im Bereich des Maximums der Absorptions=
kurve nicht mehr auftreten oder nur durch zu geringe Intensit#dt nicht

menhr beobachtet werden k&nnen.

Fir Eu, daB im Grundzustand dieselbe 4f-Konfiguration besitzt wie
Gd, erhalten wir v8llig 4quivalente Ergebnisse. In Abtildung 4.20.
sind die zu Abbildung 4.18. vergleichbaren EDC's flr Eu dargestellt.
Die entsprechende Absorptionsfeinstruktur liegt beim Eu bei ca.

135 eV (siehe Kapitel 4.1.). Wir haben somit klare Hinweise darauf,
daB die Details fiir das Auftreten der Satelliten abhéngen von der

Besetzung der 4f-Schale.

Wir interpretieren die Satellitenstrukturen als angeregte Quintett-
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Abb. 4.21., Illustration des Mf—Photoem'sgionsprozesses fir Eu- wmt

Gd-Metall (Grundzustand (Ug )8S7/2) und den Zerfallskarflen
der resonant angeregten Ud HfB-Konfiguration.

Konfigurationen des Uf6 Endzustandes, die Uber einen Augerzerfall
der resonant angeregten Ufs-Konfiguration erreichbar sind wie es
in Abbildung 4.21. illustriert ist. Im Grundzustand besitzt Gd siebén

4f Elektronen mit parallelem Spin, die die Konfiguration bil=

S172
den. In einem "normalen'" Photoemissionsprozef wird lediglich ein
Elektron aus der Schale entfernt und wir erhalten den Endzustand
(hf6)7FJ. Im Bereich der 4d-Resonanz erhalten wir durch die 4d-if
Anregung den Zustand udgufs. Nach dem Pauli-Prinzip muf das achte
4f-Elektron einen entgegengesetzten Spin zu den sieben Uf-Elektronen
im Grundzustand aufweisen. Diese angeregte Konfiguration kann durch

direkte Rekombtination in zwei verschiedene Kan#le zerfallen:

1. Das angeregte Elektron rekombiniert mit dem 4d-Loch und die frei-
werdende Energie wird auf ein anderes 4f-Elektron Ubertragen oder

auch umgekehrt. In diesen F#llen bleiben nur 4f-Elektronen mit
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parallelem Spin un der 4f-Schale zuriick und wir erhalten den-
selben Endzustand wie in "normaler" Photoemission. Dieser Pro-
zef ist verantwortlich flir die Intensititsvariation des 7F—Peaks

ir. der Resonanz.

2. Das Elektron mit "Spin unten” bleibt in der 4f-Schale und zwei
ardere Uf-Elektronen sind am Auger-ProzeB beteiligt. Dies fihrt
zu dem Endzustand 5X, wobel X in diesem Fall fiir alle mdglichen

Drehimpulsquantenzahlen steht.

Fir das Erreichern der 5X-Endzust5nde ist ein Spin-Flip eines Elek-
trons erforderlich, der entweder bei der Anregung eines 4d-Flektrons
in die 4f Schale oder beim Zerfall der angeregten HngfB-Konfigu—
ration auftreten muB. Aus Abbildung 4.19. wird deutlich, daRr die
Intensit¥tsvariationen der Quintett-Linien nicht der gesamten Linien-
form der Absorptionskurve folgt, sondern hauptsdchlich mit der Fein-
struktur, die mit Nummer 2 bezeichnet ist, korreliert ist. Dies
deutet darauf hin, daf der erforderliche Spin-Flip nur fir be-
stimmte Photonenenergien auftritt. In der Tat zeigen die Rechnungen
von Sugar (S 72) das Auftreten einer relativ starken Absorptions-
linie mit Spin-Flip am Einsatz der groRen Resonanz. Im Bereich der
Feinstruktur treter solche Linien in der Rechnung jedoch nicht auf.
Da aber die Utereinstimmung zwischen Theorie und Absorptionskurve

im Bereich der Feinstruktur fir Gd und Eu sehr unbefriedigend ist,

erscheint hier eine neue Rechnung winschenswert.

Zur Stlitzung unserer Interpretation der zusitzlichen 4f-Multiplett-
linien wollen wir das gemessene 3pektrum mit einer Rechnung im
fracticnal parentage-Schema (siehe Kapitel 1) filir die relativen
Intensitdten der Quintett-Linien vergleichen. Wir berechnen dafir

die folgenden Prozesse:
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1. Anregung von (f7)ss7/2 nach (f8)7FJ
2. Zerfall von (f8)7FJ nach (f7)837/2 und 6YJ; sowie
Zerfall von (f7)857/2 (oder 6YJ) nach (f6)7F'J (oder 5XJ)

X und Y stehen wieder fir alle jeweils m¥glichen Gesamtdrehimpuls-
quantenzahlen. Die Rechnung wurde durchgefilhrt fir alle auftreten-
den Gesamtdrehimpulsquantenzahlen J der verschiedenen Konfigurationen
in der LS-Kopplungsn#herung mit Hilfe einer Formel zur Intensitits-
berechnung von Cox (C 75, Gl. (1.31.)). In dieser Rechnung ist der

EinfluB des 4d-Loches vernachl¥ssigt. Wir k8nnen deshaldb auch nicht

erwarten, daR die Rechnung das richtige Intensit#tsverh#iltnis zwischen

den m8glichen Septett- und Quintett-Endzustldnden reproduziert, denn
wie schon erwihnt, tritt der erforderliche 3pin-Flip flUr die
Quintett-Endzustinde nur bei einigen Photonenenergien als kleiner
Konkurrenzprozef auf zu den anderen Zerf4llen, die nur zur Inten-

sitdtsvariation der Septett-Endzustinde fihren.

Das Ergebnis unserer Rechnung ist iUberraschend einfach. Die Inten-
sitdt der verschiedenen Endzust#nde ist unabhingig von dem Gesamt-
bahndrehimpuls und zeigt einen einfachen Zusammenhang mit der Multi-

plizitit und dem Gesamtdrehimpuls J. Wir ernalten die

Intensit#t O fir Multiplizititen ungleich 5 oder 7
Intensitit 0,40-(2J+1) fir die Multiplizitit S5 (Quintett-Linien)

Intensitft 2,29:(2J+1) fiir die Multiplizit#t 7 (Septett-Linien)

Die Energielagen der Multiplettlinien der hf6-Konfiguration k8nnen
aus Rechnungen in intermedifirer Kopplung entrnommen werden (CFR 68,
0 63, siehe Kapitel 1), Die zugeh¥rigen Eigenfunktioner geben die
Zusammensetzung der Multiplettlinien aus verschiedenen LS-Termen an
und mit den oben angegebenen Intensit4ten erhalten wir so die in

Abbildung 4.22. dargestellten Intensititern der verschiedenen Multi-



- 153 -

T T 1 4 ‘ ¥ v T T | T T T
hv= 14244 &Y

Gd

| hl‘g..m.

20 15 Eq (eV)

32382

Abb. 4.22. Ausschnitt aus der EDC vom Gd fir 142,44 eV Photonen-
energie, der die Quintett-Zustinde auf einer gespreizten
Skala (Nullpunktunterdrickung!) darstellt. Die vertikalen
Linien zeigen das Ergebnis unserer Rechnung.

plettlinien. Da die Rechnungen durchgefiihrt sind fir Parameter der

34

ﬂf6-Konfiguration in Eu (siehe Kapitel 1), muf ein Skalierungs-

faktor an die Energielagen der Multiplettlinien multipliziert werden,

3+

um die unterschiedliche Kernladung zwischen Eu und Gd sowie die
Abschirmung der Valenzelektronen im. Metall zu berdcksichtigen. Um
einen Vergleich der Rechnung mit dem MeRspektrum zu erm&glichen,
haben wir die Linien mit Doniach-Sunjic-Kurven (DS 70) gefaltet.
Zur Beriicksichtigung des "surface shifts" in Gd (siehe Kapitel 3)
haben wir einen zweiten Satz Linien mit einer Energiedifferenz von
0,5 eV und einem Volumen-zu-Oberfl¥chenanteil von 1/0,4 addiert.
AbschlieBend ist das Ergebnis mit einer GauRkurve der Gesamtbreite

von 0,35 eV zur Berilcksichtigung der experimentellen Aufl8sung ge-

faltet (untere Kurve in Abbildung 4.23.).
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d 4 v Y Y v v T Abb, 4.23.
Theoretische Linien
aus Abb. 4.22, gefal-

Gd tet mit Doniach-Sun-

jie-Kurven (durchge-
zogene Kurve) ver-
glichen mit der ge-
messenen EDC (Punkte).
Details sind im Text
beschrieben.

hv=142.44 eV

EB (EV)

32735

Wie schon erwartet, gibt die Rechnung nicht das korrekte Verhdltnis

7F- und 5X-Anteil wieder. Wir addieren deshalb einen zu-

zwischen
sdtzlichen 7F-Antei1 mit einer 4,25-fachen Amplitude des Ergebnisses
der Rechnung und generieren abschliefend einen Untergrund gestreuter
Elektronen fiir den Volumenanteil der Kurve (siehe Kapitel 1.4.).

Die obere Kurve in Abbildung 4.23. zeigt die Summe aller diskutier-

ten Beitrige im Vergleich mit dem gemessenen Spektrum.

Als Resultat erhalten wir eine excellente Ubereinstimmung zwischen
Theorie und Experiment. Die Diskrepanzen sind Uberraschend gering
angesichts der Tatsache, daB in der Resonanz die relativen Intensi-

t4ten der Multiplettlinien bei vielen SE-Metallen teilweise erheblich
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von den Rechnungen im fractional-parentage-Schema abweichen (siehe
Kapitel 4.3.). Pir den Energieskalierungsfaktor ermitteln wir einen
Wert von 0,97. Die Hquivalenten Resultate vom Eu-Metall wurden in

der selben Weise analysiert wie fir das Gd. Fir Eu erhalten wir

einen Skalierungsfaktor von 0,93. Diese Werte sind wesentlich kleiner
als die von Lang et al. (LBC 81) publizierten (1 fiir Eu und 1,26

fir Gd). Wihrend jedoch Lang et al. nur den 7F-Peak aus XPS-Messungen
mit einer Breite von ca. 1,1 eV zur Verfigung hatten, konnten wir fir
die Bestimmung des Skalierungsfaktors die groBe Multiplettaufspal-

7 5

tung der "F- und “X-Lirien von ca. 10 eV verwenden. Unser Wert fir
Eu zeigt, daB die Abschirmung der Kernladung durch die 6s-Valenz-
elektronen nicht vernachl#ssigbar ist. In Gd besitzt das Valenzband
zusdtzlich ein relativ gut lokalisiertes 5d-Elektron, dap offen-
sichtlich zu einer sehr effektiven Abschirmung der zusitzlichen

Kernladung verglichen zum Eu fihrt.

Es stellt sich natirlich die Frage, ob &hnliche Effekte wie im Gd
und Eu auch in anderen SE-Metallen beobachtet werden k&nnen. Die
Voraussetzungen sind jedoch leider bei keinem anderen Element so
glinstig, denn nur beim Eu und Gd ist die Multiplettaufspaltung in
"normaler" Photoemission so klein und gleichzeitig die Anzahl mog-
licher angeregter Multiplettlinien in der Resonanz so grob, daR
deutliche Unterschiede im Spektrum sichtbar werden k3nnen. So haben
wir lediglich einen weiteren interessanten Fall, das N°-Metall,

untersucht.

Bei der Durchsicht der theoretischen Photoemissionspektren fir die
SE-Metalle (Kapitel 1.3., G 82) f#1lt auf, dag filr den Grundzustand

im Nd-Metall (Ufj)uI in "normaler" Photoemission nur die Endzust¥nde

(ufz)BH, 5p erreicht werden k¥nnen, nicht jedoch die Zust#nde (ufz)BP,
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) Eigenfunktionen )
o TN ENN EERN N R R R
0 4 _ -0.030| 0.986 |} — —_ 0.165| —
0.258 5 | — -_ 1.000] — - — —_
0.527 6 | — _ 0,999 — — — |-0.053
0.608 2 -0.014] 0.988] — —_ 0.153] — —
0.781 3 -— 1.000) — —_ -— - —_—
0.834 4 —_ 0.798] 0.123 | — — {=0.590| —
1.195 4 —_— 0.602|=0,114 | — —_— 0,791} w——
2,057 2 -0.284]-0.151| — —_— 0.947] — —_—
2.537 0 0.995( — —_— 0.098 [ — —— —_—
2,614 1 1.000| — _ —_— _— —_— —_—
2.635 6 —— —_ 0.053 | — — — | 0.999
2,764 2 0.9591-0.030) —— - 10.283| — —_—
5,784 0 {-0.098| — — 0,995 | — _— —

Tabelle 4.2. Eigenfunktionen ggd Energieeigenwerte der uf2-Konfi—

gurationen im Pr aus einer Rechnung in intermediirer
Kopplung {siehe Kapitel 1), Im Photoemissionsspektrum
vom Nd (4f3-tﬂf2) treten auferhalb der 4d »+4f-Resonanz
nur die 3P und JH-Zust#nde auf.

die ca. 2,5 eV oberhalb der niedrigsten Multiplettlinie (MrZ)BHO
auftreten (siehe Tabelle 4.2.). Hier besteht die Mdglichkeit, das
v8llig analog zu den Prozessen fir Eu und Gd in der Nd~Resonanz

auch diese in "normaler" Photoemission nicht erlaubten Linien .sicht-

bar werden.

Der Absorptionsverlauf fir Nd im Bereich der 4d~Anregung ist bereits
in Kapitel 4,1, Abb. 4.13. dargestellt. In Abbildung 4.24, sind drei

EDC's von Nd fir Photonenenergien vor der Resonanz (112 eV) und in
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Abb, 4.24,
EDC's vom Nd-Metall
(Grundzustand 4f3)
fir Photonenenergien
vor (112 eV) und in
der Feinstruktur der
44 -»4f Resonanz. Die
Emission aus dem 4f-
Niveau zwischen ca.

L eV und 9 eV Bin-
dungsenergie weist
deutliche Unterschie-
de fir die verschie-
denen Photonernenergien
auf ( a E=0,3 eV).

zwel Feinstrukturpeaks unmittelbar vor dem groRen Maximum gezeigt.

Die Spektren sind auf die einfallende Photonenintensitit normiert,

also in den relativen Intensititen direkt vergleichbar. Fir An-

regungsenergien aus dem Bereich der Feinstruktur weist die Linien-

form der 4f-Emission mit dem Maximum bei ca. 5 eV Bindungsenergie

deutliche Unterschiede zum Spektrum vor der Resonanz auf. Dies wird

besonders deutlich bei direktem Vergleich der Resonanzkurven mit

dem Spektrum vor der Resonanz in Abbildung 4,25, Die Intensitlt des

in Abbildung 4.25. dargestellten 112 eV-Spektrums ist jeweils im 4f-

Abb.
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Vergleich zwischen zwei EDC's vom Nd-Metall aus dem Bereich
der Feinstruktur der 4d-esUf Resonanz (118,4 eV und 121,7 eV,
Punktdarstellung) mit einer EDC mit 112 eV Photonenenergie
vor der Resonanz (durchgezogene Kurven). Die Intensitit

des 112 eV-Spektrums ist an die Resonanzspektren angepaPft.
Die eingegeichneten Linien geben die Energielage der mdg-
lichen 4f€-Endzustinde aus Tabelle 4.2. wieder mit einem
Skalierungsfaktor von 1,11. Die auBerhalb der Resonanz er-
reichbaren Endzustinde sind in den zugehdrigen Intensitdt
durchgezogen dargestellt. Im Bereich des groBen Absorptions- .
maximums (ab ca. 125 eV Photonenenergie) ist die Linienform
der Mf-Emission identisch mit dem 112 eV-Spektrum.

Peak an die Resonanzspektren angepaft. Flr die beiden Photonenener-

gien 118,4 eV und 121,7 eV sind die beobachteten Abweichungen vom

Spektrum auBerhalb der Resonanz am deutlichsten; jedoch treten auch

fir andere Photonenenergien aus dem Bereich der Absorptionsfein-

struktur Abweichungen auf. Im Bereich des groBen Absorptionsmaximums

ist die Linienform der U4f-Emission wieder ununterscheidbar von

der Linienform des 112 eV-Spektrums.
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DaR auch fiur das Nd die auftretenden neuen Strukturen durch ange-

regte zusitzliche Multiplettlinien interpretiert werden k&nnen,
verdautlichen die eingezeichneten Multiplettenergielagen in Ab-
bildung 4.25, Die Zuordnung der Linien ist in Tabelle 4.2. gegeben.
In Abbildung 4.25. sind die Energielagen gegentiber Tabelle 4.2,

mit einem Skalierungsfaktor 1,11 versehen (siehe Kapitel 3). Die

im "normalen" Photoemissionsprozef erreichbaren Endzustédnde sind

in den zugeh®rigen Intensitlten durchgezogen eingezeichnet; die

3

zusdtzlich méglichen “P-Linien und die Singulett-Linien sind ge-
strichelt eingetragen. Die Energielage der niedrigsten Multiplett-
linie (Ufz)BHO entspricht dem aus dem Fit in Kapitel 3 ermittelten
Wert fir die Volumenemission. Die Multiplettlinien der Oberflichen-

emission erscheinen ca. 0,5 eV zu h&herer Bindungsenergie verscho-

ben und sind nicht eingezeichnet.

Eine Berechnung der Intensit#ten der zus#tzlichen Multiplettlinien
ist fiir das Nd wesentlich komplizierter als fir Gd, da die in der
Resonanz angeregte ﬂfu-Konfiguration zu mehreren verschiedenen
Zustinden koppeln kann. Die gute iUbereinstimmung in den Energielagen
der zusitzlichen Strukturen und den angeregten Multiplettlinien

148t jedoch auch ohne eine detaillierte Rechnung keinen Zweifel
daran, daf auch fir das Nd zus#tzliche Multplettlinien im Photo-

emissionsspektrum in der 4d —4f Resonanz auftreten.

Die Anregung neuer Multiplettlinien durch resonante Photoemission

ermdglicht vielleicht ebenfalls eine Erkldrung einer Resonanzstruktur

im SmS (GAC 78), fir die eine befriedigende Erkl#rung bisher fehlt.
Die Photoemissionsspektren des divalenten Sm im SmS enthalten drei

5)6H, 6F und 6P

Maxima, die den Endzustandskonfigurationen (4f
zugeordnet werden. Fir Photonenenergien im Bereich der Absorptions-

feinstruktur vor dem grofen Maximum finden Gudat et al (GAC 78)
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eine scharfe Resonanzerh8hung der 6P—Struktur. Dies wurde als Fano-
Resonanz der 6P-Linie erkldrt. Gleichzeitig zeigt die entsprechende
Struktur in der Resonanz eine deutliche Verbreiterung, die von
den Autoren durch die geringe Lebensdauer des angeregten Zustandes

erklirt wird.

Diese Interpretation muB stark angezweifelt werden, denn die Breite
einer Photoemissionsstruktur bleibt in der Resonanz unver#4ndert,
da sie lediglich von der Lebensdauer des Loches im Endzustand ab-

h#ngt und nicht von angeregten Zwischenzusténden.

Die beobachtete Resonanz 148t sich jedoch ganz zwanglos durch das
Auftreten angeregter Multiplettlinien erkliren, die durch den

Augerzerfall des angeregten ug?

uf7—2wischenzustands entstehen, wie

wir es bereits fir Gd ausfihrlich diskutiert haben. Die Energielagen
der angereten Quartett-Zustidnde des MfS-Endzustandes fallen zu-

sammen mit der Position des 6P-Zustandes und verteilen sich auf

einen Bereich von 2,5 eV. Die beobachtete Resonanz ist somit nicht
(oder zumindest nicht nur) eine lntensitltserh8hung des 6P—Zustandes,
sondern die Erzeugung der angeregten Quartett-Linien. Da die Quartett-
Linien einen grdéferen Energiebereich Uberdecken als die 6P-Zustande,
erscheint im Photoemissionsspektrum eine entsprechend breitere
Struktur. Weiterhin ist der Intensit#tsverlauf der Struktur in Ab-

h#ngigkeit von der Photonenenergie vergleichbar mit unseren Ergebnissen

fiir Gd (gestrichelte Kurve in Abb. 4.19.).

Zusammenfassend erweist sich unsere Interpretation der zus#tzlich
auftretenden Strukturen im Photoemissionspektrum im Bereich der
4d-+4f Anregung als konsistent fiir alle bisher aufgetretenen Bei-
spiele in der Reihe der Seltenen Erden. Unsere Rechnung im "frac-
tional-parentage-Schema" stellt einen erster Schritt zu einer

quantitativen Beschreibung der resonanten Photoemissior dar.
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4.3, Variation in den relativen Intensit#iten von Multiplettlinien

Neben der Entstehung angeregter Multiplettlinien in der 43 -e4f Re-
sonanz der SE lassen sich auch Ver#nderungen in den relativen In-
tensititen der "erlaubten" Endzustandsmultiplettlinien in Photo-
emissionsspektren mit hoher experimenteller Aufl¥sung nachweisen.
Dieser Effekt wird deutlich fir die Elemente mit relativ groBer
Endzustandsmultiplettaufspaltung wie Sm und die schweren 3E-Metalle
Tb, Dy, Ho, Er und Tm. Ir den Abbildungen 4.26. bis L.37. sird
jeweils einige EDC's aus dem Bereich der Resonanzarregung und JIS-
Spektren flr ausgew8dhlte Strukturen aus den EDC's filir die erwdhnten
Elemente dargestellt. Die Spektren weisen flr alle dargestellten
Beispiele starke Xhnlichkeiten auf. Fir einige Photonenenergien aus

dem Bereich der 4d —4f Anregung weichen die relativern Intensitlten

der 4f-Multiplettaufspaltung stark ab vor den im fractional-parentage-

Schema berechneten Spektren (G 82, Kapitel 1.3.). Dies HuRert sich
auch in den unterschiedlichen Linienformen der TIS-SpekZren von
einzelnen Multiplettstrukturen. Hierbei f411¢ auf, daf fir alle Bei-
spiele jeweils die 4f-Struktur mit der h8chsten Bindungsenergie im
Bereich des Absorptionsmaximums die st#rkste Resonanzerhdhung zeigt.
Die Valerzband-PPCS's zeigen auch tei diesen Flementen eine deutlich
Lorentz-4hnliche Linienform widhrend alle Lf-PPCS's ein Interferenz-
minimum am Einsatz der Resonanz aufweisen. Dies stiltzt die Ergeb-
nisse aus Kapitel 4.1., daf die PPCS-Linienformen unabhéngig vom

Material sind.

Im Sm ist im Valenzbandbereich zwischen O und 4 eV Bindungsenergie

die 4f-Emission der divalenten OberflHche {berlagert (siehe Kapitel 3).
Cie gegeniiber dem Volumer. ge¥rderte Uf-Konfiguration der Sm-Oberfliche

4uBert sich deutlich in den verschiedenern Linienformer. der entsprech-

enden CIS-Spektren, die charakteristisch sind fir die jeweilige

Abb
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. 4.26. Serie von EDC's fir Sm-Metall im Bereich der U4d-sif An-

regung. b und c¢ bezeichnen Strukturen der 4f0—» 45 Uber-
génge der divalenten Sm-MetalloBerflﬁche, d und e be-
zeichnen Strukturen der 4f5—Uf% Uberglinge im Sm-Metall-
volumen, a bezeichnet das Valenzband bestehend aus 5d

urd 6s Elektronen. Fir diese Strukturen wurden CIS-Spek-
tren gemessen, die in Abb. 4.27. dargestellt sind. Es

ist deutlich zu erkennen, dak die relativen Intensitliten
der Endzustandsmultiplettlinien stark variieren (aE<0,%eV).
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>IS-Speksren der in Abb. L.26. bezeichneten 4f- und
Valenzbandstrukturen vom Sm-Metall im Vergleich mit

dem Abscrptionsverlauf (CFS). Die Linienformen der
CIS-Spektren sind chagakteristisch fir den jeweiligen
4f-Anfangszustand (4f° fiir die Strukturen b und ¢,

LY fir d und e). Innerhalb einer Konfiguration ist
wiederum das Resonanzverhalten der einzelner Multiplett-
linien unterschiedlich ( a&~0,3 eV).

34842
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Abb. U4.28. Serie von EDC's vom Tb-Metall (Grundzustand 4e%) im Be-

reich der 4d = U4f Anregung. a bezeichnet die Valenzband-
emission, b, ¢ und d einige Multiplettlinien des 4£7 -End-
zustandes. Zwischen 20 eV und 30 eV Bindungsenergie er-
scheint die Emission aus dem Sp-Niveau, deren Intensit#t
im Bereich der Resonanz ebenfalls stark variiert (& E~0,3

eV)




Abb.

-

-
=
-
-

1
140 160 180
hv(eV) 34841

4,29, CIS-Spektren von drei verschiedenen 4f-Multiplettlinien
(v, ¢ und aus Abb. 4.28.,) und vom 5d6s-Valenzband (a)
verglichen mit einem CFS-Spektrum fir Tb-Metall
(aE~0,6 eV).
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Abb. 4.30. Serie von EDC's vom Dy-Metall (Grundzustand Ufg) im Be~

reich der U4gd —+4f Anregung. a bezeichnet die Valenzband-
emission; b und ¢ zwel 4f-Endzustandsmultiplettstrukturen
(a E~O0,4 eV).
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31. CIS-Spektren von zwei verschiedenen 4f-Multiplettstruk- .

turen (b und ¢ aus Abb. 4.30.) und vom S5d6s-Valenzband
(a) vergleichen mit einem CFS-Spektrum fiir Dy-Metall

(4E~0,3 eV).

Abb. 4.32.
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Serie von EDC's vom Ho-Metall (Grundzustand llflo) im Be-
reich der 4d-»4f Anregung. a bezeichnet die Valenzband-
emission; b und ¢ zwei 4f-Endzustandsmultiplettstrukturen
(aE~0,3 eV).
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Abb. 4,33, EIS‘SD?gtreg 202 zwiébveﬁsggl?diggnvgg'ggétigliggsgrug' Abb. 4.34, Serie von EDC's vom Er-Metall {Grundzustand 4f11) im Be-
(ugen : lu? en ;it D rem PRS- Swektrum furSHoéMetzl?n reich der 4d-+Uf Anregung. a bezeichnet die Valenzband-
a) ve Shelc P a emission; b und ¢ zwel 4f-Endzustandsmultiplettstrukturen
‘(AE“'O, 5 ev). (AE~0,3 eV).
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. CIS-Spektren von zwei verschiedenen 4f-Multiplettstruk-

turen (b und ¢ aus Abb. 4.34.) und vom 5dfs-Valenzband
(a) verglichen mit einem CFS-Spektrum fiUr Rr-Metall
(8E~0,5 eV).

Abb.

4.36.
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Serie von EDC's vom Tm-Metall (Grundzustand Linz) im Be-
reich der 4d-»4f Anregung. a bezeichnet die Valenzband-
emission; b und c¢ zwei U4f-Endzustandsmultiplettstrukturen
(AaE~0,3 eV).
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5.37. CIS-Spexktren vor zwel verschiedenern Lf-Multiplet<struk-

turen (b und ¢ aus Abb. %4.3%.) und vom 5dfs-Valenzband
(a) vom Tm-Metall verglichen mit einen CFS-Spektrum urd
einem 4f CIS-Spektrum von Egelhoff et al. (ETHL 81)

( aE~0,U45 eV).
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Abb. 4.38.

Serechnete Intensi-
t4dtsprofile verschie-
dener 4f-Endzustands-
multiplettlinien fir
das oxidierte Yb im
Bereich der 4g-»Uif
Anregung von Davis (D).
Cie angegebene Energie-
skala hat ihren Null-
punkt bei der Resonanz-
energie _der 14
4dl0url3 g9 e " an-
regung (ca., 181 eV).
Jie Bezeichnung der
Kurven mit den Multi-
plettsymbolen bezieht
sich auf die Kenn-
zeichnung in Abb., 4.39,

Yb

oxidized

34844

4f-Besetzungszahl.

Arschaulich lassen sich die Intersitdtsvariationen in den 4f-End-
zustandsmultiplettlinien leicht verstehen, denn gerade nach den Fr-
gebnissen aus Xapitel 4.2. kann man natiirlich nicht erwarten, daf
die relativen Multiplettintensitdten im Endzustand nach der kom-
plexen Anregungs- und Zerfallskette in der 4d -4f Resonanz

(qu—u quél—o qu-aqu-i)

N-1 berechneten Photoemissionsspektren mit wohl definier-

Ubereinstimmen mit den fir einen Ubergang

von llfN-v 4r
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Abb. 4,39, EDC vom oxidierten Yt beil 200 eV Photonenenergie. Die
Multiplettlinien der 4r12-Endzustinde sind aus Tabelle 1.U4.
entnommen (siehe Kapitel 1). a, b, ¢ und d bezeichnen
Strukturen,fir die CIS-Spektren gemessen wurden. Sie sind
in Abb. 4.40 dargestellt {(a E~0,t eV),

tem NfN-Anfangszustand. Eine quantitative theoretische Beschreibung
ist im allgemeinen aber aufgrund der Vielzahl der m¥glichen Kopp-

lungen in einer ungefiillten f-Schale auferordentlich schwierig. Fir
den einfachsten Fall in den SE, der Resonanz der 4f-Multplettstruk-

turen im Yb20 (Grundzustand ur13) fihrte Davis (D) eine Rechnung

3
durch, deren Ergebnis in Abbildung 4.38. dargestellt ist. Die zuge-
hérigen Multiplettlinien sind in dem Mefspektrum vom Yb203 in Ab-

bildung Y4.39. eingetragen. Im Rahmen eines neu initiierten Mefpro-
gramms an SE-Oxiden (BGSFJ) wurde auch die Resonanz des szo3 ana-

lysiert. Das Ergebnis ist in Abbildung 4.40. dargestellt und ist

in sehr guter Ubereinstimmung mit der Theorie.
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Abb. U4.40, CIS-Spektren von vier verschiedenen 4f-Multiplettstrukturen
(a, b, ¢ und d aus Abbildung 4,39.) verglichen mit einem
CFS-Spektrum fiir oxidiertes Yb.

Der fiir die 4f-Endzustandsmultipletts diskutierte Effekt gilt in
gleicher Weise auch fir die 5p-Multiplettlinien. Wir wollen dies

am Beispiel Eu erliutern. In Abbildung 4.41. sind drei EDC's der Eu-
5p-Emission fir Photonenenergien aus dem Bereich der 4d-Anregung dar-
gestellt, Das bei der Photoemission eines S5p-Elektrons zurflckblei-
bende Loch koppelt mit den sieben Lf-Elektronen zu den Zustdnden

7PJ (J=2, 3, 4) und 9PJ (J=3, 4, 5). Diese sechs Multiplettlinien

pilden im Spektrum zwei Gruppen zu je vier und zwel Linien, was

andeutet, daf die Spin-Bahn-Aufspaltung der Sp-Elektronen, die zu
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Abb. 4.41.
Eu 5p TDC's der 5d-Multiplett-
linien im Eu-=Metall fir
Prhotonenenergien vor
(110 eV) und in der Uud-
hy =110 eV Resonanz, Die Spektren
sind mit Nullpunktunter-
drilckung gemessen. Die Am-
plituden sind normiert
auf den einfallenden
Protonenfluf. Im Bereich
der 4d Anregung 4ndern
sich die relativen Mul-
tiplett~Intersititen
dramatiszh (A E~D,4 eV).

Lo

Intensity

145¢v

I 1 J
30 25 20 15

EB (ev} 34514

den Zustinder c und 2? /2 fihrt, stirker ist als die Wechsel-

F3/2
wirkung zwischen 5p- und 4f-Elektronen. In Photoemissionsspektren
mit nur mifiger experimenteller Aufl¥sung ist folglich die Multi-
plettaufspaltung nicht aufgelsst und es erscheinen nur zwel breite
Strukturen. Die in Abbildung 4.41. gezeigten Strukturen demonstrie-

ren erstmals eindeutig die Wichtigkeit der Sp-Lf-Kopplung. Bisher

kornte die Kopplung experimertell nur fir tiefer liegende Rumpfni-

neaus (5s, 4d,...) rachgewiesen werden {MKLS 74, KEMLS 74). Auch die

5p-Multiplettlinien zeigen im Bereich der 4d U4f Anregung starke rela-
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tive Intensititsschwankungen und im Bereich des Maximums der
Absorptionskurve (140 eV fir Eu) rescnieren die Multiplettlinien

mit der gr#$ften Bindungsenergie am stirksten.

Die hier diskutierten Effexte in der resonanten Prhotoemissicn an
den SE-Metallern demonstrieren eindrucksvoll die Wichtigkeit von
Messungen mit hoher experimenteller Aufl¥sung. DaR wir mit unserer
MeBapparatur in dieser Beziehung einen weit iUber dem Durchschnit®
liegenden 3tandart erreicht naten, zeigen erst kirzlicrn in einer
renomierten Zeitschrift erschienene Daten der 4f-Resonanz im Tm

von Egelroff et al (ETHL 81}, die in Abbildung 4.37. im Vergleich
mit unseren Ergebnissen dargestellt sind. Neten einer cffensichtlich
senr schlechten experimentellen Aufldsung, die keinerlei Rick-
schlisse auf Einzelheiten in der Resonanz zul#Bt, zeigt die Linien-
form des 4f-7IS-Spexktrums, da? Zie Autcrern anscheinend ebenfalls
grofe Schwierigkeiten 2el der Durchfihrung der wichtigen Korrek-
turen der MeBspektren auf experimentelle und Festkdrpereinflilisse

raten.
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Zusammenfassung

Die gezeigten Resultate flir die SE-Metalle weisen klare Gemeinsam-
keiten und Trends fir die verschiedenen Elemente der Reihe auf. Die
Aussagekraft der Analogieschliisse und Interpretationen wird so durch
die systematische Messung aller Elemente einer Reihe wesentlich er-

hdht.

Fir alle SE-Metalle, auBer Ce, konnte ein surface shift eindeutig
nachgewiesen werden, der in der GriBenordnung in guter Uberein-
stimmung mit Voraussagen einer thermodynamischen Rechnung ist. Fir
die trivalenten SE-Metalle von Pr bis Lu steigt der surface shift
monoton um ca. einen Faktor zwei; dieser Trend wird durch 4ie Theorie
bisher nicht wiedergegeben. Wesentliche Voraussetzung filir die Daten-
auswertung war die Verfiigbarkeit einer m¥glichst exakten Theorie
iiber die erwarteten 4f-Endzustandsmultiplettintensitliten sowie

die relativ oberflichenempfindlichen XPS-Messungen (LBC 81) als
Vergleich fiur die zu erwartende Volumenemission. Die von uns in
intermedi&rer Kopplung berechneten Photoemissionsspektren der be-
Zustlinde erfiilllten diese Voraussetzung und demonstrierten klar die

Verbesserung gegenilber Rechnungen in der LS-Kopplungsnidherung.

Die Oberflichenemission zeigt in den Spektren der aufgedampften
SE-Metallproben eine deutliche Verbreiterung gebenlber der Volumen-
emission, deren Ursprung nicht geklirt werden konnte. Hier sind
weitere Experimente erforderlich; insbesondere erscheinen uns Mes-
sungern an Einkristalloberfldchen wichtig zu sein zur Kl¥rung der
Frage, ob die GroBe des surface shifts von der Kristallorientierung

ar der Oberfliche abhéngt und die Verbreiterung bei der polykristalli-

1y, Probe scmit nur ein Ausdruck der t)berlagerung mehrerer Komponenten
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mit unterschiedlichen surface shifts darstellt. Die experimentellen
Probleme zur Messung von SE-Einkristallen (Herstellung und Reinigung

im Vakuum) sind bisher jedoch noch nicht geldst.

In der resonanten Photoemission konnten wir erstmals einen kompletten
Satz von Daten im Bereich der 4d Anregung fir alle SE-Metalle pri-
sentieren. Pir einige Elemente (Ce, Pr, Nd, Eu, Gd) gelang eine
Zerlegung der Absorption in die verschiedenen Photoionisations~
wirkungsquerschnitte. Es zeigte sich dabei, daf in friheren Messur-
gen der resonanten Photoemission der preczentuale Anteil der Inter-
schalenwechselwirkung teilweise viel zu hoch eingeschdtzt wurde
(JAGLH 78). Durch einen Vergleich der Linienformer der einzelnen
Unterschalen in den verschiedenen Elementen kommen wir zu dem

SchluB, daB im Cer Metall zwel Photoemissionsstrukturen mit 0,5 eV
und 2 eV Bindungsenergie U4f-Charakter tragen. Der Vergleich zwischen
der Summe aller Photoionisationswirkungsquerschnitte und Absoprtion
zeigt, dak in der Resonanz keine weiteren Zerfallskandle mit hoher
Intensit#t auftreten. Durch Messungen mit hoher AuflSsung und gleich-
zeitig guter Statistik konnten wir jedoch die Existenz weiterer
schwacher Zerfallskan#le beweisen. Zusitzliche Satellitstrukturen

mit geringer Intensitlt konnten als angeregte 4fr-Multiplettlinien
identifiziert werden. In Strukturen mit deutlicher Multiplettauf-
spaltung konnten wir starke Intensit4tsvariationen in den relativen

Intensititen der Multiplettlinien nachweisen.

Das theoretische Verst#ndnis dieser Phinomene befindet sich flr die
SE erst in einem Anfangsstadium. Wir hoffen, daB unsere detaillierten
und umfangreichen Ergebnisse neue Bemilhungen in dieser Richtung

stimulieren.
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