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Ab s t r act

Systematic investigations of pho t Demission from the rare earth

lactals t bot h oxpuriraencs and tiieory) are reporLed, n am t ly cal-

culation of t he a t «nie 4f final a täte raultiplets in mtermediate

coupling , T,« a s u ferne fit s of the sur ;ace bind in^ tue r j;y shi fts of

core levels and intcrshell int^raction (resonant phutoi-mission)

in t he energy ran^e of 4d excitaiiiins.

Tv.e surf acc dhi 11 s are evaluaLijd by comparing t he suriace sensitive-

pnotoemissLO-.i spec t r a in t he VLV wi t ;i vo lumc sensitive XPS spectra

and using t he calxulated spectr.i in a : i C procedurc. The divaler, t

elemenLs EU and Yb give surfact; .slurtb 01 about O.b eV in good

agreement wi L h a thermodynainic tlieory. For t he Crivaltnt rare

earth netals (Je to Lu a monotonuiis increase of tiii: s n i r t from 0.3 eV

to 0.8 eV is obscrved. This b = havic>ur is noC describcd by Ehe tiieory.

The sign of tht feiüft is such that the Levels ai the wurface have

higher binduiB energies, the width of the surface peaks is larger.

In the p ho ton tntTgy ränge whüre <ld excitations inLurfere l arge

intensity variations are observed in the partial excitation cross

settions oi outer shells. For sone of the lighter rar« earths a quanti-

tative decoinpüsi tiur. of the ciücay of the primary ^d excitation into

the dilfertnL channels i s achicved. Frorn these resuLts we conclude

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

2 eV binding energies) havc an apprtciable contribution from the 4f

level. In addititm, with some uf the raetals not yot observed decay

cr.annels are founü. The observed satellitc structured of very weak

intensity an; described äs exited if multiplet liiit-s. Further,

in the region ot strong 4d-4i n-sonance interaction the indi-

vidual multiplet lines show a pronounced Variation of their

relative intensities in several cases.
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Die Reihe der Seltenen Erden (3E) vor. ̂ er bis Lutetium nimmt

nicht nur im Periodensystem der Elemente sondern auch durch eine

Vielzahl physikalischer Effekte eine Sonderstellung ein. Die stark

lokalisierte, nur teilweise gefüllte üf-Schale führt auch im Fest-

körper zu atomaren Effekten, die mit unterschiedlicher, physika-

lischen Methoden untersucht werden.

Mit der Verfügbarkeit der 3yr;cr.r et r er. Strahlung als kontinuier-

liche Photonenquelle vom infrarot bis ins harte Rcntgengebiet

und der Entwicklung leistungsfähiger Moncchromatoren für das

weiche Röntgerigebiet (10 ... 100 C eV) konnten in der. S E starke

InterSchalenwechselWirkungen in Pr.otoenissicr.srcessungen i r. Rereich

der 4d Anregung nachgewiesen werden ("resonante Pnctoerr.ission""' .

Anders als in ähnlicher. Messunger, ar. der 3p~-"chwelle in den 3d-

Ub er gang seiet aller, gelingt eine Interpretation dieser Phänomene

in den SE-Metallen in einem rein atomarer, Bild. Die ^r.terschalen-

wechselwirxungen führen zu Intensität svariat ioner. IT. Pr.otcior.i-

saticr.swirkungsquerschnitt der äußeren Elektronenschale bei An-

regung einer zusätzlichen inneren Schale, die stark von den Er-

wartungen im Einelektroner.bild abweichen. Die dabei gemessenen

charakteristischen Linienfcrmer, ließen rasch die Hoffnung auf-

xommen, daß die resonante Photcemissicn einer, einfachen Weg zum

Verständnis der beobachteten Strukturer, im Phctoemissionsspektrum

darstellt. Insbesondere für das :e-Metall wurde versucht, das lang

diskutierte Problem der ^f-Bir.dur.gsenergie durch Ergebnisse der

resonanter. Photcemission zu lösen. Dabei erwiesen sich die bisher

vorliegenden Daten jedoch als nicht ausreichend aussagekräftig,

um zwischen den kontroverser. Hypothesen verschiedener Autoren zu

entscheiden. Eine wesentliche Rolle spielt dabei die Tatsache,

daß nur Ergeonisse von wenigen 3E-Metaller. vorliegen, da die er-

forderliche Probenpräparaticn sich als besonders schwierig erwies

und die Anforderungen an die Meßapparatur häufig nur sehr unzu-

reichend erfüllt werden Konnte. Weiterhin war das Interesse der

theoretischen Pnysiker an den 3E bisher nur sehr gering, da auch

sie Juren die Komplexität des Vieleiektror.ensyst ens vor teilweise

unlcscare ?roc l eme gestellt waren .

Ziel der vorliegenden Arbeit ist di~ systemati sehe Vr.tersuchur.g

jer gesamten Rui::e ier SE-'^etalle von Cer bis Lutetium (außer dem

xür.st l i eher, radioaktiven Element Prometnium1: zur Festlegung von

Tre:.ds und jemeinsamkeite:. der verschiedenen Elemente in Photo-

emirsicnsexperiT.enten für Anreger.gsenergien zwischen ca. 20 eV

urü 200 eV. Die Schwerpunkte liegen da^ei auf drei verschiedenen

3eciüter.: die Berechnung der atomarer: ;- f-Er.dzustandsm.ult iplet t-

5:t r^r:t „rer, im ?'",otoeT.is;ior.sspektr^T., die Bestinmang der Oberflächen-

jindungj=e".er^ieverschi ebung vcn Runpfniveaus und die resonante Photo-

emissicr.

3ir- "notoemissior. eir.eü -f-Elektrons in den SE-Metallen führt auf

jrund ier atomaren Kcpplung der zurückbleibender, Elektronen zu

einer starken '•!uli iplet t auf Spaltung im Spektrum . Die Lebensdauer-

breiter; variieren dabei zwischen ca. 50 rr.eV und 500 meV (HWHM),

so daß iie einzelnen Strukturen in hcchaufgelösten Experimenten

für viele der 3E getrennt werden kennen. Eine Berechnung der er-

wa;jtctc"-i Strukturen wurde bisher nur in der Rüssel 1-Saunders (LS )-

Kopplung durchgeführt, die aber insbesondere für die schwerer. 3E



eine sehr schlechte Näherung darstellt. In Kapitel l wird deshalb

eine von uns durchgeführte Rechnung in intermediärer Kopplung dar-

gestellt, die eine so gute Näherung ist, daß sie kurzlich ver-

öffentlichte XPS (X-Ray Photoemission Spectrcscopy)-Spektren

(LBC 8l) praktisch reproduziert.

Weiterhin wird ein Modell zur Berechnung der inelastischen Elek-

tronenstreuur.g im Festkcrper vorgestellt und ein Überblick über

die Theorie zur Oberflächenbindungsenergieverschiebung von Rumpf-

niveaus in Metallen gegeben.

Kapitel 2 der Arbeit befaßt sich mit dem Aufbau des seit Jahren

erfolgreich arbeitenden Experimentierplatzes "FLIPPER" in der

neuen HASYlAB-Experimenti erhalle. Da konstruktive Details bereits

in den Arbeiten von Eberhardt (E ?8) und Kalkoffen (K 78) darge-

stellt sind, konzentrieren wir uns auf die Verbesserungsmaßnahmen,

die unter anderem zu einer erheblichen Steigerung des verfügbaren

Photonenflusses führen, die einen großen Teil der hier vorge-

stellten Messungen erst möglich machten.

Die mittlere freie Weglänge der Pnotoelektronen beträgt in dem

von uns verwendeten Energiebereich nur wenige Angström, so daß

Oberflächeneffekte in unseren Untersuchungen eine wesentliche

Rolle spielen. Durch Variationen der Photonenenergie kann die

Oberflächenempfindlichkeit der Messung verändert werden. Der

Vergleich zwischen XPS-Messungen und unseren Messungen mit

noner Auflösung von der. '•f-Endzustandsmultipletts zeigt deut-

lich, daß die 4f-Rumpfniveaus in den SE-Metallen unterschiedliche

Bindungsenergien an der Oberfläche und im Volumen aufweisen

("surface snift"). Durch einen Fit der gemessenen Spektren mit

den Ergebnissen der Rechnung aus Kapitel l sind wir in der Lage,

die Größe des surface shifts für alle SE-Metalle zu bestimmen.

Aus den ermittelten Verhältnissen der Volumen-zu Oberflächen-

emission für verschiedene Photonenenergien bestimmen wir nach

einer Auswertemethode von Barth (B 82) die zugehörigen mittleren

freien Weglängen der Photoelektronen im Festkörper. Für S.amarium

können wir die Existenz einer komplett divalenten Oberfläche auf

einem trivalenten Volumen bestätigen. Diese Ergebnisse werden

in Kapitel 3 vorgestellt und diskutiert.

In Kapitel 4 stellen wir Messungen der resonanten Photoemission

im Bereich der ^d-Anregung für alle SE-Metalle vor. Erstmals ge-

lingt für einige Beispiele eine Zerlegung der Absorptionskurve

in die verschiedenen Photoionisätionswirkungsquerschnitte, die

einen wichtigen Aufschluß über die Wichtigkeit der einzelnen Zer-

fallskanäle nach der !4d-*4f Anregung geben. Klar erkennbare ^rends

für verschiedene Elemente der SE-Metalle erlaub er. neue Diskussions-

beiträge zur Lage des 4f-Niveaus im Cer. Der über ein breites Ener-

gieintervall hohe Photonenfluß der Meßapparatur "FLIPPER" erlaubt

darüber hinaus durch Messungen mit hoher Auflösung und guter Sta-

tistik der. Nachweis von "Feinheiten" der resonanten Photoemission,

wie das Auftreten von angeregten Multiplettlinien und Änderungen

in den relativen Intensitäten von Endzustandsmultipletts.



Unter dem Begriff "Seltene Erde:;" (SE) versteht man im allgemeiner

die Elemente von Cer (Ce, Z - 5S^ bis Lutetium (Lu, Z = 71), also

die Reihe der Lanthanide. Genaugenommen zählen jedoch auch die

Elemente Scandium (Sc, Z = 21], Yttrium JY, Z = 39) und Lanthan

', La, L. - i) \ zu den ^e^^enen _roen vu^ ( ?.' , da ^ei Lar. •.. nam d_ ur. 3. er

auch irr.mer diese drei Elemente in den Eripraben vorkamen. Bei den

Physikern, die sicn mit der elektronischen Struktur der Elemente

befassen, besieht sicn die Bezeichnung Seltene Erden in ier Regel

nur auf die Lanthanide, hei denen iie 4f-3cr.ale sukzessive aufge-

füllt wird. Deshalb wollen wir auch i r. dieser Arbeit dieselbe Ter-

minologie benutzen.

Obwohl die 4f Elektronen in den 3E nahe am Kern ickalisier: sind,

haben sie aufgrund des rr.it 1-T ^ehr nohen Trenimpalses -.er f-r-'lek-

trcner. ur.d des dantir, verbundener, starke:. a:_ -~t c.ienier. Ier.trl fu^al-

potentials eine niedrige Bind^ngs-nergi - ;L'is ca. "_" e'.'' ' :•-. ehe

z.B. 3 ''•-•}. 3ie Lokalisier^r.g fuhrt j.az^, iaJ; au^n IT. ~."

der 'Jterlapp zwischen der; ̂ f-W-sl lenf ̂:..-:t ior.e:. : ena :•;:: arr er •

Ce

Pr

Nd

Pm

4f '
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3
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Der sich au i der Hund' scr.en Regel ergebende C-r ur.d zu s t and für die

vers'jhiel'.rirr: - f-P^nfigurat ior.en ist in LS-Kopplur.gssymcclen ange-

r-",ebvi.. Wird 1: -i.-i&T. Fhctcemi ssi:. nsprczef; ein Elektron aus der üf-

." c "•. a l ;_• :. - r a •; z y. e j j n l a g e n , 00 bleiben : i t r e s 11 i : h er. 4 f Elektronen

in vi'rs ;nie.1ev.trn anger-. gt-r. '.' stände: z^rdo: un,-; mär. Beobachtet

Z:.er £.-••-:ag' und Pnot: emi ssi :nsint --nsivät ^"ieser :-'u: tiplett s ̂ azsen

-ie:. -~ Ha:\r.= r ^:er A. t cnt :.o: ri - bere .;:•:.-. n . Ii;S ij- in Kapitel 1.1.

:.a ,:.•' .-;I:..:: -n ', : ,:--r 1.1 n.: e nf •; m ier '".,: '.i:: "l •;•- tll-.ier >iehe Ka-

plt •", : . . ' i', v: i t i.-. •---•:•• ' a - .- 3, • --- , -i!: ; '. e E . ̂.»:t :•_ •.:•:. a - f irr. \'ef;
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In dem von uns genutzten Energiebereich des Monochromators von

ca. 20 bis 'JOO eV betragen die freien Weglängen der untersuchten

Photoelektronen nur wenige Angström, Dies führt zu einer starken

Oberflächenempfindlichkeit unserer Meßmethode , denn ungestreut

erreichen nur Photoelektronen aus den obersten Atomlagen der Fest-

körperprobe den Analysator. Dadurch werden die Messungen stark be-

einflußt v er. Oberflächerief fekt er., wie z.B. Oberf lachen Verunreini-

gung oder auch intrir.sische Effekte, die durch die Grenzfläche

Pestkörper-Vakuum entstehen. In den Seltenen Erdmetallen gehören

hierzu OberflSchenbindungsenergieVerschiebungen, die wir erstmals

nachweisen konnten (siehe Kapitel 3). Ein theoretisches Modell

hierfür wird in Kapitel 1.1. kurz dargestellt.

Die theoretischen Grundlagen der Photoemissionsspektroskopie und

Vielteilcheneffekte sind bereits in vielen früheren Arbeiten unserer

Gruppe ausführlich dargestellt worden (E 78, K 78, B 79, G 79,

B 82a). Einen umfassenden Überblick über die Grundlagen der Photo-

ionisation sowie über quantitative Photoemissionsmessungen an Fest-

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

daß auf eine erneute Darstellung in dieser Arbeit verzichtet wird.

1.1. OberfISchienbindur.gsenergieverschiebungen

OberflächenbindungsenergieverSchiebungen ("surface shift") von

Rumpfniveaus an sauberen Metalloberflächen sind mittlerweile ein

wohlbekannter Effekt, der bereits ausgenutzt wird zur Untersuchung

von Oberflächenstrukturen von Metallen (VHE 80) sowie zur Be-

stimmung der Oberflächenzusammensetzung in Legierungen (JPHJBG 82a;

JFHJBG 82b). Am intensivsten studiert wurden surface shifts an

den 4f-Niveaus in der Reihe der 5d l'bergangsnetalle , bei denen die

Größe der Verschiebung durch die Reihe variiert und das Vorzeichen

in der Mitte der Reihe wechselt (DGLLJV 79).

Eine theoretische Erklärung für surface shifte wurde erstmals

von Johansson und Martensson (JM 80) gegeben. Für ihre Berech-

nungen in einem thermodynamischen Modell verwenden sie experi-

mentell zugängliche Meßgrößen wie die Kohäsionsenerzie E und
coh

die Oberflächenenergie Eg (siehe z.B. K 82). Der Photoemissions-

prozeß wird in einem Born-Haber-Kreisprozeß genähert ur.d zwar ge-

trennt für Oberflächen- und Volumenatome des Festkörpers. Als

entscheidende Voraussetzung geht dabei ein, daß das durch Photo-

emission entstandene Rumpfloch von der. Valenzelektronen voll-

ständig abgeschirmt wird und damit das angeregte Atom genähert

werden kann durch das im Periodensystem benachbarte Element mit

der höheren Kernladung ((Z+l)-Modell). Als Bindungsenergiever-

schiebung erhalten die Autoren dann das Ergebnis

AEB(Z) = ES(Z+1> - ES(Z)

'coh - <Ecoh<Z> - Ecoh<2»

(1.1.

Z steht hier für die Kernladungszahl, B für Volumen-(Bulk ) Atome

und S für Oberf lächen-(Surface ) Atome. In diesem Modell gelang es

den Autoren, die beobachteten surface shifts für die 5 d -Met alle be-

friedigend zu erklären. In einer weitergehender. Arbeit von Jo-

hansson und Rosengren (RJ 80) erweitern sie dieses Modell auf

unterschiedliche Kristalloberflächen der 5d-Metalle und erhalten

das Resultat, daß der surface shift erheblich von der jeweils vor-

handender. Oberf lächenstrukur abhängen kann. In einen mikrosko-

pischen Bild läßt sich der surface shift in den 5d-Metallen durch

die Verschmälerung des d-Bandes erklären, die durch die geringere

Koordination s z ah l der Oberflächenatome verursacht wird (DSLG 80 ) .



Das Johansson-Martensson-Modell konnte seine Allgemeingültigkeit

für Metalle durch Anwendung auf die einfachen Metalle (Na, Mg,

AI) und die Seltenen Erdmetalle unter Beweis stellen. Für die ein-

fachen Metalle konnte der beobachtete surface shift in Zusammen-

hang gebracht werden mit Elektronendichteschwankungen an der

Oberfläche ("Priedel-Oszillationen"), die wiederum eng mit der

Cberflächenenergie verbunden sind (K 82, KB3KFJ 82).

Für die Seltenen Erdmetalle machte Johar.sson (J 79) eine Ab-

schätzung über einen surface shift noch bevor experimentelle

Daten vorlagen. Für alle trivalenten Seltener. Erden sollte da-

nach ein surface shift von 0,3 bis 0,4 eV gefunden werden. Nach-

dem Kammerer et al. (KBGJF 82, siehe auch Kapitel 3) erste experi-

mentelle Messungen der surface shifts der 4f-Niveaus an den di-

valenten Seltenen Erden Europium und Ytterbium (&E.~G ,62 eV) sowie

den trivalenten Seltenen Erden Gadolinium, Terbium und Dysprosium

(öE-0,5 eV) veröffentlicht hatten, führten Rosengren und Johansson

(RJ 82) eine detailliertere Berechnung durch. In einem sogenannter,

"pair-bonding-model" berechneten sie einen surface shift von

0,63 eV für die divalenten Seltenen Erden und 0,5 eV für die tri-

valenten Seltenen Erden. Das positive Vorzeichen bedeutet dabei,

daß die Bindungsenergie der Rumpfniveaus für Oberflächenatome größer

ist als für Voluraenatcme. Außerdem wird in der Arbeit vorausge-

sagt, daß der surface shift beim Samarium zu einer komplett diva-

lenten Oberfläche führt, d.h. durch die Bindungsenergieverschie-

bung werden an der Oberfläche vom Samarium die nur wenig oberhalb

der Fermienergie liegenden leeren ^f-Zustände unter das Ferminiveau
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gezogen und durch Valenzelektroner, besetzt. Dieser Effekt konnte

gleichzeitig mit der theoretischen Vorhersage von Gerken et al.

(GBKJF 82) experimentell nachgewiesen werden (siehe auch Dis-

kussion in Kapitel J).

Ein in jüngster Zeit heftig diskutiertes Problem ist die Frage,

ob die surface shifts ein Anfangs- oder Endzustandseffekt sind.

Durch Photoemissionsexperimente ist diese Frage nicht eindeutig

zu entscheiden, da sie eine Kombination aus Anfangs- und Endzu-

ständen wiederspiegeln. Auch das Johansson-Martensson-Modell be-

rücksichtigt durch die (Z+l)-Näherung explizit Endzustandseffekte

und kann deshalb ebenfalls keine Entscheidung bringen. Citrin et al.

weisen in einer experimentellen (CWB) ur.d theoretischen (CW) Arbeit

darauf hin, daß die Linienform der Rumpfniveaus im Kupfer, Silber

und Gold identisch sind für Oberflächen- und Volumenatome. Da die

Linienformen nur vom Endzustand abhängen, kommen sie zu dem Schluß,

daß Anfangszustandseffekte als Ursache für die surface shifts bei

weitem dominieren. In einer Berechnung des surface shifts des

3s-Niveaus im Cu (100) kommen Smith et al. (SAG 82) zu dem Schluß,

daß Anfangs- und Endzustandseffekte von gleich großer 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, daß beide Effekte sogar in entgegengesetzte

Richtungen laufen können. In unseren Photoemissionsmessungen an

den Seltenen Erdmetallen können wir lediglich für den Fall des Sa-

mariums einen Beitrag zu. dieser Diskussion liefern (GBJF), der in

Kapitel 3 dargestellt wird.
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l .2. Kultiplejtt-Thegrie für f-EJLektronen

Die teilweise gefüllten 'If-Niveaus in den Seltenen Erden führen

zu einer komplizierten Multiplettstruktur in den Photoemissions-

spektren, die auch für die Seltenen Erdmetalle durch die starke

Lokalisierung der 4f-Elektronen mit Hilfe der Atomtheorie be-

schrieben werden kann. Kürzlich veröffentlichte Röntgen-Photo-

emissions-Spektroskopie (XPS) Experimente an Seltenen Erdmetallen

(LBC 8l) haben ziemlich erfolgreich die Gültigkeit des sogenannten

"fractional parentage"-Schemas zur Berechnung der Photoemissions-

intensitäten der verschiedenen atomaren 4f-Endzustände gezeigt.

Unterschiede zwischen Theorie und Experiment, speziell für die

schweren Seltenen Erder'., wurden erklärt als Anzeichen für ein

Zusammenbrechen der Gültigkeit der LS-Kopplung (Russell-Saunders-

Kopplung), in der die Rechnungen für die meisten Elemente durch-

geführt wurden, während die intermediäre Kopplung, die eine we-

sentlich bessere Näherung darstellt, nur in einigen begrenzten

Energiebereichen angewandt wurde.

Eine Verbesserung dieser Theorie wurde wünschenswert, nachdem

wir in oberflächenempfindlichen Photoemissionsexperimenten im

VUV-Bereich "surface snifts" für die Seltenen Erdmetalle nach-

weisen konnten (KBGJF 82, GBKJF 82, BGJF, siehe auch Kapitel 1.1.

und Kapitel 3). Die gemessenen Spektren bestehen aus einer Über-

lagerung von Multiplettlinier. der Volumen- und Oberflächenatcme,

die starr auf der Bindungsenergieskala um ca. O,1! bis 0,7 eV

gegeneinander verschoben sind. Die beiden Komponenten können nur

d Lire n Anwendung einer exakten Theorie für die Photoemissionsinten-

aität getrennt werden. Ein Pit der experimentellen Spektren mit
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der Theorie liefert dann als Ergebnis Größe und Richtung des

"surface shift" sowie das Intensitätsverhältnis von Qberflächen-

zu Volumenemission für verschiedene Photonenenergien, woraus

wiederum die mittlere freie Weglänge der Elektronen im Metall

bestimmt werden kann (B 82, BGK 82).

Wir haben deshalb eine komplette Berechnung der Energielagen

und Photoemissionsinten'sitäten der 4f-Endzustandsmultipletts

in den Seltenen Erdmetallen in intermediärer Kopplung durchge-

führt. In diesem Kapitel sind zunächst die Grundlagen für die Be-

rechnung der Energielagen für die Multiplettlinien der verschie-

denen 4f -Konfigurationen dargestellt und im Kapitel l.J. wird

die Berechnung der Photoemissionsintensitäten erläutert sowie die

Ergebnisse der Rechnung dargestellt und diskutiert.

1.2.1. Klassifizierung der Elektronenzustände

Die Wechselwirkung der Elektronen untereinander ist abhängig

von den Quantenzuständen.in denen sie sich befinden. Diese Zu-

stände werden charakterisiert durch einen Satz von Quantenzahlen,

ciie die Basis eines wohl-de f inierten Kopplungs Schema s bilden.

Die Wahl des Kopplungsschemas ist abhängig vom physikalischen

Problem. Da in der Regel keine der wohl-definierten Kopplungs-

arten in der Natur realisiert ist, bemüht man sich ein Schema

zu finden, das der physikalischen Kopplung am nächsten kommt.

In diesem Kopplungsschema werden dann die Wechselwirkungen, d.h.

die Matrixelemente des Hamiltonoperators, berechnet und durch Dia-

gonalisierung in das aktuelle realle Kopplungsschema transformiert.
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am Beispiel des Zustandes P dargestellt. Dieser Zustand tritt

erstmals auf für die Konfiguration f , Folglich wird diesem Zu-

stand die Seniorität l zugeordnet. Sie ist als Index links unten

am Symbol für den Gesamtbahndrehimpuls angegeben. Werden zwei

weitere Elektronen mit entgegengesetztem Spin hinzuaddiert, so
2

können die drei Elektronen wiederum den Zustand P bilden. Je-

doch gelingt dies jetzt bereits auf mehrfache Weise. So können

entweder die beiden hinzugekommenen Elektronen zum Zustand S

koppeln und dann nur noch mit dem dritten Elektron zusammen den
2

Zustand P formen oder es koppeln z.B. zunächst zwei Elektronen

mit gleichem Spin zu einem Zwischenzustand (P, P oder H), der

sich dann mit dem dritten Elektron mit entgegengesetztem Spin
2

zum Zustand F verbindet. Der zuletzt beschriebene Weg ist erst-

mals möglich für N = 3 Elektronen und folglich wird dem so zusanunen-

gekoppelten Zustand die SenioritSt 3 zugeordnet. Der zuerst be-

schriebene Weg, das Ankoppeln eines Elektronenpaares mit ent-

gegengesetztem Spin und gekoppeltem Zustand S, läßt den Anfangs-

zustand unverändert und erhält folglich die Seniorität 1. Diese

Betrachtungsweise läßt sicn entsprechend fortsetzen für die Kon-

figurationen mit N=5 und N=7- Für die mehr als halbgefüllte

Schale (N>7 für f Elektronen) sind die Vorgänge völlig analog

zu der Betrachtung für die weniger als halbgefüllte Schale, da

die Konfigurationen für f ~ -Zustände nach dem Pauli'schen Äqui-

Nvalenz-Theorem identisch sind mit denen der f -Zustände. Die

Quantenzahl U dient zur weiteren Unterscheidung von Zuständen mit

gleichen v S L während die Quantenzahl W äquivalent ist zur Seni-

orität v . Sie bietet jedoch Vorteile für die Berechnung bestimmter

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

Bei der Klassifizierung der Elektronenzustände hat sich gezeigt,

daß ein systematischer Aufbau einer Schale mit äquivalenten

Elektronen z;ur eindeutigen Kennzeichnung aller möglichen Zustände

vorteilhaft ist. Für die Aufstellung der Gesamtwellenfunktion

einer Konfiguration mit H äquivalenten Elektronen hat sich das

sogenannte "fractional parentage"-Konzept bewährt. In diesem

Konzept wird jeder Zustand r (l rSL) zerlegt in ein Produkt aus

Zuständen der ersten (N-l) Elektronen und denen des N-ten Elektrons

d.h. man beschreibt die Zustände aus N Elektronen durch Ankopplung

eines Elektrons an die bereits bekannten Zustände der (N-l)-

Elektronenkonfiguration.

- Z (1.5.)

f steht in dieser Gleichung für eventuell erforderliche weitere

Quanten zahlen ( siehe Kapitel 1.2.1). Die Summation geht über alle

** '/ i ff"1 1 i r' i ' \1Zustände / (/ (f-J t )} der l Konfiguration. Sie werden als
rSL

Eltern des Zustandes t S L bezeichnet. Die Koeffizienten G.'t't'

werden "fractional parentage coef ficients" (fpc ) genannt . Sie be-

schreiben, wie der Zustand Y* aufgebaut wird aus seinen möglichen

t i
. Die fpc's sind so gewählt, daß das Pauli-Prinzip er-

füllt ist und die Wellenfunktionen normiert sind.

4= /

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

ziert. Methoden zur Berechnung wurden erstmals von Racah (R ^9)
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angegeben; eine ausführliche Beschreibung befindet sich außerdem

in einem Buch von Judd (J 63). Nielson und Koster (HK 64) haben

N N H
die fpc's für alle Zustände der p , d und f Konfigurationen

berechnet und tabelliert, so daß eine detaillierte Auseinander-

setzung mit den Berechr.ungsraethoden nicht mehr erforderlich ist.

Die tabellierten Werte reichen jedoch nur bis zur jeweils halb-

gefüllter. Schale; für die Berechnung der fpc's für die Zustände

der mehr als halbgefüllten Schale gilt die Beziehung (R ^9)

Für die Zustände der l -Konfigurationen (also z.B. f ) muß
f ' 1^/9

diese Gleichung mit dem Vorfaktor ( -l ) v versehen werden,

wobei v die Seniorität des Elternzustandes bezeichnet.

1.2.3. Energielager, der y.ultiplettlir.ie_n

Die Strukturer, der Energieniveaas der f" Kor.figuartionen ist zu-

rückzuführen auf die verschiedenen Wechselwirkungen der Elektronen

untereinander und mit dem Kern. Die stärksten Wechselwirkungen

sir.a die elektrostatischen und ciie 3pin-3ahr.-Wechselwirkur.p;, die

irr. folgenden ausführlicner behandelt werden . In Kapitel l . 2 . "*. 3 •

werder. wir dann auf nicht vernachlässigbare weitere ^erae zur

Gesarr.tenergie eingehen. Die ir. diesen Kapitel angegebenen Gleichung-:

sind den Büchern von Wvtourne ;w 65) ur.d Sobf-lnan (S 79) entr.cnmen.

- 18 -

l. 2 ._3 .1 . Elektrostatische Wechselwirkung

Für N Elektronen in einem Atom mit der Kernladung Ze lautet

der nichtrelativistische Hamilton-Operator

H*-?

Der erste Term bezeichnet die kinetische Energie aller Elektronen,

der zweite gibt die potentielle Energie aller Elektronen im Feld

des Kernfan und der dritte Term beschreibt das abstoßende Coulomb-

Potential der Elektron-Elektron-Wechselwirkung.

Da die Schrcdinger-Gleichung für diesen Hainil t on-Operator für

N> l nicht exakt lösbar ist, muß ein Häherungsverfahren verwendet

werden. In der gebräuchlichsten Näherung, der Zentralf eldnäherunf

wird angenommen , daB sich jedes Elektron unabhängig in einem

Zentralpotential !J gebildet aus dem Kernpotential und dem ge-

nittelten Potential aller anderen Elektronen bewegt

Her
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Setzt man als Lösungsansatz an

r- r £ («'J w £.F» T £<• (1.12.)

nimmt die Schrödinger-Gleichung die gleiche Form an wie für das

Wasserstoff-Atom, wobei - -"V durch U(r) ersetzt ist. Die a

repräsentieren die Quantenzahlen (n l m m ) des i-ten Elektrons.

Um dem Pauli-Prinzip zu genüger., muß im Lösungsansatz die Funktion >

durch die Slater Determinante ersetzt werden. Dieses Zer.tral-

potential ist unabhängig von den Quantenzahlen der Elektronen

und bestimmt damit nur die energetische Lage des Schwerpunktes

der Konfiguration. Für der; Vergleich mit dem Experiment ist je-

doch die relative Energielage der verschiedenen Multiplettlinien

wesentlich wichtiger als die Lage des Schwerpunkts, der leicht

durch starres Verschieben des gesamten Multipletts an die ex-

perimentellen Ergebnisse angepaßt werden kann. Wir müssen deshalb

die Matrixelemente des Störungspotentials V errechnen,in dem wiederum
*• ie— a*,'

nur die abstoßende Elekt ron-Elekt ron Wechse lwi rkung •£- /r-;
i*j '*

nicht radial ist und somit ist nur dieser Term unterschiedlich

für die verschiedenen Zustände einer Konfiguration. Es müssen

daher Matrixelemente der Form

(1.13.)

berechnet werden. Auf Grund von Symmetrieeigenschaften des Hamilton

Operators (Vertauschungsrelationen) sind die Matrixelemente nur

ungleich Null für L = L' und S = S' und unabhängig von J und M..

Die Matrix ist jedoch nicht diagonal in den zusätzlichen Quanten-

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

q^/r'jn

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 winkelabhängigen Term

* ,»."
f - e'Z ~ T>k (1.15.)

r, und r, bezeichnen die Abstände der Elektronen zum Kern und

<f.. gibt den Winkel an zwischen den beiden Abstandsvektoren r
-i- J

und r vom Kern zu den Elektronen i und j. Ersetzt man die Le-

gendre Polynome ?k durch die bekannte Reihenentwicklung mit Kugel

flächenfunktionen Y. (B, f ) so erhält man für Gl. (1.11.)

Zc1

mit Y„.

.1.16.)

(1.17.)

Für die weitere Berechnung der Matrixelemente wird die Tensor-

algebra von Racah (R 12, R 13, R 19) angewendet. Für ein System

von äquivalenten Elektronen ergibt sich als Resultat für die

Coulomb-Energie E.,

F.- » I f.- Tk ci.i8.)

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

integrale; die fk bilden den winkelabhängigen Teil der Matrixelemente,



die mit Hilfe der Racah'sehen Tensoralgebra berechnet werden

können. In den Gleichungen für die f. 's treten 3-j Synbole auf,
K

die r.ur für wenige Werte von k ungleich Null sind:

/l k 1\ l + k +

l 0 0 0 / * ° £ und l + l »

l gerade

k

Dadurch läßt sich der Coulomb-Teil der Gesamtenergie durch

wenige Summanden der unendlichen Reihe in 01. (1.18.) angeben.

Pur f-Elektronen mit 1 = 3 folgt aus Gl. (1.19.), daß die f r.ur

für k=0, 2, 4, 6 ungleich Null wird.

Da die Berechnung der f, 's für f-Elektronen sehr schwierig ist,

hat Racah (R ^9) Linearkombinationen der f. 's gebildet, die ein-

fache Transformatoreigenschafter, hinsichtlich der Symmetrie-

gruppen besitzen,in denen die verschiedener. Zustände klassifi-

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

weise

k=o

k kwobei e und E die Linearkombinationen der f und F, darstellen,
k K

Nielsor. und Koster (NK 64) haben alle e für die Konfigurationen

2 7
f bis f' nach den Methoden von Racah berechnet und tabelliert.

Für die Konfigurationen der mehr als halb gefüllten Schale gilt

die Beziehung

1.2.3.2. Spin-Bahn-Wechselwirkung

Für eine genaue Berechnung des Energieniveaus müssen neben der

elektrostatischen Wechselwirkung ebenfalls die magnetischen

Wechselwirkungen berücksichtigt werden. Dies sind z.B. die

Spin-Bahn-, Spin-Spin- und Spin-andere Bahn-Wechselwirkung.

Hiervon ist die Spin-Bahn Wechselwirkung mit Abstand die stärkste,

Der Hamilton-üperator hierfür lautet

HSO tW
Er muß für die Berechnung der Gesamtenergie zum Störungsoperator

G l. (1.10.) addiert werden, r. bezeichnet die radiale Koordinate

des i-ten Elektrons, s. und 1. seinen Spin und Bahndrehimpuls.

Wie schon bei der Coulomb-Wechselwirkung läßt sich also auch

die Spin-Bahn-Wechselwirkung als Produkt aus einem Radialteil

5 (r.) und einem winkelabhängigen Teil darstellen. Aus Symmetrie-

überlegungen läßt sich ermitteln, daß die Spin-Bahn-Matrix di-

agonal in der Quantenzahl J und unabhängig von M sein wird.
J

Sie ist jedoch nicht diagonal in f, S und L mit dem Ergebnis, daß

durch die Spin-Bahn Wechselwirkung Zustände mit verschiedenen L

und S gekoppelt werden.

Die Matrixelemente der Spin-Bahn Wechselwirkung berechnen sich

nach der Gleichung

(1.23.)

s s 7



Die Abhängigkeit der Wechselwirkung von der Quantenzahl J ist

also gegeben durch das 6-j Symbol in Gl. (1.23.), während die

Abhängigkeit von den anderen Quanten z ah l er. in den reduzierten

Matrixelementen V" steckt, die sich T. i t Hilfe der fpc' s G be-

rechnen lassen:

5 s'

s s n///r

Ist die Spin-Bahn-Wechselwirkung klein gegenüber der Coulomb-

Wechselwirkung, sc kar.n man die N'ichtdiagonalelemente in Gl.

(1.23.) v er nachlässiger., a. h. mär. berücksichtigt: nur Beiträge

11der Matrixelemente V für 3 = 3' ur.d L=L'. In diesem Fall spricht

man von der LS-Kopplungs-NSherung. Das 6-j Synooi in Gl. (1.23.)

läßt sich dann explizit ausschreiben, der Rest der Gleichung

bildet die Konstante A für einen gegebenen SL-Zustand. Man erhäl

sc die bekannte Lande Intervall Regel

M

Die Gleichung gibt die Energieaufspaltur.g eines festen LS-Zu-

s t and es tezügl i -h der v er-seh i «denen C-esamtdrehimpulse J a r.. Die

Abweichung der gemessenen Energie lägen vcn der lande-Regel stell*

ein Maß für den Zusammenbruch der LS-Kopplung dar. Ist die Ab-

weichung groß , so dürfe r. die Nicht diagonale l emente der Spin-Bahn-

Wechselwirkung nicht vernachlässigt werden, sondern es muß für

jeden Gesamtdrer.irr.puls J eine Gesamtenergiematrix aufgestellt

werden aus Coulomb- und Spin-Bahn Wechselwirkung für alle auf-

tretenden Quantenzahlen T( S, L. Die anschließend diagonalisierte
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Matrix ergibt dann Eigenfunktionen, die zusammengesetzt sind aus

den verschiedenen Basisvektoren |/ rJiJAj/. In diesem Fall

spricht man von intermediärer Kopplung, die in der Natur für

alle Elemente zur genauen Beschreibung der Energielagen anzu-

wenden ist. In Bild 1.2. ist der Übergang von der LS-Kopplung

zur jj-Kopplung, zwei bekannten Extremfallen in der Multiplett-

2
Theorie, für die Konfiguration p dargestellt. Als Maß für die

34163

Abb. 1.2. Übergang von der LS-Kopplung zur JJ-Kopplung am Bei-
spiel der Konfiguration p^.^ist das Verhältnis aus
Spin-Bahn Wechselwirkung zu Coulomb-Wechselwirkung.
Eingetragen sind die bei einigen Elementen beobachtete
Energieniveauauf spaltur.g. Man erkennt, daß die jj-
Kopplung wichtiger wird für schwere Elemente und das
keiner der beiden Extremfälle ein Element genau beschreibt
(Abbildung entnommen aus einem Buch von Sobelman (S 79))

Größe der Abweichung von den Extremfäller. dient das Verhältnis aus

Spin-Bahn- und Coulomb-Wechselwirkung X . Liegt keine Spin-Bahn-

Wechselwirkung vor (Pf =0), so reden wir von reiner LS-Kopplung.



Sie ist recht gut erfüllt für die leichten Elemente des Perioden-

systems. Ist die Spin-Bahn-Wechselwirkung wesentlich größer als

die Coulombwechselwirkung (l/^-»0), so kommen wir in den Bereich

der j j -Kopplung, die für sehr schwere Elemente die bessere Be-

schreibung darstellt.

Wie wichtig die intermediäre Kopplung für die Seltenen Erden ist,

läßt sich an Tabelle 1.2. erker.nen. Hier sind berechnete Energie-

lagen der Konfiguration 4f ( '? ) in LS-Kopplur.g mit der Lande-
J

Intervall-Hegel verglichen mit dem Ergebnis einer Rechnung in

intermediärer Kopplung und experimentellen Werten. Die Abweichung

der LS-Kopplungs-Werte vom Experiment lassen klar erkennen, daß

diese Beschreibung völlig unzureichende Ergebnisse liefert, während

die Rechnung in intermediärer Kopplung die experimentellen Werte

mit vernachlässigbarer Abweichung reproduziert.

Experiment

LS-Kopplung

int . Kopplung

Fo

0

0

0

F.
36.3

23.7

36.1

F2

100.7

71.2

100.7

F3

184.7

142.4

184.8

F4

281.8

237.4

282.0

F5

387.5

356.0

387.7

'F6

498.5

498.5

498.5

Tabelle_l.2. Vergleich zwischen experimentell bestimmten Energie-
lager; der Konfiguration 4f ('F.) am Eu^+ und Rechnungen
in LS-Kcpplung scwie in intermediärer Kopplung (W 65).
Energieangaben in meV.

1.2.3.3. Konfigurationswechselwirkung

Bei der Berechnung der Gesamtenergiematrix werden gewöhnlich die

Radialanteile (also die Ek und ^nl) als Parameter behandelt und

so gewählt, daß die Übereinstimmung mit dem Experiment optimal ist.
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Dadurch werden vernachlässigte Wechselwirkungen automatisch berück-

sichtigt, wenn sie in gleicher Weise von den Quantenzuständen der

Elektronen abhängen wie die Coulomb- und Spin-Bahn-Wechselwirkung.

Dies ist nicht der Fall für die in den Seltenen Erden wichtige

Konfigurationswechselwirkung, die in einer Störungsrechnung

2, Ordnung behandelt werden kann. Für f Konfigurationen kann sie

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

gebene Referenzen)

EC]. = cfL(L+l} + B-G(G2) + Y'2(R7; (1.26.

a, ß und y sind Linearkombinationen von Radialintegralen, die

ebenfalls als Parameter behandelt werden, G(G?) und G(R } sind

Eigenwerte des Casimir-Operators der Gruppen G, und R , die zur

Klassifizierung der Zustände verwendet werden. Sie können mit

Hilfe der Quantenzahlen U und W berechnet werden

12 (1.27.)

(1.28.)

Die so berechneten Zusatzterme müssen vor dem Diagonaiisieren

der Gesamtenergiematrix zu den Diagonalelementen hinzuaddiert

werden.

1.3. Theoretische Photogmissionsspektren der Seltenen Erden

Die Berechnung der Energielagen der *4f-Multiplettlinien in den

Seltenen Erden in intermediärer Kopplung ist bereits Ende der

sechziger Jahre von Carnall et al. (CPR 68) durchgeführt worden.
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Mult ipli i:itat en (3, 6 _I:M •'( : berücksichtigt wurden. Diese Ein-

,-:hrär.k-:,g ist ledigli;n larauf zurück^ ji'ührer., daß ca. 5b % der

2 7
-ivn:1 al.- J^.J.CC fpc'z, die für die Zustände vcr. f bis f existieren

,-ur; Zus-a:.,: vor. f T, i t der niedrigsten Multiplizität 2 gehören.
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fN
2
f

f3

f"

f5

6
f

f7

8
f

f9

10
f U

1 1

Element

Pr

Nd3+

P»3*

S*3*

3+
EU

Gd3+

3»
Tb

Dy3*
•3»

HoJ

1+
f Er

12 : 3+
f Tm

E'

4548.2

4739.3

4921.6

5496.9

5573.0

5761 .0

6021 .5

61 19.6

6440.6

6769.9

7142.4

E2

21.937

23.999

24.522

25.809

26.708

28.02

29.03

30.012

30.22

32.388

33.795

E3

466.73

485.96

525.53

556.40

557.39

582.0

60«. 54

610. 14

624.39

646.62

674.27

<4f

740.75

884.58

1000.8

1157.3

1326.0

145O.O

1 709 . 5

1932.0

2141 .3

2380.7

2628.7

a

21.255

0.561 1

10.991

22.250

25.336

22.55

20.131

37.062

23.635

18.347

14.677

ß

-799.94

-1 17.15

-244.88

-742.55

-580.25

-103.7

-370.21

-1139. 1

-807.2

-509.28

-631 .79

T

1342.9

1321 .3

789.74

796.64

1 155.7

997.0

1255 .9

2395.3

1278.4

649.71

0

Tabe l le l . 3 . Radiale Energiepararcet er , die für die Diagonalisieru.-ig
der ijesaratenergieT.atri zen benutzt wurden. Die Energien
si nd in cm"^ angegeben. Die Werte wurden der Veröffent-
lichung von Carnal l et- a l . ( TPR ^8 ) ^r.

Da iie Eir.sezienung der V.ult ipli zi tat j in die E? er--: n nun g nur

geringer. Einfluß auf die Energielager; der beiden höchster. Multi-

plizitäten 3 und 6, die im Photoemissionsspektrum von Terbium

(4fb-.!jf( • auftreten, erwarten laß" , wurde auf die arbeitsauf-

wendige Eingabe dieser fpc ' s ir. der. J^r.p-ter verzichtet.

Die aus der Diagonalisierung resultierenden Eigenfunktionen geber,

die Zusammensetzung der Zustände in intermediärer Kopplung aus

den L3-Basisvektoren an und können in der folgenden Form gesc.-.rie

ben werden

mit



Die Eigenwerte aus der Diagonalisierung geben die Energielage der

zugehörigen Multiplettlir.ie relativ zum Grur.dzustand an. Der Grund-

zustand ist die Linie mit der niedrigsten Energie, die willkürlich

Null gesetzt wird, da nur die relative Lage der Multiplettlinien

zueinander und nicht die absolute Lage interessiert.Wie aus G l.

(1.29.} hervorgeht, werden die Energieniveaus charakterisiert

durch die einzigen guten Quantenzahlen J und M , da alle berück-
J

sichtigten Wechselwirkungen diagonal in diesen beiden Quanten-

Zahlen sind. Die Anzahl der Eigenwerte und Eigenfunktionen für

alle 4f-Kor.figuraticr.er. ist so grsS, daß sie ungefähr ICO Seiten

füllen und deshalb hier nicht mir angegeben werden können. Die

Eigenfunktionen sind jedoch wichtig für die Berechnung der ühoto-

emissionsinter.sitSten.

Für den Fall der L3-Kopplung ist die Berechnung der Photcemissions-

Intensitäten in der sogenannten sudden approximation detailliert

von Cox (C 75) diskutiert worden. In der sudden approximation

wird ein plötzliches Einschalten eines Rumpfioches im Atem an-

genommen, bei dem das austretende Photoelektron die angeregten

Zustande des zurückbleibenden lor.s wiederspiegelt (siehe z.B.

K 78). Diese Näherung ist bereits für Anregungsenergien von nur

wenigen eV oberhalb der lonisierungsschwelie gut erfüllt .

N a c h Cox läßt s ich die Photoemissionsintensi tä t Z ( l r '3 'L 1 J ' | rSLJ)

JJ' '-1 l "'jfür einen Übergang 1N(23+1LT) -»1N-1(2S'+1L',0 berechnen durch die

Gleichung

(1.31

l bezeichnet den Drehimplus der Elektronen. Die Summation geht

über die Werte t; = l-l'2 und j = l*l/2. Die Summe der Intensitäten

über alle Zustände einer Konfiguration ist gleich der Anzahl

der Elektronen N. Man erkennt aus Gl. (1.31.), daß die Abhängig-

keit von den Quantenzahlen S und L durch das Quadrat der fractional

parer.tage Koeffizienten G gegeben ist und die Intensität der

zugehörigen (in strenger LS-Kopplung entarteten) Linien mit Ge-

samtdrehimpuls J durch das 9~j Symbol beschrieben wird.

Ir. einen: kürzlich erschienener! Artikel haben Cox et al . (CLB 8l)

diese Theorie erweitert für Brems Strahlung- Isochromat -Spektros-

kopie (BIS) , die auch als inverse Photoemission bezeichnet wird.

Für diesen Fall haben sie außerdem die Intensitätsberechnung für

den allgemeiner. Fall der intermediären Kopplung abgeleitet. Diese

Formel kann relativ einfach transformiert werden in eine Gleichung

für Photoemissionsintensitäten. Wir erhalten als Ergebnis, daß

die Intensität für einen Übergang von einem Anfangszustand

l N \ V-l \ l' J MT/ in einen Endzustand |1 J' Ml/ proportional ist zu
T
J

- f

(1-32.)

s ist der Spin der Elektronen und j ist wiederum der Gesamtdreh-

impuls eines einzelnen Elektrons, der 5/2 und 7/2 für f-Elektronen

mit 1=3 beträgt. Formeln für die 9~j und 6-j Symbole, die wieder-

holt in den angegebenen Gleichungen auftreten, kann man z.B. dem

Anhang des Lehrbuches von Messiah {1 79) entnehmen. Die C _. sind
J LJ

die Koe f f i z i en t en der Eigenfunkt ionen aus Gl , ( 1 . 2 9 . )
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mit den aus der Energieberechnung erhaltenen Eigenfunktionen

haben wir mit Gl. (1.32.) Photoemissionsintensitäten für alle

N N-l
4f"-*uf' Übergänge ausgerechnet, ausgenommen für die trivialen

Fälle fif2-»iJf1 (Pr) und ifllj-»Hf13 (Yb, Lu) , bei denen nur die

2 2
beiden Endzustände Ev/o und F7/? auftreten. Als Anfangszustand

wurde jeweils die Eigenfunktion mit der niedrigsten Energie ver-

wendet, da sie den nach der Hund'scher. Regel erwarteten Grundzu-

star.d einer Konfiguration repräsentieren. Die Resultate der Rech-

nung sind in Tabelle l,ü. zusammengefaßt. Die verschiedenen End-

zustände sind nicht durch die gesamte zugehörige Eigenfunktion

charakterisiert, sondern nur durch den LS-Basisvektor mit dem

größten Koeffizienten,

Da die Tabelle nur wenig anschaulich die Qualität der Rechnung

wiedergibt, sind die Multiplettlinien außerdem in Abbildung 1.3.

auf einer Bindungsenergieskala graphisch dargestellt und mit

sogenannten Doniach-Sunjic-Linienprofilen (DS 70) sowie mit

einer Gaußkurve gefaltet. Die Doniach-Sunj ic-Profile sind asymme-

trische Lorentz-Kurven, die die Vielteilchenreaktionen der Lei-

tungsbandelektronen im Metall beim plötzlichen Erzeugen des Rumpf-

loches berücksichtigen. Eine ausführliche Diskussion dieser

Linienforner. befindet sich z.B. in der Diplomarbeit von Kammerer

(K 82). Die Faltung mit einer Gaußkurve berücksichtigt eine hypo-

thetische experimentelle Auflösung. Die Kurvenparameter sind in

Tabelle 1.5. angegeben. Um einen Vergleich dieser Spektren mit

experimentellen Resultaten so realistisch wie möglich zu machen,

ist weiterhin ein Untergrund inelastisch gestreuter Elektronen hin-

zugefügt, dessen Verlauf in einem Rechnerprogramm ermittelt wurde,

das den Weg der Photoelektronen durch einen metallischen Festkörper

simuliert. Die Details dieser Berechnung sind in Kapitel l.1*, dar-

gestellt.
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Gegenüber den tabellierten Energiewerten für die Multiplett-

linien sind die Energien in Abbildung 1.3. mit einem Skalierungs-

faktor verseher., der ebenfalls in Tabelle 1.5. angegeben ist.

Dieser Skalierungsfaktcr ist erforderlich, da die Kernladung

N
für gleiche 4f~-Endzustandskonfigurationen in Phctoemissions-

experimer.t und Absorptionsexperinent von Carnall et al . , von

•den die radialer. Energieparameter zur Diagonalisierur.g verwendet

wurden, unterschiedlich sind: im Absorptionsexperiment wird

lediglich ein Übergang vom 3rundzustand einer 4f -Konfiguration

Nzu den verschiedenen angeregten 4f -Konfigurationer, erzeugt,

während im Photoemissionsprozeß ein Übergang vom 4f Grancizustand

in die angeregten 4f Zustände stattfindet.

Truuitioa

HUHU Y (.V)

«T—m a

f«ctor
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0.37

0 . 1 2

l . l
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0 . 1 2
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1 . 1

£)
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0.2

l . l
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0.0*

0 . 1 »

1 . 0
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O . I I

0 . 1 «
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n

0 . 1 7

0.1«

1 . 1

r *
0 . 1 7

0 . 1 3

l . l

fe

r10**1

0 .12

0 . 1 9

l . l

Er

0 . 1 2

0 . 1 6

1 . 1

TB

0 . 1 2

0 . 2 1

l . l

n>2Q

0.2

0 .2

l . l

Tabelle 1 . 5 . Parameter der Doniach-Sunj ic -Kurven ( D S ?0 ) aus
Abbildung 1 - 3 - Für Eu2Ü3 und Yb^O-z wurden will-
kürliche Parameter verwendet, für die Metalle sind
die Parameter aus der Veröffentlichung von Lang et al
(LBC 8l) entnommen.

Die verwendeten Parameter für die Breite y und Asymmetrie ot in

Tabelle 1.5, sind im wesentlichen der Veröffentlichung von Lang

et al. (LBC 8l) entnommen, die die Parameter bestimmt haben

durch einen Fit ihrer Röntgen-Photoemissionsspektren mit ihren

in LS-Kopplung berechneten Multiplettlinien. Es fällt auf, daß

insbesondere die Halbwertsbreiten (HWHMy) in der Serie der Sel-

tenen Erden stark variieren. Dieser Effekt wird von Cox et al.

diskutiert (CLB 8l). Sie kommen zu dem Ergebnis, daß sich im
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A b b . 1.3. a
4 2

Binding Energy (eV)

Ab;

4 2
Binding Energy (eV)

_1 . 3 . Berechnete Spektrer, der SE-Metalle auf einer Bir.dungs-
energieskala relativ zur niedrigsten Multiplettlinie.
Die berechneten Multiplettlinien aus Tabelle 1.1. sind
gefaltet mit Doniach-Sunj ic-Kurver,, deren Parameter in
Tabelle 1.5. zusammengefaßt sind. Anschließend wurde
ein berechneter Untergrund (siehe Kapitel l . ̂  . ) addier*
und die resultierender. Kurver, mit einem 2auß-Prifcl mit
0,2 eV FWHM gefaltet zur Berücksichtigung einer hypo-
thetischen experimentellen Auflösung.
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Rahmen der fractional parentage Theorie ergibt, daß die Linien-

breite in Photoemission proportional zu 15-N sein sollte

(N = Anzahl der 4f-Elektronen). Anschaulich kann man diese

Proportionalität damit erklären, daß die Zahl möglicher Zer-

fallsprozesse des angeregten 4f-Loches abnimmt mit wachsender Be-

setzung der 'if Schale und damit ebenfalls die Lebensdauer des

Loches steigt.

Weiterhin wird erwartet, daß die Linienbreite steigt je größer

die Bindungsenergie des 4f-Niveaus ist. Auch dieser Effekt läßt

sich anschaulich durch die Erhöhung zugänglicher Zerfallskanäle

für das zurückbleibende Loch erklären. Dieser Effekt läßt sich

besonders deutlich erkennen an den Photoemissionsspektren von

EU und Gd. Beide Elemente haben sieben 4f-£lektronen. Die 4f-

Photoemissionsmultipletts besitzen für das Gd lediglich eine

höhere Bindungsenergie und eine deutlich größere Linienbreite.

Die erhaltenen theoretischen Photoemissionsspektren aus Abbil-

dung 1.3- können verglichen werden mit den XPS-Spektren und der

Berechnung in LS-Kopplung von Lang et al. (LBC 8l). Diese Spektren

sind ebenfalls in Kapitel 3 im Vergleich mit eigenen Messungen

gezeigt. Die Rechnung in intermediärer Kopplung zeigt eine

starke Verbesserung in der Übereinstimmung mit den experimentellen

Daten gegenüber der LS-Kopplungs-Rechnung insbesondere bei den

schweren Seltenen Erden von Terbium bis Thulium. Da die hier

dargestellte Rechnung alle möglichen Endzustände der verschie-

dener, lif -Konfigurationen einbezieht, erscheinen mehrere Struk-

turen bei relativ hoher Bindungsenergie, die bisher nicht ge-

messen wurden. Obwohl die Intensität dieser Strukturen nur gering

ist, sollte es doch möglich sein, sie im Experiment nachzuweisen

und damit die Qualität dieser Rechnung demonstrieren.

Obwohl die theoretischen Spektren alle wesentlichen Strukturen

der XPS-Spektren reproduziert, gibt es doch kleine Differenzen

zwischen Theorie und Experiment besonders bei den relativen

Intensitäten. Hierfür können folgende Argumente angeführt werden:

Wir konnten durch oberflächenempfindliche Photoemissionsexperi-

mente nachweisen, daß die Bindungsenergie der 4f-Niveaus in den

Seltenen Erdmetaller, unterschiedlich ist für Oberflächen- und

Volumenatome (KBGJP 82, GBKJF 82, GBJF). Dieser Effekt wird

ausführlich in Kapitel 3 behandelt. Dieser sogenannte "surface

shift" führt in den Photoemissionsspektren zu einer Überlagerung

von Oberflächen- und Volumenmultiplett mit einem Intensitätsver-

hältnis, daß von der freien Weglänge der Photoelektronen abhängt.

Obwohl die freie Weglänge in XPS schon etwa 20 8 beträgt, kann

doch abgeschätzt werden (B 82), daß etwa 10 bis 20 % Oberflächen-

emission in winkelintegrierten Spektren enthalten sein sollte.

Je nach der Größe des "surface shift" und nach der Art der Multi-

plettstrukturen können dadurch bereits die relativen Intensitäten

der Multiplettstrukturen oder zumindest Änderungen in den Fit-

parametern (insbesondere im Asymmetrieparameter) auftreten.

Für Erbium und Thulium ist die Photonenenergie der XPS-Messungen

(hv = 1486,6 eV) in der gleichen Größe wie die 3d-*4f Anregungs-

energie. Unsere Experimente mit Synchrotronstrahlung im Bereich

der 4d-*Hf Anregung (resonante Photoemission, siehe auch Kapi-

tel 4) zeigen, daß die Interschalenwechselwirkung zu einer

drastischen Änderung in den relativen Intensitäten der 4f-Multi-

plettstrukturen führen, die nicht im Rahmen der fractional parentage



Theorie erklärt werden könr.en (33K 82). Ähnliche Effekte können

auch für der, Bereich der 3d-»iif Anregungen nicht ausgeschlossen

werden.

Zusammenfassend kann gesagt werden, daß die Übereinstimmung

zwischen der hier dargestellten Theorie und Phctoemissicnsex-

perinerten sehr zufriedenstellend ist und damit die Wichtigkeit

der Berechnung in voller intermediärer Kopplung überzeugend de-

monstriert ist. Wir haben hiermit äie Grundlage geschaffen für

die Entfaltung unserer mit verschiedenen Photonenenergien ge-

messenen Photoemissior.sspektrer. ir. einen Oberflächen- und Volu-

menanteil und können dadurch den "surface shift" genau bestimmer..

Die tabellierten Resultate ermöglichen außerdem die Anpassung

der Theorie an andere Probleme, wie z.B. Phctoemission an Seltenen

Erd-Atomen, -Oxiden, -Einkristallen und -Verbindungen, durch

Faltung der Multiplettlinien mit den Jeweils erforderlicher. Linien-

profilen .

Für einen weiteren Test der Theorie wären zusätzliche hochauf-

lösende Photoemissionsexperimente mit verschiedenen Photonen-

energien (z.B. MgK* , CuK*. oder Synchrotronstrahlung), ausgeführt

in der gleichen hervorragenden Qualität wie von Lang et al. (L3C 3l),

zur Ausschaltung von Oberflächeneffekten und Interschalenwechsel-

wirkunger. sehr hilfreich.

1.4. Modell_zur inel_astischeri Elektronenstreuung im Festkörpejp

Ein Photoemissionsspektrum besteht nicht nur aus Strukturen, die

direkt auf das Er.ergieniveauscr.ema des untersuchten Festkörpers

Aufschluß geben, sondern beinhaltet außerdem einen großen

Teil inelastisch gestreuter Elektronen. Ein im Festkörper

angeregtes Photoelektron wechselwirkt auf dem Weg zur Oberfläche

mit anderen Elektronen oder mit Plasmoneri. Im ersten Fall führt

die Streuung zumindest im metallischen Festkörper zu einem Un-

tergrund mit kontinuierlicher Energieverteilung, während im

zweiten Fall auf Grund der diskreten Anregungsenergie von Plas-

monen das Phctoelektron nur in definierte Endzustände getreut

werden kann. Im Spe^trurr. erscheinen die so getreuten Elektronen

als Satelliten auf der niederenergetischen Seite der Photoemissions-

hauptlinie. Wir wollen uns im folgenden nur mit dem strukturlosen

inelastischen Untergrund beschäftigen. Die Linienform der Photo-

enissionshauptlir.ie wird durch diese ex t r ins i s ehe inelastische

Elektronenstreuung im gemessenen Spektrum beeinflußt. In der

Literatur findet man viele verschiedene Möglichkeiten, den Streu-

untergrund vom direkten Photoemissionssignal zu trenner;, wie z.B.

lineare oder parabolische Extrapolationen.

Da letztlich keine der angewandten Methoden überzeugende Argu-

mente für die Richtigkeit gibt, haben wir versucht, in einem ein-

fachen Modell die Wanderung der Photoelektronen durch den me-

tallischen Festkörper zu _simulieren. In diesem Modell wird der

Festkörper in Schichten der Dicke £X parallel zur Oberfläche

aufgeteilt. Beginnend bei einer Maximaltiefe X wira durch

einen vorgegebenen Absorptionskoeffizienten errechnet, wieviel

Elektronen im Intervall M'j£Ä,)(*j4*J entstehen. Diese Elek-

tronen werden dann durch eine wählbare Linienform auf die Skala

der kinetischen Energie verteilt. Die Energieskaia ist ebenfalls

in Intervalle der Größe &E von einer Maximalenergie E bis 0
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aufgeteilt. In einem Rechnerprogramm wird dann für jedes Energie-

Intervall aE bei vorgegebener freier Weglänge 1(E) errechnet,

wieviele Elektronen ungestreutauf den Weg zur Oberfläche die

nächste Schicht erreichen. Für die gestreuten Elektronen mit

PrimSrenergie EQ wird angenommen, daß jede Energie E<E mit

gleicher Wahrscheinlichkeit durch die Streuung besetzt wird;

d.h. die errechnete Zahl verlorengegangener Elektronen auf der

Strecke AX wird gleichmäßig auf alle niedrigen Energien ver-

teilt. Da bei jeder Streuung aus einem Elektron mit Enereie E
0 o

zwei neue entstehen mit Ei+E2=Eo' muß die 3umme der aufgeteilten

Elektronen das doppelte der verlorenen Primärelektrorjen ergeben.

Ist diese Rechnung für alle Energien von E bis 0 durchgeführt,
ITlclX

wird wieder das in der neuen Schicht angeregte Primärelektronen-

spektrum hinzuaddiert. Dieser Zyklus wird solange durchlaufen,

bis die Oberfläche erreicht ist.

Nach dieser Darstellung des verwendeten Modells wollen wir noch

die Gleichungen herleiten, die für die Berechnung wichtig sind.

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

x im Intervall AX ist gegeben durch

* bezeichnet den Absorptionskoeffizienten, I die Photonen-

intensität .
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Die Photoelektronen breiten sich kugelförmig im Festkörper

aus. Die Gesamtzahl der Photoelektronen N(x) verteilt sich ent

sprechend einer Anregungsfunktion Z(E) auf der Skala der kine-

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

ungestreut um das Stück A x näher an die Oberfläche. Die Bedeu-

tung der Größen V und AX sind graphisch dargestellt, l bezeich-

net die mittlere freie Weglänge der Elektronen und ist energie-

abhängig, T ist der Azimuthwinkel. Die Integration wird nur

über den oberen Halbraum durchgeführt, da uns nur der Teil der

Elektronen interessiert, der zur Oberfläche läuft.

X-AX l
AX

l
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Die Lösung des Integrals in Gl. (1.3^O läßt sich nicht geschlossen

angeben. Mit der Substitution u=l/cos^ läßt es sich in der Form

d'u - -
U

(1.35.)
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Als Ergebnis der Rechnung erhält -an Je r. vorgegebenen Verlauf

der Energie Verteilung der Phot ;elektrcr.er. ?. (E '' plus V r. t e r er u-. 3

gestreuter Elektronen. Subtrahiert ma:. hiervon wieder 7,'E), so

erhält man nur der. Antei l der 5treuel-_-kt rcr.en. Die Dur~hf-ünr_;ng

ies Recnr.erprogranms rr.it verschiedenen W--r t er. f-r die Parameter

Absorptionskceffizient/« , Y.aximaltiefe X ur.d Sc.v! jr.tai stand ̂ x
/ LläX

zeigt, daß die Linienfcrm des 'Jn t er gründe;; zwar unverändert

blieb, die absolute Intensität je de eh. stark variierte. Resultate

für die Untergrundlinienf i,rmen in 2er-ic:. der Fhct oe~i L-si ;".s-

-r.£i-*£'j--j.Tij-£ SJ-7.L. ir* -jcT, .TJvcrc -• -^^ — .'̂ "r̂  ^pt.'K^r'^fr". rvcz. l . ̂  . ^m -b.cipj.~

tel l.J. scwie in ein:gen Fitspektren für die Seltenen Erdmetalle

irr. Kapitel 4 gezeigt. r!ine Analyse der L. l niefcrm zeigt, daß die

Intensität des U r. t; er grur.de s prcpcrt ior.al zum Integral i-->r Peak-

Interessant ist noch zu untersuchen, ob in diesem einfacher; Model

auch der Streuuntergrund im Fernbereich von der Hauptlinie, alac

für kinetische Energien gegen 0 vernünftig wiedergegeben wird ur.d

wie der Einfluß 3er freien Weglänge auf den Untergrund ist. Wir

habe r; dazi; den Untergrund zu einer Doniach-Sunj i c-Kurve (E =100 c:

-gy obov« £f («V)

J: 50-

Kurve (E =100 eV, y = l,1) eV, «L = 0,15) für zwei ver-
schiedene Verläufe für die mittlere freie Weglänge
der Elektronen. Die im l i r.r;en Bild als durchgezogene
h'urve dargestellte konstante mittlere freie Weg länge
für.rt zu ierr. im rechter. B i Id dur enge zogt-n gezeichneten
Streuur:tt.-.-grur.d. Ent sprechendes gilt für die gestrichel-
ten Kurve:..

Der i r: allen experimentellen Spektrer; beobachtete starke Anstieg

der Strruelektrcnen zu niedrigen kinetischen Energien wird für

i'eidf freie fl'egläng'-n gut wiedergegel en. Im Detail unterscheiden

sich jedocr. beide Kurven und man erkennt , daß sich, offensichtlich

die Form der freien Weglänge in dem Verlauf des Streuuntergrundes

wif-Jt-rspiegelt. Eine genaue Analyse dieses Problems wird von
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Barth et al. (BGKKF) veröffentlicht. Es soll noch erwähnt werden,

daß die Variation der Maximaltiefe X nur bei kleinen Werten

für X Änderungen im Streuuntergrund bewirkt. Für größere

Werte kommt das Programm in die "Sättigung". So gibt es z.B.

für die gezeigten Kurven in Abbildung l.Ü. keinen Unterschied,

wenn man X von 50 A auf 100 A vergrößert. Sinkt X jedoch
max B max J

unter ca. 20 8 (hängt aC von der jeweiliger, freien Weglänge),

so ist die Intensität des Streuuntergrundes bei niedrigen kine-

tischen Energien zu klein. Im Bereich der Photoemissionslinie

stabilisiert sich der Untergrund schon bei Maximaltiefen von

2 Gitterabständen 6X.

Die Einfachheit des hier vorgestellten Modells läßt jedoch nicht

erwarten, daß hiermit bereits freie Weglängen aus gemessenen

Kurvenformen des Streuuntergrundes bestimmt werden können. So

ist für eine genaue Analyse sicherlich die Berücksichtigung

variabler Zustar.dsdicnter. und Streuwirkungsquerschnitte sowie

die Einfügung der Oberflächenbrechung erforderlich. Für den

Streuuntergrund unmittelbar im Bereich einer Photoemissionslinie

spielen diese Effekte nur eine untergeordnete Rolle, so daß dieses

einfache Modell eine gute Möglichkeit bietet, in diesem Bereich

einen physikalisch sinnvollen Untergrund zu berechnen.
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2. Experimenteller Aufbau

Die dieser Arbeit zugrunde liegenden Experimente wurden durchge-

führt im Hamburger Synchrotronstrahlungslabor KASYLAB mit dem

Monochromator FLIPPER. Dieses Gerät wurdebereits seit 1975 im

alten Labor am Speicherring DORIS erfolgreich betrieben (EKK 78)

und I960 im HASYLAB mit erneuerter, optischen Komponenten wieder

aufgebaut. Die einzig wesentliche Änderung gegenüber dem alten

Aufbau ist die Beschichtung aller Spiegel mit MetalloberflSchen

(B 82, BGKS 82). Das ebenfalls neu erworbene Gitter (Firma Astron,

ionengeäzt) hatte dieselben Spezifikationen wie die vorher ver-

wendeten Gitter (EKK ?8); es wies jedoch eine Ausbeute von ca.

10 l in der 1. Ordnung auf (Herstellerangabe für eine Wellenlänge

von ÜO A bei 1 Einfallswinkel). Der Erfolg der Verbesserungs-

naßnahmen war eine Erhöhung des Photonenflusses um ca. 2 Zehner-

potenzen sowie eine Ausweitung des nutzbaren Photonenenergiebe-

reichs von vorher 250 eV auf ca. 500 eV. Die PhotonenIntensität

konnte mit einer in der Probenkammer neu installierten Photodiode

(B 82} hinter dem Austrittsspalt leicht bestimmt werden. Es zeigte

sich, daß durch die Kohlenstoffkombination der optischen Elemente

die Photonenintensität oberhalb der Kohlenstoff K-Kante (ca. 280 eV)

bereits nach einigen Monaten stark abfiel (B 32a, B 82, BGKS 82).

Wir haben deshalb den shut down während 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 verlängert (neue Dimensionen: 650 x 40 x 15 mm)

und über die gesamte Oberfläche geritzt, da für die vorher ver-

wendete geritzte Fläche (500 x JO mm) bereits ab einer Photonen-

er.ergie von 150 eV (Spiegel 31) das gesamte Gitter ausgeleuchtet

war. Für höhere Phctonenenergien kann deshalb durch das neue Gitter
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A_b_b. 2 . l . Photonenfluß des FLIFPER-tfcnccnromators mit teilweise
erneuerten optischer. Komponenten (siehe Tex* t in Juni
1382 für verschiedene YcrSpiegelbeläge. Die gegebenen
Intensitäten und die eingetragene Energieauflösung gilt
für einen 200 p IT. Austritt s spalt . Die Auf l'isur.g kar.r. d_rc.".
reduzierte Spalt off r.--.g un einen Faktor - verbessert werjeu.

eine Intensitätserhöhung von bis zu 30 % erwartet werden. Gleich-

seitig weist aas neue Sitter eine r.cchnals erhöhte Ausbeute in

der l . Ordr.ur.g von jetzt 13 bis l1- ? auf (H erstelle r a r. gaoe , Firma

AstrorJ . Bei einiger. Vorspiegeln in der 3-piegelschiene wurde Ge-

brauch gemacht von der Möglichkeit, zwei verschiedene reflektierende

Beläge aufzubringen (BGKD 82'. In Abbildung 2.1. ist die ermittelte

Phctonenintensität für maxirr.al geöffneten Austrittsspalt f~2DC*r.,i

und für die verschiedenen Spiegelbeläge dargestel11. Man erkennt,

daß durch der. erneuten Wechsel einiger optischer Elemente wieder

-rh-b liehe Intensität oberhalt der K: h l erste:" f K-Kante bis ca .

t-C -V ,-ur Verfügung steht. Gegenüber iem vorigen Aufbau ist je-

de c.r. der Inter.sitätseinLrucn bei ca. 280 eV unverändert geblieben,

was jicherlich auf die nicht erneuerten Vorspiegel für die hori-

zor.tale und vert ixa! e At lenkur.g vor Jem Xcncchrcnator zurückzu-

f-:.r-r. ist. 3em-.-:'r:er.s wert ist die i>'u*. licr. hrhere Pef lektivität

v::. Fla*, in geger.''.!:•-r iold für i^r. Vorspiegel 31 bei sehr hohen

Photürienenergien.

Naoh iem Neuaufbau des Moncchromators im HASYLAB wurde er zunächst

m i • d-m sichtbar-n Antei l der Syr.'jhirotrcr.strahlLir.g unter Luft vor-

justiert. Die Just ierkriterie:. für iie Parabolcid just ierung sirii

ausführlich vcr. Halboffen dargestellt worden (K 78). Das Para-

boloid wurde bei dieser VorJustierung solange verstellt, bis ein

mit dem Auge teclachteter Fskus i r. dem in Sollposition aufgestellten

£palt lag '~,T0 irj' . Diese Vor Just ierurg erwies sich später bei der

Kcritrcl le mit den direkten Bild u r. t er ','ltrahochvakuum als total

falsch, so daß wir an dieser Stelle darauf hinweisen wollen, daß

z unir.de s t für den Monochromator FLIP PER Justierungen unter den

er,er. gekannten 3e lingungen nur eine senr grobe Voreinstellung

liefern.

Durch den Einbau einer schwenkbaren Phctodiode in die Probenkammer

(3 82) hat sich die Parabcloidjustierung wesentlich vereinfacht
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gegenüber der Darstellung von Kalkoffen (K 78). Wir wollen des-

halb den jetzt üblichen Justiervorgang des Paraboloids unter

Vakuum im direkten Bild (z.B. mit Vorspiegel S'O noch einmal

ausführlich beschreiben.

Ziel der Justierung ist es, bei gleicher Höhe von Austrittsspalt

und Paraboloidmitte, den Fokus des Paraboloids in den Spalt zu

legen bei gleichzeitiger optimaler Paraboloidausleuchtung (K 78).

Das verwendete Paraboloid (?) hat eine Brennweite f von 1010 mm.

Der Abstand zwischen dem Quellpunkt der Synchrotronstrahlung und

P beträgt g = 378'iO mm. Für das direkte Bild (Gitter wirkt als

Spiegel) ergibt sich damit durch die Beziehung

F = 7-| f2'1-'

eine Brennweite b von 1037,7 mm. Für die Paraboloidjustierung

muß der Austrittsspalt also in diesem Abstand vom Paraboloidmittel-

punkt stehen.

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

kale Lochblende am FLIPPER-Eingangsflansch. .Sie befindet sich im

Strahlengang, wenn die Meßmarke an der zugehörigen Gewindestange

3 bis 13 mm herausragt (im folgenden Position 3 bis 13)- Mit dieser

Blende läßt sich die Ausleuchtung des Paraboloids in Längsrich-

tung und die Lage des Fokus relativ zum Spalt bestimmen. Da die

Lochblende einen Durchmesser von l mm besitzt und die große hori-

zontale Blende am FLIPPER-Eingangsflansch 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

- 56 -

hohe Blende, die verhindert, daß schlechte Randbereiche des Para-

boloids beleuchtet werden. Ist P optimal ausgeleuchtet, so erhält

man nur zwischen Positionen 4,5 und 11,5 ein Signal mit der hinter

dem Austrittsspalt befindlichen Photodiode.

Photodiod*

B C A

Paraboloid

Spalt

Bltndt

3472«

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

Für die verschiedenen Punktblendenpositionen wird die Intensität am

Spalt mit der Photodiode aufgezeichnet (Spalt — 20̂ «, 361* Heidenhain-

einheiten ("Heinis") entsprechen einer vertikalen Bewegung des Fokus

von 100*» am Spalt). Aus der Reihenfolge der Peaks für die ver-

schiedenen Lochblendenpositionen kann dann ermittelt werden, ob

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

der Strahlengang für zwei Lochblendenpositionen schematisch darge-

stellt. Abbildung 2.3. zeigt zwei Messungen für den Fall, daß der

Fokus hinter dem Spalt bzw. im Spalt liegt. Aus Abbildung 2.2.

lassen sich folgende Fälle erkennen

Fall A: Fokus liegt hinter dem Spalt

Von links nach rechts erhält man auf dem Meßblatt Peaks
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Nach Abschluß der Justierung wird der Abstand P - Spalt auf

1015 mm verringert, da sich die Lage des Fokus in Abhängigkeit

von der Photonenenergie ändert (E 78) und diese Position die

Monochromatorauflö'sung für hohe Photonenenergien optimiert.

2.1.2. Energieeichung des Monochromators

Für die Energieeichung hat sich eine neue Methode bewährt, die

nur noch die Aluminium L -Kante bei 72,72 eV (CM 68) als Re-

ferenzenergie benutzt. Hierzu werden Transmissionsmessungen

einer Aluminium-Folie, die sich am FLIPPEH-Eintrittsflanscn ir.

den Strahlengang schwenken läßt, für drei verschiedene Vorspie-

gel (32, 33, S4) aufgenommen. Den Rest der erforderlichen Zieh-

punkte (mindestens zwei pro Vorspiegel um einen Computerfit mit

der Gittergleichung sinnvoll zu machen) ermitteln wir durch Dhoto-
2

emission des 4f ( F.,,,) Volumenpeaks von Ytterbium (Yb). Dazu

werden zunächst Photoemissionsspektren vom Yb bei den Gitter-

positionen der L -Kante von AI (72,72 eV) aufgenommen und da-

raus die Differenz zwischen kinetischer Energie der F , .-Linie

und Photonenenergie bestimmt. Danach können von der gleicher. Probe

bei unveränderter Analysatorauflösur.g und Probenposition weitere

Photoemissionsspektren für die verschiedenen Vorspiegel und bei

unterschiedlichen Gitterpositionen gemessen werden. Mit Hilfe der

jeweils gemessenen kinetischen Energie für die F , -Linie und

der bekannten Differenz zwischen kinetischer Energie und Photonen-

energie lassen sich so beliebig viele Eichpunkte ermitteln.

Ytterbium erweist sich für diese Art der Eichung gleich aus

mehreren Gründen als ideales Material:
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- durch Aufdampfen der Probe aus Wolframkörbchen im Ultrahoch-

vakuum läßt sich sehr einfach eine saubere Schicht präparieren

2 2
- die 4f-Volumen Peaks ( PC/P und F7/?^ sind sehr scharf

(HWHM~0,05 eV) und sie sind deutlich von den bei höherer

Bindungsenergie liegenden Oberflachenpeäks getrennt

- der 4f-Wirkungsquerschnitt im Yb ist hoch genug um die 4f-

Peaks über 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 daß das Peakmaximum sich nur minimal verschiebt,

wenn die Auflösung des Monochromators variiert

Abbildung 2.4. zeigt eine Serie von Energieverteilungskurven (EDC's)

vom Yb für verschiedene Photonenenergien,Ein Rechnerprogramm er-

mittelt aus den eingegebenen Eichpunkten mit Hilfe der Gitter-

gleichung (E 78) eine Eichtabelle und genaue Werte für die Para-

meter in der Gittergleichung. Diese werden benutzt zur Programmie-

rung eines Mikroprozessors (G 79), der für eine Synchronisation

zwischen Photonenenergie und Einstellung der kinetischen Energie

am Elektronenanalysator bei der Messung von "Constant Initial State"

(ClS)-Spektren sorgt.

Ein großer Vorteil der hier beschriebenen Energieeichung besteht

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

abhängt. Sollte sich der Energiewert für diese Kante einmal ändern,

so kann jede Eichung leicht korrigiert werden.
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Abb. 2.1. Photoemissionsspektren vom Yb-Metall im Valenzband-
bereich für verschiedene Photonenenergien, die die
Volumen-(b) bzw. Oberflächen-(») Doubletts 2Fy/2 und
2P5/2 der itfl^-*iif15 Photoemission zeigt. Oberflächen-
bindungsenergieVerschiebungen werden ausführlich in
Kapitel 1.1. und 3 diskutiert.
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2.2. Aufba.u einer Probenpräparationskammer

Die am FLIPPER-Mcnochromator angeschlossene Meßkammer ist haupt-

sächlich ausgerüstet für Oberflächenuntersuchungen an Festkörpern

durch Photoemission (K 78). In den letzten Jahren wurden ständig

Erweiterungen vorgenommen, die zum Teil die Anwendung weiterer

Meßmethoden betrafen, wie Augerelektronenspektroskopie (G 79)

und Einbau einer Röntgenröhre (B 82a), und zum Teil vorhandene

Meßmethoden verbesserten. Alle Experimente müssen wegen der hohen

Oberflächenempfindlichkeit der vorhandenen Meßmethoden im Ultra-

hochvakuum durchgeführt werden. Da bisher keine Probenschleuse

an der Meßkammer angeschlossen war, bedeutete dies, daß für jeden

Probenwechsel ca. l bis 2 Tage durch Umbauten und erneutes Her-

stellen des Ultrahochvakuuras in der Meßkammer für Messungen aus-

fielen.

TS

PC
CMA

Sft

34463

Abb. 2.5. Schematische Darstellung des FLIPPER-Experimentierplatzes
mit Monochromator, Probenkammer und Präparationskammer (PC
Bedeutung der Abkürzungen: SR Synchrotronstrahlung, M Spie-
gel, G Gitter, PM Paraboloid, ES Austrittsspalt, X Röntgen-
röhre, CMA Elektronenanalysator, S Probe, MA Manipulator,
TS Dreh-Schiebe-PrObentransferSystem.

Im Rahmen dieser Arbeit wurde deshalb eine Probenpräparations-

kammer entwickelt, die über ein Ventil mit der Meßkammer verbun-
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den ist und durch ein eigenes Pumpsystem (Turbopumpe und lonen-

getterpurnpe) bedient wird. Ohne Beeinträchtigung laufender Ex-

perimente in der Meßkammer können in der Präparationskammer (PC)

neue Proben vorbereitet und anschließend über ein Transfersystem

in die Meßkammer geschleust werden. In Abbildung 2.5. ist der

gesamte Aufbau schematisch dargestellt.

Die Platzverhältnisse am Experiment machten es leider unmöglich,

bereits bewährte Konzepte von anderen Präparationskammern (siehe

z.B. E 8l ) zu übernehmen.

Zur Probenpräparation verfügt PC über einen Aufdampfofen mit drei

unabhängigen Verdampfern, der identisch ist zu dem in der Meß-

kammer bereits vorhandenen Ofen, sowie über eine KristalIspalt-

anlage, ein Gaseinlaßsystem und eine lonensputterkanone. In einem

Probenkarussell können bis zu fünf Probenhalter gleichzeitig

untergebracht werden. Weiterhin gibt es die Möglichkeit eine Pro-

benschleuse einzubauen, mit der wiederum einzelne Proben ohne

Belüften der Präparat ionskammer gewechselt werden können, und

über Stromzuführungen von außen einzelne Probenkarussellpositionen

zu heizen. Die Konstruktionszeichnung für PC ist in Abbildung 2.6.

die Zeichnung für den zugehörigen Deckel mit einigen Flanschen,

die direkt auf eine Probenoberfläche weisen, ist in Abbildung 2.1.

gegeben.

Für den Transport der Proben im Ultrahochvakuum von PC in die

Meßkammer wurde ein magnetisch gekoppelter Transfer entwickelt.

Bei diesem System werden die Bewegungen eines außen auf einem

Rohr gleitenden Magneten auf zugehörige Magneten übertragen,
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die innen im Rohr mit der Probentransferstange verbunden sind.

Dieser Transfer bietet den Vorteil, daß zwei unabhängige Bewe-

gungsrichtungen auf die Probe übertragen werden können: Drehen

der Transferstange um die eigene Achse und axiales Verschieben

der Transferstange. Eine auf dem Transfer befindliche Probe

Abb...2.6. Konstruktionszeichnung der Präparationskammer
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kann mit Hilfe dieser beider, Bewegurigsmoglichkeiter. in eir.eii

Bajonettverschluß in dem Prober.karussell abgesetzt werden, wo-

durch ein zusätzlicher Manipulator in PC überflüssig wird. Die

Konstruktionszeichnung für den Magnettrar.sfer ist in Abbildung 2.8.

jer..

Das Herzstück des Magnettransfers besteht aus zwei Magnetpaaren:

ein Paar zur Übertragung der Drehbewegung (achtpolig, lateral

raagr.etisiert) , ein Paar zur Übertragung der Schiebebewegung 'axial

UHV-AUSFÜHRUNG!

M JtCI

m i| CF
M *cf
ff« er

• nou

A b b . 2.7. K o n s t r u k t i o n s z e i c h n u n g des D e c k e l s für die
Präparat ionskammer.
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magnetisiert). Die Magneten sind aus Keramik hergestellt und wurden

von der Firma Magnetfabrik Bonn gekauft. Die Führung des Magnet-

trägers erfolgt im Innern des Rohres durch Keramikkugeln (Durch-

messer 7,5 mm, 3 Stück auf jeder Seite), die sich in einem justier-

baren Lager befinden. Der Außenmagnetenhalter,mit dem von Hand die

Bewegung ins Vakuum übertragen wird, benutzt als Führung Teflon-

scheiben. Die Transferstange ist mit dem Innenmagnetenhalter ver-

schraubt und wird durch ein zusätzliches stationäres Lager, das am

Plansch des Führungsrohres befestigt ist, gestützt.

Ein besonderes Problem stellte die Beschaffung eines passenden

Führungsrohres für die erhältlichen Magnetgrößen dar. Es wurde

schließlich ein Rohr gekauft, das den erforderlichen Innendurch-

messer aufwies (46 mm), aber durch eine Wandstärke vori 2 mm einen

zu großen Außendurchmesser besaß. Das Abdrehen des Rohres in der

Werkstatt über die Gesamtlänge von 70 cm führte zu leichten Varia-

tionen des Innendurchmessers, die die Benutzung des Transfers an

einigen Stellen recht schwierig machten. Durch geeignete Justierung

der Führungslager gelang es jedoch, diesen Fehler befriedigend auszu-

gleichen .

Da Entwicklung und Bau der Präparationskammer parallel zu der, Messun-

gen liefen, die in dieser Arbeit vorgestellt werden, konnten folglich

keine Experimente hierfür mit PC durchgeführt werden. Seit Wiederan-

lauf des Speicherrings DORIS im Mai 1982 konnte die Präparations-

kammer jedoch schon vielfach unter Beweis steller., daß sie die ge-

forderten Spezifikationen erfüllt, den Meßbetrieb erheblich erleich-

tert sowie wesentlich zu einer optimalen Nutzung der zur Verfügung

stehenden Meßzeit mit Synchrotronstrahlung beiträgt.

OberflSchenbindungsenergieverschiebungen Selenen Erdmetalle

Bei der Größenordnung der erwarteten Oberflächenbindungsenergie-

verschiebung von Rumpfniveaus ("surface core level shift", im

folgenden SCS) von etwa 0,3 bis 0,7 eV bei den Seltenen Erdmetaller.

gelingt ein experimenteller Nachweis nur an Rumpfniveaus mit ent-

sprechend niedrigen Lebensdauerbreiten. Erschwerend kommt bei den

Seltenen Erden hinzu, daß im Photoemissionsspektrum stets eine

starke Multiplettauf Spaltung der Rumpfniveaus durch Kopplung des

erzeugten Rumpfloches mit der teilweise besetzten lokalen üf-

Schale beobachtet wird (KEMLS 7^, MKLS 71*) . So erscheint es noch

am einfachsten, direkt die Photoelektronen der 4f-Schale zu spektros-

kopieren, da hier die beobachtete Multiplettauf Spaltung nur vor. den

Elektronen einer Schale abhängt . Die Berechnung theoretischer Photo-

emissionsspektren, die zur Entkopplung des Oberflächen- und Volu-

menanteils in den gemessenen Spektren unbedingt benötigt werden,

wird dadurch wesentlich erleichtert (G82).

Vom experimentellen Standpunkt war die Untersuchung der Hf-Elektronen

in Photoemission an sauberen Seltenen Erdmetalloberflächen lange

Zeit ein außerordentliches Problem. Die Praparation sauberer Ober-

flächen erfordert Ultrahochvakuum von mindestens 10 Torr, 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 zurück, die in den Photoemissionsspektren nach-

weisbar sind. Der Nachweis von SCS erfordert weiterhin eine hohe

experimentelle Auflösung bei gleichzeitig ausreichender Photonen-

intensität für Meßspektren mit guter Zählratenstatistik. Bedingt

durch diese Schwierigkeiten wurden Photoemissionsspektren von der



gesamten Reihe der Seltenen Erdmetalle in überzeugender Qualität

und se'nr guter Auflösung erst 1381 von Lang et al. veröffentlicht

(1BC 3l )• Als Photor.enquelle benutzter, sie eine Röntgenröhre mit

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

Phctoelektronen hoher kinetischer Energie besitzen bereits freie

Weglänger, von etwa 20 5, sc daS der OberflSchenanteil i r. den ge-

messenen Winkel-interierten Messungen nur etwa 10-20 % beträgt

(B 82). Folglich konnten die Autoren keine SCS in ihrer. Spektren

nachweisen.

Durch Anwendung der Synchrotror.strahlung als Photoner.quelle ist

es jedoch möglich, mit Hilfe eines leistungsfähiger. Xcnochrcnators

die Photonenenergie so zu wählen, daß die mittlere freie Weglänge

der Photoelektronen in der Größenordnung von nur ein bis zwei

Gitterkonstanten liegt. Weiterhin kann durch Variation der ^hotoner.-

energie und damit gleichzeitig Variation der mittlerer, freien

Weglänge der Photoelektronen das Verhältnis zwischen Volumen- und

Oberflächenemission verändert werden. Die Identifizierung der ver-

schiedenen Beiträge wird dadurch wesentlich erleichtert.

Erste experimentelle Daten für SCS an Seltenen Erdmetallen wurden

von Alvarado et al. (ACG 80} vom Ytterbium (Yb), das eine vollbe-

setzte 4f-Schale besitzt, präsentiert. Der beobachtete SCS von

0,6 eV zu höherer Bindungsenergie wurde jedoch als chemische Ver-

schiebung durch oxidierte Oberfläohenatome interpretiert. Erst späte:

gelang es Hecht et al. (HJAOL Bö} den Nachweis zu führen, daß die

beobachtete Verschiebung ein Effekt der sauberen Metalloberfläche

darstellt. Mittlerweile sind die Messungen ausgedehnt worden auf

Seltene Erdverbindungen, wobei hauptsächlich die gemischtvalenten

Systeme starkes Interesse finden (AJLH 80, G 8l et al, MRSMGP 82,

WEKT 80). Wir haben die ganze Reihe der Seltenen Erdmetalle vom

-er (Ce 4f ) bis Lutetium (Lu 4f )(außer dem künstlichen radio-

aktiven Element Promethium (Pm 4f )) in Hinblick auf SCS unter-

sucht. Die hochreiner. Metalle (Hersteller Rare Earth Products Ltd,

England, Reinheit 99,99») wurden in der Meßkammer aus WolframkÖrb-

chen (0,7 mm Drahtdurchmesser) auf V2A- oder Kupferprobenhalter

aufgedampft. Der Basisdruck in der Kammer lag typisch bei l bis

2-10 Tcrr. Die Reinheit der Oberflächen wurde durch Augerelek-

tronenspektroskopie und PnotDemission bei 40 eV Photonenenergie,

also im Bereich des Wirkungsquerschnittsmaximums für Sauerstoff und

Chlor 2p-PhotDemission, überprüft. Trotz intensiver Bemühungen,

wie Wechsel der Aufdampfbedingungen und besonderer Auswahl der

verwendeten Probenstücke, gelang es nie.ht, völlig verunreinigungs-

freie Proben zu präparieren. Aus den Augenelektronenspektren war

zu erkennen, daß immer Reste von Chlor und Sauerstoff in den Proben

vorhanden waren. In den Photoemissionsspektren führen beide Elemente

zu Peaks bei etwa 6 eV Bindungsenergie, Es ist zu vermuten, daß

die Verunreinigungen nicht durch das Restgas in der Probenkammer

hervorgerufen werden, sondern vielmehr als Rückstände aus der Her-

stellungsprozedur der Metalle im Grundmaterial gelöst sind (P 82).

Da die gewählten Machweismethoden für die Verunreinigungen extrem

empfindlich sind und die gemessenen Signale nur eine sehwache Inten-

sität aufweisen, halten wir die Verunreinigungseffekte für vernach-

la'ssigbar.

Die im folgenden gezeigten Spektren sind im Photonenenergiebereich

von 20 bis 200 eV bei einer experimentellen Gesamtauflösung von

0,15 bis 0,4 eV aufgenommen worden.
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..1. Divalente Seltene Erden_Eu, Yb

Die einzigen Seltenen Erdmetalle mit nur zwei 5d 6s-Valenzelektronen

sind Europium (Eu, 4f ) und Ytterbium (Yb, 4f ). Aufgrund der ge-

füllten nf-Suhaie im Yb entsteher, im Phctoemissionsspektrum im Be-

reich der ^f-bind'jngsenergie nur zwei Peaks entsprechend den beiden

2
möglichen Endzuständen 4f J ( F ?/2, ' Ent sPrecnend der Ent~

12
~i

drei (""?(-,„). In Abbildung }.l. ist ein Yb-Röntgenphotcemissions-

(XPS-)Spektrum von Lang et al. (LBC 8l) verglichen mit einem von uns

gemessener. Spektrum bei 100 eV. Die Darstellung erfclgt auch bei allen

folgenden Spektren in dieser, Kapitel auf einer Bindungsenergieskala

bezüglich der Fermienergie E,-,. Im XPS-Spektrum erkennt man bei ca.

l , 3 und 2,6 eV Bindungser.ergie die be iden erwarteten Multiple 111 i nie n .

Die durchgezogene Kurve stellt einen Fit der Messung mit asymmetrischen

Lorentzprofilen, sogenannten Doniach-Sunjic-(DS)-Kurven (DS 70) dar.

Dieses Linier.profil berücksichtigt die Reaktion der Leitungsbandelek-

tronen ar. der Fermikante auf das durch die Photoemission entstandene

Rumpfloch in der "sudden approximation" (siehe z.B. K 82). Die ver-

wendeten Parameter - lir.ier.breite und Asymmetrie - sind für alle

gezeigten Kurven in Kapitel 3.4., Abt. T - 31 - dargestellt. Für die

experimentelle Auflösung der XPS-Spektren geben Lang et al. einen

Wert von 0,25 eV an. Das mit 0,17 eV Gesamtauflösung gemessene 100 eV-

Spektrum weist deutlich ein weiteres, zu höherer Bindungsenergie ver-

schobenes, Dublett auf. Die Gründe für das erneute Ansteigen der In-

tensität oberhalb von ca. 5 eV Bindungsenergie sind bisher nicht ein-

deutig geklärt. Es ist jedoch bekannt, daß bei der Oxidation von

Yb-Metall eine Änderung der <4f-Besetzung von ^f "* nach ijf auftritt
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Abb. 3.1. Vergleich zwischen einem XPS-Spektrura (LBC 8l) und einem

Spektrum bei 100 eV Photonenenergie vom Yb im Bereich der
Jjf-Emission.

12
(JALHH 30). Die entsprechenden üf -Photoemissionsendzustar.dsnulti-

pletts erscheinen dann zwischen etwa 6 und 13 eV Bindungsenergie.

Möglicherweise ist also die schon angesprochene schwache Verunreini-

gung der untersuchten Proben für diese IntensitHtserhöhung verant-

wortlich. Derselbe Effekt wird auch für das divalente EU 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 Änderung

der mittleren freien WeglSnge (B 82), so daß das zusätzlich beobachtete
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Abb. 3-2. Vergleich zwischen experimentellen Daten von Yb (Punkte)
bei verschiedenen Photonenenergien mit einem Fit der üf-
Emission aus Volumen- und Oberflächenanteil. Die Einzel-
kurven für das 100 eV-Spektrum mit der Volumenemission
bei ca. 1,3 und 2,6 eV Bindungsenergie und dem um 0,6 eV
zu höherer Bindungsenergie verschobenen Oberflächenemission
sind unten eingezeichnet. Das Verhältnis Volumen-zu-Ober-
fISchenemission B/S ist für die einzelnen Kurven angepaßt,
das Spin-Bahn-Intensitätsverhältnis ist für alle Kurven
konstant 4:j.

Dublett in dem sehr oberflächenempfrndlichen 100 eV-Spektrum klar

als Emission von der Oberfläche interpretiert werden kann. Aus

Abbildung 3.2. ist die drastische Änderung der Volumen- zu Ober-

flächeneraission bei Variation der Photonenenergie zu erkennen. Ein

Fit der Kurven zeigt, daß die Parameter für die Linienform der

Volumenemission in guter Übereinstimmung mit den Ergebnissen des
r

XPS-Spektrums sind (siehe Abb. 3•31.). Die fehlende Übereinstimmune

in den relativen Intensitäten zwischen Fit und Meßspektrum bei

niedriger. Photonenenergien ist auf tf-Wirkungsquerschnittsänderungen

in diesem Bereich zurückzuführen (siehe ausführliche Diskussion in

Kapitel 3 - 2.). Das Oberflächendublett weist eine Bindungsenergie-

verschiebung von 0,60 eV auf und ist gegenüber dem Volumendublett

erheblich verbreitert. Auf mögliche Gründe hierfür wird im Zusammen-

hang mit den Ergebnissen der anderen Seltenen Erd (SE-)Metalle im

Kapitel 3.4. eingegangen.

Neben dem surface shift erhält man aus den Fits der Spektren für

die verschiedenen Photonenenergien IntensitätsVerhältnisse für die

Volumen zu Oberflächenemission (Bulk/Surface, im folgenden B/S),

die in Abbildung 3-2. angegeben sind. Nach einem Modell von Barth

(B 82, BGK 82) können aus diesen B/S-Werten die zugehörigen freien

Weglängen bestimmt werden. Für einige unserer gemessenen SF,-Metalle

haben wir diese Auswertung durchgeführt 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
Q

EU eine halbgefüllte Üf-Schale, die zum Zustand 27/2 koppelt.
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hv =100 eV
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E,=0

Abb. 3.3.
VergleTch zwischen
einem XPS-Spektrum
CLBC 8l) und einem
Spektrum bei 100 eV
Photonenenergie vom
EU im Bereich der
iJf-Emission.

Der im XPS-Spektrum beobachtete 4f-Peak mit einer Bindungsenergie

von 2 eV besteht aus einer Überlagerung der sieben möglichen Dhoto-
C -!

emissionsendzustande 4f ( F,» J = 0 bis 6, siehe Tabelle l.ü.d). Der
J

Fit des XPS-Spektrums in Abbildung 3.3. zeigt, daß eine Faltung der

Multiplettlinien mit DS-Kurven das Meßspektrum reproduziert.

Aue:; in 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 Oberfläche

zugeordnet wird. Ein Pit des Spektrums erfordert also bereits die

Überlagerung von 14 DS-Kurven - je sieben für Oberflächen- und
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Volumenemission. In Abbildung J.4. ist dies für ein 60 eV-Spektrum

gezeigt. Die relativen Intensitäten der einzelnen Multiplettlinien

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

tel 1), so daß als Fitparameter nur das Verhältnis B/S sowie Lebens-

dauerbreite und Asymmetrie der DS-Kurven verbleiben.

Abb. 3.4.
Fit der EU 4f-Emission
für ein Spektrum bei
60 eV Photonenenergie
durch eine Überlagerung
eines Volumenmultipletts
und eines um 0,63 eV zu
höherer Bindungsenergie
verschobenes Oberflächen-
multiplett. Die jeweils
sieben Kurven der
4f& (7Fj, J = 0,...,6)
sind eingezeichnet. Die
gemessene Kurve stimmt
im Rahmen des eingezeich-
neten Fehlerbalkens mit
dem Pit überein.

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

energien dargestellt und mit einem Fit verglichen. Die Kurvenpara-

meter bleiben dabei für alle Photonenenergien unverändert. Die ein-

zelnen Fitkurven unterscheiden sich nur durch verschiedene Verhält-

nisse B/S sowie in der experimentellen Auflösung, die durch eine



G)
-p
• 1—1

c
D

_ü
L
ö

-P
•i-4

co
c
u
-p
c

4 3 2 1 EF=0
Bindinq Energy (eV) 34462

3 • 5. Vergleich zwischen V.eßkurven (Punkte) und Fit aus Volumen-
und Oberflächenemission für verschiedene Photonenenergien.
Für das 30 eV-Spektrum sind beide Anteile getrennt angege-
ben und der verwendete Untergrund, der nur für die Volumen-
emission berechnet wurde, ist ebenfalls eingezeichnet. Die
Volumen-zu-OberfISchenemissionsintensitäten B/S betragen:
30 eV:0,93; 60 eV:l,35; 100 eV:l,7; 200 eV:2,2.

Faltung der theoretischen Kurven mit einer Gaußkurve berücksichtigt

wird. Für das 30 eV-Spektrum sind in Abbildung 3-5. noch einmal die

einzelnen Beiträge des Fits - Volumenanteil, Oberflächenanteil und

Untergrund - getrennt angegeben. Der Untergrund berücksichtigt die

Streuung der Photoelektronen auf dem Weg durch den Pestkörper zur

Oberfläche. Er wird nach einem Modell, das in Kapitel 1.4. be-

schrieben ist, nur für den Volumenanteil der Fits berechnet. Die

Intensität des Untergrundes wird als Fitparameter behandelt. Die

Strukturierung des Volumer.anteils ist auf die geringe Lebensdauer-

verbreiterung von HWHM=6n meV zurückzuführen. Wie schon beim Yb sind

die Parameter für den Volumenanteil in sehr guter Übereinstimmung

mit dem XPS-Fit,und der um 0,63 eV verschobene Oberflächenanteil

ist ebenfalls erheblich verbreitert.

5.2. Trivalente S_eJLtene_ Erden Ge, Pr, Hd^ Gd, Tb, Dy, Ho. Er,_ Tm, _Lu

Der Vergleich zwischen einem XPS- und einem 100 eV-Spektrum hat sich

bei den divalenten SE-Metallen als wertvolle Hilfe erwiesen für die

Identifizierung der Oberflächenemission. Ein solcher Vergleich wird

deshalb in Abbildung 3-6. bis 3.15- auch für alle trivalenten SE-

Metalle (außer Promethium und Samarium) vorgestellt. Nach dem theo-

retischen Modell von Rosengren und Johansson (RJ 82) wird für alle

trivalenten SE-Metalle unabhängig von der Anzahl der ^f-Elektronen

ein SCS von 0,5 eV erwartet. Die Gegenüberstellung der XPS- und

100 eV-Spektren gibt jedoch nur bei einigen der Elemente eine so

klare Entscheidung über einen vorhandener. SCS wie beim Yb und EU.

Insbesondere für die leichten SE-Metalle Ge, Pr und Hd gibt der

Vergleich keinen Aufschluß, da die Lebensdauerbreiten der Hulti-

plettlinien für diese Elemente schon in der Nähe des zu erwartenden

SCS liegen (siehe Abb. 3.31.). Für die beiden Elemente Gd (4f7) und
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Lu (4f }, die dieselbe tf-Besetzung haben wie die divalenten SE-

Metalle EU und Yb, zeigen die Vergleichsspektren Abb. 3.9. und

3.15. wieder deutliche Unterschiede. Auch für diese beiden Elemente

sind die Lebensdauerbreiten jedoch größer als für ihre entsprech-

enden divalenten Pendants. Dies ist auf die höhere 4f-6indungs-

energie zurückzuführen (siehe auch Kapitel 1.3.). Oberflächen- und

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

R 1 ?
Die schweren SE-Hetalle Tb (*4f ) bis Tm C4f ) weisen eine starke

MultiplettaufSpaltung in den Photoemissionsspektren auf. Pur Tb

und Dy gruppieren sich die Multiplettlinien in zwei Bereiche mit

einigen eV Abstand. Die Gruppe bei niedriger Bindungsenergie re-

präsentiert dabei die möglichen Endzustände mit maximal möglichen

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 läßt sich aus

Abbildung 3.10, und 3.11. schon vermuten, daß auch im Tb und Dy ein

SCS' vorliegt. Dies wird noch untermauert durch einen Vergleich von

einem 1*0 eV- und 80 eV-Spektrum (Abbildung 3.16. und 3-17-). für

die die OberfISchenempfindlichkeit noch weiter erhöht ist gegenüber

dem 100 eV-Spektrum.

Für die Elemente Ho, Er und Tm läßt sich aus dem Vergleich zwischen

XPS- und 100 eV-Spektrum nur erkennen, daß die relativen Intensi-

täten der gemessenen Strukturen nicht übereinstimmen. Durch Ober-

flächenemission verursachte zusätzliche Peaks treten nicht erkenn-

bar hervor. Da sich jedoch aus den Fits für die divalenten SE-Metalle

ergeben hat, daß die Kurvenparameter für die Volumenemission weit-

gehend unabhängig von der gewählten Photonenenergie sind, liegt

der Schluß nahe, daß die veränderten relativen Intensitäten durch eine
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Überlagerung von Oberflächen- und Volumenmultiplettlinien ver-

schiedener Bindungsenergie verursacht werden. Eine endgültige

Klärung kann hier nur ein Fit der gemessenen Spektren mit theo-

retischen Spektren, die die Energielage und Photoemissionsinten-

sitat der einzelnen Multiplettlinien genau beschreiben (G 82, siehe

auch Kapitel 1.3-), bringen.

Die Ergebnisse dieser Fits für die Elemente von Qd bis Lu sind in

Abbildung 3-18. bis 3-2i(. für jeweils verschiedene Photonenenergien

dargestellt. Wie schon bei den Fits für die divalenten SE-Metalle sind

die Kurver.parameter für die Volumenemission ähnlich gewählt wie von

Lang et al. für die XPS-Spektrer. angegeben (siehe Abb. 3.31.).

Leichte Abweichungen in den Parametern sind zurückzuführen auf die

verbesserten theoretischen Spektren, die unseren Fits zu Grunde liegen

und auf eine völlige Vernachlässigung von Oberflächenemission in

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

Die DS-Kurven-Parameter für die Oberflächenmultiplettlinien sind

so gewählt, daß alle Spektren einer Serie mit verschiedenen Photonen-

energien optimal mit demselben Parametersatz gefittet werden. Die

Fits der einzelnen Spektren einer Serie unterscheiden sich somit

nur noch im Verhältnis B/S und in der Größe des gewählten Untergrundes.

Die so ermittelten SCS sind in Kapitel 3 . ̂  . , Abb. 3-32. dargestellt,

die Kurvenparameter sind in Abbildung 3-31. zusammengefaßt. Wie schon

bei den divalenten SE-Metallen zeigt auch die Oberflächenemission

der trivalenten SE-Metalle deutlich breitere Strukturen in den Spektren

als die jeweilige Volumenemission. Dies läßt sich an den einzeln

eingezeichneten Komponenten der Fits für jeweils ein Beispiel der

verschiedenen Elemente in den Abbildungen 3-18. bis 3.2t. erkennen

(siehe auch Abbildung 3.31.). Die Unterschiede zwischen den Linien-
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Abb. 5.18. Vergleich zwischen experimentellen Daten (Punkte) und Fit
aus Volumen- und Oberflächenemission für drei verschiedene
Photonenenergien für Gd. Die Einzelkurven für das 100 eV-
Spektrum mit berechnetem Untergrund sind unten eingezeich-
net .

9 6 3 EF=0
Binding Energy CeV)

Mrw
Abb_._3_._19. Vergleich zwischen experimentellen Daten (Punkte) und

Fit aus Volumen- und Oberflächenemission für zwei ver-
schiedene Photonenenergien für Tb. Pur das 100 eV-Spektrum
sind die Einzelkurven und der berechnete Untergrund unten
eingezeichnet.

12 9 6
Binding Energy CeV)

Abb. 3-^0. Vergleich zwischen experimentellen Daten (Punkte) und
Fit aus Volumen- und Oberflächenemission für zwei ver-
schiedene Photonenenergien für Dy. Für das 100 eV-Spektrum
sind die Einzellrur-Vön nnt-pn * > T r s i » « > » * > i n K n D f -



formen der Volumen- und Oberflächenemission sind jedoch nicht

einheitlich für die gezeigte Fitserie.

Für die Elemente Tb bis Tm (Abb. 3-19. bis 3.23.) fällt die teil-

weise fehlende Übereinstimmung in den relativen Intensitäten zwischen

12 9 6 3
Bindinq Enerqy (eV)

Er=0

34794

Abb.__5.21. Vergleich zwischen experimentellen Daten (Punkte) und Fit
aus Volumen- und Oberflächenemission für Ho bei drei ver-
schiedenen Photonenenergien. Für 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 Qualität der verwendeten theoretischen Spektren zu-

rückzuführen sondern hängt vielmehr zusammen mit der starken Variation

des Hf-Photoionisationswirkungsquerschnitts ("partial photoionization

9 6 3
Binding Energy (cV)

EF=0

34705

Abb. 3.22. Vergleich zwischen experimentellen Daten (Punkte) und Fit
aus Volumen- und Oberflächenemission für Er bei drei ver-
schiedenen Photonenenergien. Für das 100 eV-Spektrum sind
die Einzelkurven unten eingezeichnet.
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cross section" PPCS) in dem von uns verwendeten Energiebereich.

Die starke Zentrifugalbarriere im Gesamtpotential der 4f-Elektronen

führt nur zu einem schwachen Überlapp zwischen Anfangs- und Endzu-

stands Wellenfunktionen beim Photoemissionsprozeß für Photonenener-

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

energien deutlich oberhalb der Schwelle wird der überlapp - und

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

zögerten Einsatz wird das Maxiraum des 4f-PPCS erst etwa 50 bis

100 eV oberhalb der Anregungsschwelle erreicht. Dies bedeutet, daß

für Photonenenergien unter 100 eV kein konstanter Wirkungsquerschnitt

für alle Multiplettlinien einer 'If-Kcnfiguration erwartet werden kann,

wenn die MultiplettaufSpaltung bis zu 15 eV beträgt. Besonders

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

Photonenenergien (^40 eV), also in einem Bereich in dem der ^f-PPCS

9 6
Bindinq Enerqy (eV)

F-u
347SQ

23 Vergleich zwischen experimenteller. Daten ( P u n k t e ) und Fit
aus Volumen- und Oberf lächenemiss ion für Tm bei zwei ver-
sch iedenen Photonenenergien. Für das 100 eV-Spektrum sind
die Einze lkurven und der für die Volumenemission berechnete
Untergrund unten e ingezeichnet .
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recht stark ansteigt, zu beobachten. In Abbildung 3.16. und 3-17-

ist klar zu erkennen, wie im iJO eV-Spektrum der 4f-PPCS für die

Multiplettlinien höherer Bir.dungsenergie, d.h. niedrigerer kine-

tischer Energie, deutlich abnimmt relativ zur Multiplettlinie mit

10 8
Bindinq Energy (eV)

34793

Abb. 3.24. Vergleich zwischen experimentellen Daten (Punkte) und Fit
aus Volumen- und Oberflächenemission für Lu bei drei ver-
schiedenen Photonenenergien. Für das 100 eV-Spektrum sind
die Einzelkurven und der für die Volumer.emission berechnete
Untergrund unten eingezeichnet.
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Bindinq Enerqy (eV)
O **J l
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Abb . 3.• 26_._ Vergleich zwischen experimentellen Daten (Punkte) und
Fit aus Volumen- und Oberflächenemission für Nd bei
drei verschiedenen Photonenenergie r.. Für das 100 eV-
Spektrura sind die Einzelkurven und der errechnete Unter-
grund für die Volumenemission unten eingezeichnet.

4 2
Binding Energy (eV)

EF=0

34745

Abb ._3_._27. Vergleich zwischen experimentellen Daten (Punkte) und Fit
mit einer einzelnen Doniach-Sunjic-Kurve (HWHM = 0,55 eV,
ot = 0,05) und einem berechneten Untergrund für zwei ver-
schiedene Photonenenergien beim Pr .

anteil eine Bindungsenergie für die Volumen- F^-

von 3,30 * 0,01 eV für beide Spektren, wahrend sich beim Fit ohne

Oberflächenanteil Bindungsenergien von 3,50 ± 0,01 eV (üo eV-Spektrum)

und 3,^5 - 0,01 eV (100 eV-Spektrum) ergeben. Die Bindungsenergie-

differenz von 50 meV zwischen diesen beiden Fits ist ein weiterer

klarer Hinweis darauf, daß tatsächlich ein SCS im Pr vorliegt.

Völlig anders ist die Situation beim Cer. Aus Abbildung 3.6. ist

klar zu erkennen, daß es unmöglich ist im XPS-Spektrum zu entscheiden,



wo die ilf-Eraission 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, daß diese Struktur

"4f-Charakter" hat, auch wenn noch nicht endgültig geklärt ist,

ob weitere ^f-Strukturen im Valenzband auftreten (siehe auch

Kapitel **} . Wir haben versucht, durch dieselbe Analyse wie oben

für Pr beschrieben, den SCS am Cer 2 eV-Peak zu bestimmer.. In

Abbildung 3.28. sind Fit-Ergebnisse für drei Spektrer., genesser:

mit unterschiedlichen Photonener.ergien, dargestellt zusamner. mit

jeweils einer Summe aus einer Lore ritz kurve und Untergrund. Die

genaue Untergrundbestimmung ist durch die weiterer. Strukturen an

der Fermikante natürlich unmöglich. Die Übereinstimmung zwischen

dem gemessenen Spektrum und Lorer.tzkurve mit 0,^5 eV HWHM ist

sehr gut. Die Bindur.gsenergie der lorentzkurve ist für alle drei

Spektren im Rahmen des experimenteller. Fehlers identisch (2,01*0,02 e'.O

Damit sind wir nicht in der Lage, für das Cer einen SCS zu bestimmen.

Die Tatsache, daß die gemessenen Cer-Spektr-er. sich durch eine ein-

zelne Lorentzkurve wiedergeben lassen, bedeutet natürlich nicht,

daß sie nicht auch durch Überlagerung mehrerer Kurven gefittet

werden können. So haben Parks et al.(FKR 32) gezeigt, daß der

Peak bei 2 eV Bindungsenergie ebensogut durcn eine Einzelkurve wie

durch Überlagerung von Volumer.- ur.d Oberflächer.emissior. mit einem

SCS von 0,3 eV wiedergegeben werden kann. Als Obergrer.ze für den

SCS geben sie 0,4 eV an. Auch bei einem Fit der 2 eV-Peaks mit

Volumen- und Oberflächenanteil bei verschiedenen Anregungsenergien

erhalten die Autorer, gleichbleibende Bindungsenergien (1,35 eV5 für

den Volumenanteil. Somit kann für das Cer mit riilfe der bis heute

zur Verfügung stehenden Daten nur die Aussage getroffen werden, daÄ

der SCS zwischen 0 eV und 0,L eV liegt.

co
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3- 2_-_Valenzänderung im Samarium

Für Samarium-(Sm) Metall ist eine unterschiedliche Besetzungszahl

der 4f-Schale im Volumen und an der Oberfläche durch oberflächen-

empfindliche Photoemissionsmessungen nachgewiesen worden (WC 78,

AJLH 80). Im Volumen ist Samarium danach vollständig trivalent

(ff (5d6s) ) und für die Oberfläche geben die Autoren ein Gemisch

£ ^
aus trivalenten und divalenten (*4f (5d6s) ) Atomen mit einer mittleren

Valenz von 2,6 an. Diesen Wert erhalten die Autorer, durch Vergleich

der Photoemissionsintensitäten verschiedener Rumpfniveaus von der.

divalenten und trivalenten Atomen bei Variation der Oberflächen-

empfindlichkeit der Messungen. Als entscheidende Annahme geht dabei

ein, daß die Atomdichte in den Festkörperschichten unabhängig von

der Valenz ist und die mittlere freie Weglänge der jeweils beob-

achteten Photoelektronen bekannt ist.

Aus kombinierten XPS- und Bremsstrahlungs-Isochromat-Spektroskopie-

(BIS, auch inverse Photoemission) Messungen (LB 78) wurde geschlossen,

daß der Valenzwechsel verursacht wird durch einen surface shift,

der die niedrigsten Zustände der divalenten 4f -Konfiguration, die

im trivalenten Volumen unbesetzt sind, unter das Ferminiveau zieht.

In Abbildung 3-29. ist ein XPS-Spektrum (LBC 8l) verglichen mit

zwei von uns gemessenen Spektren bei 35 eV und 100 eV Photonenenergie.

Gleichzeitig sind die Multiplettlinien für die leeren 1f -Zustände

im Sm-Volumen eingezeichnet. Die Summe aus der Bindungsenergie der

ersten Multiplettlinie des divalenten Endzustands (*4f ( H-,p)) von

0,77 eV und der Energielage der ersten Multiplettlinie des unbesetzten

f\
Zustands tf" ('p ) im Sm-Volumen von 0,^6 eV (siehe Abb. 3-29.) wurde

"o.-. Lang und Baer (L3 79) als gesamter surface shift angegeben.

t; E sollte jedoch bedacht werden, daß bereits ein SCS von 0,^6 eV
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Abb. 3^29. Vergleich zwischen einem XPS-Spektrum und zwei Spektren
bei 35 eV und 100 eV Photonenenergie vom Sm. Die verti-
kalen Striche bezeichnen die Energiepositionen und be-
rechnete Intensitäten der Volumenemission (4f -*4f^), der
Oberflächenemission (Iif6-*üf5) und der Bremsstrahlungs-
Isochromaten-Spektroskopie (BIS, l*f5-»J|f6).
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ausreicht, um einen Valenzwechsel herbeizuführen. Zusätzliche

Energie, die zu der relativ hohen Bindungsenergie der divalenten

Endzustände führt, könnte durch den Valenzwechsel selbst aufge-

bracht werden.

Die hohe Energiedifferenz zwischen Ferminiveau und dem unbesetzten

4f -Zustand im Volumen einerseits sowie dem besetzten l» f -Zustand

an der Oberfläche andererseits führte Lang und Baer (LB -79) zu

dem Schluß, daß die Oberfläche komplett divalent und das Volumen

komplett trivalent sein müssen. Dieses Ergebnis, das im Gegensatz

steht zu den früheren Bestimmungen der Sm-Oberf lächenvalenz (WC 78,

AJLH 80), erhält eine starke Vr.terstützung durch unsere Messungen.

Trivalente Sm-Oberflächenatome sollten mindestens den SCS von

0,46 eV zeigen, der erforderlich ist um den Valenzwechsel herbei-

zuführen. Wenn dieser trivaler.te Oberflächenanteil einen gewissen

Betrag ( « 10 K) übersteigt, sollte ein um den SCS verschobenes

Multiplett neben der Volumenemission im Spektrum nachweisbar sein.

Unsere oberflächenempfindlichen Spektren in Abbildung 3.29. zeigen

deutlich die Multiplettstrukturen der trivalenten Volumenemission

(Jjf-'-Mf ) und der divalenten Oberflächenemission Ctf -• i|f •>} , die der

Emission aus dem ( 5d6s )-Valenzband überlagert ist. Man erkennt,

daß die Spektren keine Anzeichen für eine verschobene Emission

eines trivalenten Grundzustands enthält. Auch die relativen Inten-

sitäten der 4f -*4f phot oemi s sions Strukturen sind in sehr guter

Übereinstimmung mit dem XPS-Spektrum. In Abbildung 3-30. ist gezeigt,

daß sich das 100 eV-Spektrum in der Tat Überzeugend nur durch einen

trivalenten Volumen- und divalenten Oberflächenanteil reproduzieren

läßt. Das ermittelte Intensitätsverhältnis zwischen Volumen- und

Oberflächenemission B/S von 1,23 ist ebenfalls verträglich mit der

Interpretation einer komplett divalenten Oberfläche.
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Abb. 3.30- Vergleich zwischen Spektrum (Punkte) und Fit aus Volumen-
(ÜfS-^Hf*1) und Oberflächeneraission (4f°-»Hf5) vom Sm für
100 eV Photonenenergie. Die Einzelkurven und der berechnete
Untergrund sind eingezeichnet.

Die verwendeten DS-Kurven-Parameter für den Fit der Volumenemission

weichen leicht ab von den Parametern,die Lang et al. (LBC 8l) für

den Fit des XPS-Spektrums angeben (siehe Abb. 3-31.). Wir können hier

nicht entscheiden, ob die Gründe hierfür in den experimentellen Unter-

schieden (Gesamtauflösung für 100 eV-Spektrum: 0,19 eV; für XPS-

Spektrum: 0,25 eV), in den leicht unterschiedlichen Multiplettlinien

für die Fits (intermediäre Kopplung für 100 eV-Spektrum, LS-Kopp-

lung für XPS) oder in physikalischen Effekten liegen. So ist z.B.

denkbar, daß auch die zweite Atomlage einen sehr kleinen SCS aufweist,

der nicht für einen Valenzwechsel ausreicht und dadurch im Photo-

emissionsspektrum zu einer Verbreiterung der Volumenemissionstruk-

turen führt.
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Die Interpretation einer komplett divalenten Sm-Oberflache wird

gestutzt Jureh eine theoretische Arbeit von Rosengren und Johansson

'RJ 62), die die Stabilität der Samarium-Oberfläche gegen der. di-

valer.ter. Zu^tar.d im sogenannten "pair-bonding model" untersucht haben,

•nie kommen zu dem Ergebnis, daß eine komplett divalente Oberfläche

energetisch begünstigt ist und die Rekonstruktion an der Oberfläche

za einer divalenten Scr.icht verantwortlich ist für die relativ hohe
f.

;ii-n:;ungser.ergie vor. 0,77 eV für die 4f~ -Zustände. Für eine hypo-

thetische trivalente 5m-0berflache berechnen die Autorer, einen SCS

von 0,72 eV; also eine Größenordnung, die im Photoemissionsspektrum

leicht zu bestimmen ist.

Rosengren und Johansson weiser, ferner darauf hin, daß divalente

Sm-Atome beträchtlich größer sind als trivalente. Die Anzahl der

benötigten divalenten 3m-Atome zur Bedeckung einer Oberflächen-

schicht ist dadurch un ca. 25 ? niedriger als die benötigte Anzahl

trivalenter 3m-Atome. Dies mag zumindest teilweise erklären, warum

ar,;Iere Autoren (WC 78, AJHL 80) aus Vergleich der Pbotoemissions-

ir.tensitäten für trivalente n und divalenten Anteil nur auf eine

Oberflächenvalenz von 2,6 geschlossen haben. Die unterschiedliche

Größe der trivalenten und divalenten Sm-Atome führt zu einer Re-

konstruktion der Oberflächenatome auf dem trivalenten Volumen,

die leicht durch Strukturuntersuchungen am Sm-Einkristall (z.B.

mit LEED) nachgewiesen werden könnte. Damit wäre eine weitere Prü-

fung der Theorie von Rosengren und Johansson möglich.

5.^. Diskussion der Ergebnisse

Die ermittelten SCS für alle gemessenen SF.-Metalle sowie die ver-

wendeten Parameter für die Fitkurven der Volumen-(Bulk) und Ober-

fläehen-(Surface) Emission sind in Tabelle 3.1- zusammengefaßt.

Element

Ce

Pr

Nd

Sm

EU

Cd

Tb

Dy

Ho

Er

Tm

Yb

Lu

E

HVHM

T r ( e V )

0.45

0.40

0.38

0.19

O.O6

0.15

0.15

0. 16

0.13

0.14

0.08

0.05

0.06

ulk

Asynmetry

a

0

0.07

0.12

0.13

0. 18

0.19

0.15

0.13

0.20

0.12

0.23

0.13

0.22

Sui

HWHM

Y(eV)

0.4o

0.50

0.26

0.13

0.25

0.30

0.25

0.22

0.30

0.35

0.20

0.45

face

Asynmetry

a

0.07

0. 10

0.10

0.22

0.07

0.15

0.15

0.22

0.12

0.25

0.12

0. 10

SCS

AE s _ B (eV)

0.4 + 0 .1

0.5 + 0 .1

0.63 + 0.03

0.50 + 0.05

0.55 + 0.05

0.55 + 0.05

0.63 + 0.05

0.65 + 0.05

0.70 + 0.05

0.60 + 0.03

0.77 + 0.07

Energy
scaling
factor

1 . 1 0

1.10

1 . 1 1/0.97*

0.97

1.25

1 . 1 1

1 . 1 1

1.075

1 . 1 1

1 . II

1.0

1 .14

Tabelle 3.1. Parameter der Doniach-Sunj ic-Kurven für Volumen- und
Oberflächeneraission sowie die ermittelten surface shifts.
Die Fehler für die Kurvenparameter betragen ca.± 10 ? für
die Bulk-Parameter und ca. t 20 % für die Surface-Para-
meter. Weiterhin sind die Energieskalierungsfaktoren
angegeben, die zur Anpassung der theoretischer. Spektren
aus Experiment erforderlich sind. Für Sm bezeichnet
der Skalierungsfaktor mit * den Wert für die Oberflächen-
eraission, die im Grundzustand eine iJfß-Konfiguration
aufweist.

Weiterhin sind die Energieskalierungsfaktoren angegeben, die die

erforderliche Spreizung der MultiplettaufSpaltung der verschiedenen

Konfigurationen zur Anpassung an die experimenteller. Daten beschreiben

(G 82, siehe auch Kapitel 1.3.). Für Sm sind die Skalierungsfaktoren

unterschiedlich für Volumen- und Oberflächenemission, da hier eine

Valenzär.derung an der Oberfläche vorliegt. Somit finden wir am Sm

im Volumen und an der Oberfläche verschiedene 'tf-Endzustandskonfi-



gurationen, deren Multiplettaufspaltung auch für Elemente mit

unterschiedlicher Kernladungszahl berechnet wurde. Entsprechend

müssen die theoretisch berechneten Linien natürlich unterschied-

lich skaliert werden, wenn sie zusammen in einem Element und somit

für eine gemeinsame Kernladungszahl beobachtet werden. Pur die

beiden Elemente EU und 3d mit sehr kleiner Multiplettaufspaltung

(-«0,6 eV) ist eine genaue Bestimmung der Skalierungsfa^toren

schwierig. Da sich bei den Fits der gemessenen Spektren gezeigt

hat, daß die XFS-Parameter vor. Lang et al. (L3C 8l) übereinstimmen

mit der: Parametern für die Bul r-Emission, haben wir auch für E-

und Gd die Skalierungsfaktoren aus der. XPS-Daten übernommen, Für

Gd, bei dem Bulk- und Surface-Anteil im Spektrum nicht deutlich ge-

trennt sind, konnten so durch Verwendung der X?S-Parameter für die

Bulk-Emission die Spektren nur durch Variation der Surface-Parameter

gefittet werden. In Abbildung 3.31. sir.d noch einmal die ver-

wendeten Kurvenparameter (Linienbreite und Asymmetrie) der ver-

wendeten DS-Kurve r. für alle 3F.-Metalle i r. '.\-rgleich mit ier. XP:-

Paraneterr. dargestellt. Insbesondere für die schweren SF-'-'etalle

(Tb bis Tm) konnten die X?S-Parameter nur als Startwerte für den

3ulkanteil der Fitspektren dienen, da sich hier die theoretisch be-

•^^^»-^-jg'-g'- Mul'Hi'r"'"ettlir"ie'~ d ~ e den '̂'i~s " o w e i l s zu 3rundCi l i e P e *" .

erheblich unterscheiden. T-iv Fehlergrenzen ier ar.gegeb~r.c-:. 5ulk-

Parameter schätzen wir auf i 10 %.

Aus Tabelle 3.1. und Abbildung 3 - 3 1 - ist zu erkennen, daß sicr. uie

Parameter für die Oberflächen-Emission teilweise erneblicn vcn

den Volumenparametern unterscheiden. Hier hat sich aber auch ge-

zeigt, daß sich in vielen Fallen gute Fits für sehr verschiedene

Parameter für den Surface-Anteil bei gleichzeitiger Variation des

S:3 erhalten lassen. Für die in Kapitel 3.1. und 3.2. gezeigten

Fitkurven sind die verwendeten Parameter für die CberfISchenemission
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i r, Tabelle 3.1. angegeben. Werden dieL^' Werte um ca. i 20 % variiert

so erhält mär: bei gleichzeitiger Variation des 303 im Rahmen der in

Tabelle 3.1. angegebener; Fehler ebenfall s gute Fitergebnisse. Bei

stärkerer Abweicnung der Parameter werden die Fitergebnisse unbe-

Für die Leber.sdauerbrei^e ̂  ernalten wir auch unter der Berück-

sichtigung der angegebenen Fenlergrenzen deutlich nöhere Werte für

den Surface-Anteil als für den Bulk-Anteil. Aus Abbildung 3-31. ist
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leicht zu erkennen, daß die Größe der Verbreiterung in der Reihe

der SE-Metalle stark variiert und auch keinen eindeutiger, Trend

aufweist. Ähnliche Ergebnisse brachten auch Messungen an aufge-

dampften Proben von \'a und Mg (K 32, KBGKPJ 82), während Citrin

et al. (CWB ) in oberflächenempfindlichen XPS-Messungen an Au,

Ag und Cu identische Parameter für Bulk- und Oberflächenemission

angeben. Aus oberflächenempfindlichen Messungen bei variabler

Photonenenergie an Au-Aufdampf schichter, konnte Bar t r. (3 32, B3K 82)

jedoch nachweisen, daß ebenfalls eine verbreiterte Oberflächen-

emission auftritt, die sich durch eine Überlagerung von zwei Kom-

ponenten mit unterschiedlichem SCS reproduzieren läßt. Die Kurven-

parameter der Einzelkompcner.ten sind wieder identisch zu den 3ulk-

Parametern; die verschiedenen S^S entsprecher, der. Ergebnissen für

verschiedene Einkristalloberflachen (HVE 8l).

Pur die SE-Metalle liegen bisher noch keine Meßergebnisse vor.

Einkristallen vor, so daß nicht bekannt ist, ob auch für die 5E-

Metalle unterschiedliche SCS für die verschiedenen Einkristall-

oberflächen vorliegen. Rosengren und Johansson (RJ 80) haben je-

doch für die 5d-Elemente eine Berechnung der SCS für die ver-

schiedenen Einkristalloberflächen durchgeführt und erhalten dabei

auch für das Lu, das die Grenze zwischen SE und 5d-Metallen dar-

stellt, sehr unterschiedliche SCS. In der Tat zeigen gerade unsere

Ergebnisse für Lu die größte Differenz zwischen Breite der Bulk-

und Surface-Emission (siehe Abb. 3.31.). Wir1 halten es deshalb

auch für die SE-Metalle fUr sehr wahrscheinlich, daß die Ober-

fläehenverbreiterung durch Überlagerung der Emission verschiedener

Einkristallorientierungen, die an der Oberfläche der aufgedampften

Schichten vertreten sind, verursacht wird. Ein Fit der gemessenen

Spektren mit mehreren Oberflächenkomponenten 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 fragwürdig

wird, solange nicht Daten von SE-Einkristallen vorliegen.

Es bleibt in diesem Zusammenhang die Frage zu klären, ob nicht

auch unterschiedliche SCS in den einzelnen oberen Atomlagen für

eine Verbreiterung der gemessenen Oberflächenstrukturen verant-

wortlich sein könnten. Gegen diese Möglichkeit sprechen zahlreiche

Argumente. Die Elektronendichtescbwankungen an Metalloberflächen

("Friedel-Oszillationen"), die für die einfachen Metalle für die

Erklärung des SCS herangezogen werden (K 82, KBGKFJ 82) sind prak-

tisch nur auf den Bereich der obersten Atomlage begrenzt. Ebenso

besteht nur für die Atome der Oberflächenschicht eine starke Ver-

ringerung der Anzahl nächster Nachbaratome, deren Einfluß auf die

elektronische Struktur der Atome natürlich erheblich größer ist

als für weiter entfernte Atome. Eine hypothetische lineare Abhängig-

keit des SCS vom Abstand der Atome zur Oberfläche würde im

Spektrum nicht zu einer Separation von Bulk- und Oberflächen-

emission führen und ist deshalb unvereinbar mit den gemessenen Re-

sultaten. Es ist jedoch durchaus denkbar, daß eine exponentielle

Abhängigkeit zwischen SCS und Oberflächenabstand besteht. Der SCS

der zweiten Atomlage wäre dann bereits so klein, daß er lediglich

zu einer Verbreiterung der Bulkemission im Spektrum führen würde.

Dies ist in Kapitel 3.3. für Sm diskutiert. Ein weiteres Indiz für

die Richtigkeit dieser Annahme ist der Vergleich zwischen gemessenem

Spektrum und Fit für Lu in Abbildung 3.24. Lu besitzt mit fast

0,8 eV den größten SCS in der Serie der SE-Metalle. Aus Abbil-

dung 3.2Ü, wird deutlich, daß die gemessene Bulk-F,mission nicht

durch die verwendeten XPS-Parameter reproduziert wird. Der scharfe

Anstieg der iJf-Emission auf der Seite niedriger Bindungsenergie
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Abb. 3.32. Darstellung der ermittelten surface shifts für die 3E-
Metalle. Die offenen Kreise kennzeichnen die Werte für
die divalenten SE, die vollen Kreise die Werte für die
trivalenten SE. Der Wert für 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, daß die gemessene Bulk-Linie nicht einfach durch eine

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

Vermutung nahe, daß 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 Komponente nicht

physikalisch sinnvoll zu sein, da dies lediglich demonstrieren würde,

daß die Übereinstimmung zwischen Fit und Meßspektrum proportional

zur Anzahl der verwendeten Parameter steigt.

Die ermittelten SCS sind zur besseren Übersicht noch einmal in

Abbildung 3.32. dargestellt. Die mit offenen Kreisen angegebenen
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Werte für die beiden divalenten SE-Metalle EU und Yb stimmen im

Rahmen der Fehlergrenzen überein mit dem von Rosengren und Jo-

hansson (RJ 82) berechneten Wert von 0,63 eV. Dagegen erhalten

wir für die trivalenten SE-Metalle nicht, wie von den Autoren

vorhergesagt, einen konstanten Wert von 0,5 eV für den SCS sondern

vielmehr einen monotonen Anstieg von ca. 0,3 eV für Ce (PMR 82)

bis ca. 0,8 eV für Lu. Es stellt sich die Frage, ob der beobachtete

Trend ein reproduzierbares Ergebnis darstellt, oder ob er vielleicht

durch die zu Beginn angesprochene leichte Verunreinigung der unter-

suchten Proben, die natürlich unterschiedlich stark sein kann für

die verschiedenen SE-Metalle, verursacht wird. Wir haben zur Klä-

rung dieses Problems gezielte Oxidationsuntersuchungen an einigen

SE-Metallen durchgeführt und auch aufgedampfte Proben unterschied-

licher Reinheit untersucht. Wir wollen hier nur die Ergebnisse an

zwei Beispielen diskutieren. In Abbildung 3-33- und 3-3**. sind

jeweils zwei Spektren vom Tb und Lu gezeigt für unterschiedlich

starke Intensitäten der Verunreinigungsstruktur (0 2p und Cl 2p)

bei ca. 6 eV Bindungsenergie. Während wir beim Lu eine drastische

Erhöhung 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, daß eine SCS-Erhöhung

von maximal 50 meV aufgetreten ist. Gleichzeitig hat sich das

Verhältnis B/S von 1,1 für das saubere Spektrum auf 1,5 für das

Spektrum mit ca. doppelt so starker Verunreinigung erhöht. Ähn-

liche Ergebnisse wie für das Tb haben auch die Analysen der anderen

untersuchten SE-Metalle gebracht. Extrapoliert man so die Änderung

des SCS durch Kontamination für verschieden große Intensitäten

der Verunreinigungsstruktur, so kommt man zu dem Ergebnis, daß auch

für eine ideal saubere Oberfläche der SCS im Rahmen der angegebenen

Fehler liegt. Die Intensitätserhöhung der Oberflächenemission

relativ zur Volumenemission für das sauberere Spektrum zeigt deutlich,
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Abb. 3 - 3 3 - Vergleich zweier Meßkurven vom Tb bei 80 eV Photonen-
energie für unterschiedlich starke Verunreinigung
(Sturktur bei E = 6 e V ) .

D

daß 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 3.3*1. kann durchaus vermutet werden,

daß eine saubere Lu-Probe einen niedrigeren SCS aufweist als in

Tabelle 3.1. und Abbildung 3.32. angegeben. Hier sind weitere

experimentelle Bemühungen 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 SCS der trivalenten SCS gesichert erscheint, muß untersucht
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Abb. 3. 3^ . Vergleich zweier Meßkurven vom Lu bei 70 eV Fhotonen-
' e n e r g i e für unterschiedlich starke Verunreinigung

(Struktur bei E_ = 6 eV}.
D

werden, ob das thermodynamische Modell von Johansson und Martensson

(JM 80) für die SE-Metalle versagt. Schwierigkeiten bei der Anwen-

dung des Modells treten jedoch dadurch auf, daß die benötigten

Oberflächenenergien (siehe Kapitel 1.1., Gl. 1.1.) bisher nicht

experimentell bestimmt werden konnten, so daß der SCS Über die

Kohäsionsenergien und atomare Bindungsenergien berechnet wird. Er-

schwerend wirkt sich dabei aus, daß viele der Seltenen Erden unter-

schiedliche Anzahl Valenzelektronen im Atom und Festkörper besitzt

(B. Johansson, private Mitteilung). Bedingt durch diese Probleme

ist die Möglichkeit eines Testes dieses Modells begrenzt.

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

namische Größe gibt, die einen erstaunlich ähnlichen Trend aufweist
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Abb . j_.J5̂  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, daß auch für die

Schmelztemperaturen ein monotoner Anstieg für die trivalenten

SE-Metalle vom Ce bis zum Lu um ca. einen Faktor zwei beobachtet

wird. Elektronische Anomalien drücken sich deutlich auch in den

Schmelzpunkten aus. So zeigen die beiden divalenten SE-Metalle

EU und Yb deutlich niedrigere, aber gleiche Schmelzpunkte, und

für Sm, das eine divalente Oberfläche 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 erhält man aus der Auswertung der Meßspektren die

Möglichkeit, die freie Weglänge der Photoelektronen aus dem B/S-

(Bulk/Surface) Verhältnis für die verschiedenen Photonenenergien

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

für EU, Qd und Yb, für die eine besonders umfangreiche Meßserie

zur Auswertung zur Verfügung stand, im Vergleich mit Ergebnissen

vom Au und Na dargestellt. Als wesentlichen Unterschied zwischen

den SE-Metallen und Au und Ha erhält man das Ergebnis, daß auch

für die niedrigsten verwendeten Photonenenergien ( "* 20 eV) noch

nicht das Minimum der freien Weglänge für die SE-Metalle erreicht

wird. Die Verläufe von Au und Na zeigen unterhalb von ca. 25 eV

bereits wieder einen starken Anstieg der freien Weglänge. Die

Unterschiede in den absoluten Werten der freien Weglängen bei

den SE-Metallen liegen im Bereich der Fehlergrenzen der Auswertung,

da je nach Wahl der Parameter für den Oberflächenanteil und zuge-
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Abb. 3.36. Ermittelte freie Weglängen für EU, Gd und Yb im Vergleich

mit Ergebnissen für Na (KBGKFJ 82) und Au (B 82, BGK 82).
Für die SE-Metalle ist das Minimum der freien Weglängen
noch nicht erreicht.
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hörigenSCS auch cias Verhältnis B/S stark variiert.

Abschließend wollen wir die Frage diskutieren, inwieweit wir aus

unseren Photoemissionsergebnissen entscheiden können, ob der be-

obachtete surface shift einen "initial state"- oder "final state"-

Effekt darstellt. In Kapitel 1.1. hatten wir bereits darauf hin-

gewiesen, daß Citrin et al. (CWB, CW) aus der Gleichheit der

Linienformparameter für Volumen- und Oberflächenemission am Au,

Ag und Cu auf einen initial state-Effekt für den surface shift

geschlossen haben. Für die SE-Metalle können wir dieses Argument

nicht anführen, da wir deutlich verschiedene Linienformparameter

für die beiden Komponenten erhalten. Eine Ausnahme bildet lediglich

das Pr; jedoch haben wir bereits in Kapitel 3.2, darauf hingewiesen,

daß durch die Breite der Multiplettlinier. im Pr der Fit mit re-

lativ großen Fehlern behaftet ist. Eine Entscheidung, ob die

Differenz in den Oberflächen- und Volumenparametern ein final state-

Ef fekt ist oder, wie bereits diskutiert, nur durch Überlagerung

verschiedener Kristallorientierungen an der Oberfläche verursacht

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

Eine andere Situation liegt für Sm vor. Hier führt der surface

shift zu einem Valenzwechsel an der Oberfläche. In Kapitel 3 - 3 -

ist gezeigt, daß sich sowohl die Volumen- als auch die Ober-

flächenemission sehr gut mit theoretischen Spektren aus der Multi-

plett-Theorie im fractional parentage-Schema reproduzieren lassen.

Die in dieser Theorie berechneten Intensitäten der einzelnen Multi-

plettlinien setzen einen wohldefinierten Grundzustand (nach der

Hund'sehen Regel) im Anfangs zustand voraus. Folglich muft die

3m-0berfläche schon im Anfangszustand die Konfiguration 4f auf-

weisen, denn es ist nur schwer vorstellbar, daß eine durch End-
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zustandseffekte verursachte îf -Multiplettaufspaltung aus einem

^f -Anfangszustand in den relativen Intensitäten exakt überein-

stimmt mit dem berechneten Spektrum der 4f -Endzustände bei

fi 7
einem Anfa'ngszustand 4f ( F ). Aus diesen Argumenten folgt un-

mittelbar, daß mindestens ein surface shift von 0,̂ 6 eV zur Er-

zeugung des Valenzwechsels im Anfangszustand im Sm vorliegen muß,

Damit ist natürlich nichts darüber gesagt, wie groß Endzustands-

effekte sind, die den tatsächlich gemessenen surface shift er-

heblich beeinflussen können (SAG 82).
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4. Resonante Photoemission an den Seltenen Erdmetallen

Die optische Anregung von 4d Elektronen in die nur teilweise ge-

füllte, stark lokalisierte 4f-5Cnale in den Seltenen Erden führt

zu einer Vielzahl von scharfen Linien gefolgt vor. einem breiten

Maximum in den Absorptionsspektren über einen Energiebereich von

10-20 eV (ZFGZ 67). Die gemessenen Strukturen sind sehr ähnlich

für SE-Atome und -Pestkörper (W3RS ?6) und konnten als Multiplett-

aufspaltung der angeregten

(WBR3 76, DSFSC 71, 3 72).

aufSpaltung der angeregten 4d 4f- Konfiguration erklärt werden

Durch Photoemissionsmessungen mit Synchrotronstrahlung konnten

starke Interschalenwechselwirkungen im Bereich der 4d-»4f Anregung

nachgewiesen werden ("resonante Photoemission") . Die partiellen

Photoionisätionswirkungsquerschnitte ("partial photoionization

cross-section", im folgenden PPCS) zeigen starke Intensität sVaria-

tionen, die durch die Fano-Theorie (P 6l) beschrieben werden können

(LLBKK 78, K 78, JAGLH 78, G 75, AJLH 80, GBK 82). Die relativ

scharfen Strukturen in den PPCS's können ebenfalls in Augerelektro-

nenspektroskopie nachgewiesen werden (GBKK 80). Neben den Abweichungen

der PPCS's vom Einelektronenbild konnten Gerken et al. (GBK 8l)

zusätzliche Multiplettlinien in resonanten Photoemissionsspektrer.

von EU und Gd nachweisen. Wir werden diese Effekte neben anderen

"Feinheiten" in der resonanten Photoemission auch für andere SE-

Metalle in Kapitel 4.2. und 4.3. diskutieren.

Die beschriebenen Phänomene können prinzipiell in einem einfachen

Bild verstanden werden. Ein eingestrahltes Photon mit einer Energie

im Bereich der 4d-*4f Anregung führt zu dem Prozeß
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V steht hier für die 5d- und 6s-Elektronen des Leitungsbandes in

den SE-Metallen, H gibt die Anzahl der 4f-Elektronen im Grundzu-

stand an. Die 5s- und 5p-Schalen sind in den SE gefüllt; sie liegen

in der Bindungsenergie deutlich niedriger als die 4d Elektronen

und sind weniger stark lokalisiert als die 4d- und If-Elektronen.

Die angeregte Konfiguration kann zerfallen durch direkte Rekom-

bination bei gleichzeitiger Übertragung der freiwerdenden Energie

auf die Elektronen der äußeren Schalen

4d95s25p64fNV tl

Die in Gl. (4.2.) angegebenen Prozesse interferieren mit der direk

ten Photoemission aus den einzelnen Schalen. Die resultierenden

Intensitätsprofile können durch den Fano-Interf erenz-Formalismus

(P 6l) beschrieben werden.

Der letzte Zerfall in Gl . (4.2.) ist äquivalent zur direkten

Photoemission eines 4d-Elek-trons. Er wird als Autoionisation be-

zeichnet und ist nur möglich für angeregte 4d 4f -Zustände ober-

halb der 4d-Schwelle.

Es stellt sich zwangsläufig die Frage nach der Wichtigkeit der

verschiedenen in Gl. (4.2.) angegebenen Zerfallskanäle und nach

der Existenz weiterer Prozesse, die in Gl. (1.2.) nicht enthalten

sind. Diese Problematik ist bisher nur für Ba sowohl experimentell

als auch theoretisch untersucht worden. So haben Hecht und Lindau

(HL 8l) am Ba-Metall die 5s-, 5p- und 4d-PPCS's gemessen und mit

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

(AIC 79) und Wendin (W 74).

Das theoretische Verständnis für die Verläufe der partiellen

tfirkungsquerschnitte für die verschiedenen Unterschalen ist für

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-

raethoden angeben.

Pur die SE-Metalle mit der teilweise gefüllten 4f-Schale ist die

theoretische Beschreibung erheblich komplizierter. Die auftreten-

den Multipletteffekte sind in herkömmlichen RPAE-Methoden nicht

berücksichtigt (G. Wendin, private Mitteilung). Lediglich für

Ce, das ein Üf-Elektron im Grundzustand besitzt, haben Zangwill

und Soven (23 80) eine Berechnung der verschiedenen PPCS in einer

TDLD-Ctime dependent local density) Näherung durchgeführt. Auch ex-

perimentell stößt man bei der Bestimmung von PPCS auf große Schwie-

rigkeiten, so daß bisher noch keine Daten für die SE-Metalle vor-

lagen. Durch neu entwickelte experimentelle Methoden zur Wirkungs-

querschnittbestimmung sind wir in der Lage, erstmals Ergebnisse für

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 Beiträge.

4.1. Partielle Wirkungsquerschnitte im ^Vergleich mit der Absorption

4.1.1. Experimentelle Details

Die Probenpräparation erfolgte in derselben Weise wie für 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 Meßmethode werden Monochromator- und Anclysatorenergie

syichron durchgestimmt, so daß damit der Intensitätsverlauf einer

beliebigen Struktur bei fester Bindungsenergie bestimmt wird. Diese

Meßmethode 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 Auflösung zu ermöglichen.

Dies ist erforderlich zur Unterscheidung von CIS-Spektren von eng

benachbarten Strukturen.

Die so gemessenen "Rohdaten" enthalten zahlreiche unerwünschte

Einflüsse, die durch entsprechende Korrekturen berücksichtigt

werden müssen, um den tatsächlichen Wirkungsquerschnittsverlauf

zu erhalten. Die erforderlichen Korrekturen teilen sich auf in

experimentelle Einflüsse, wie Photonenfluß, Analysatorakzeptanz

und Analysatortransmission, und Festkörpereinflüsse wie freie

Weglänge der Photoelektronen und Brechung und Reflexion der Photo-

elektronen an der Oberfläche. Eine ausführliche Darstellung der

für das PLIPPER-Experiment neu entwickelten Korrekturmethoden

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

an dieser Stelle nicht genauer darauf eingegangen werden muß. In

Abbildung 4.1, ist der Einfluß der Korrekturen am Beispiel des

4f-PPCS vom Gd über einen großen Photonenenergiebereich gezeigt.

Der Einfluß der freien Weglänge wurde jedoch nicht berücksichtigt,

da ihre Variation in dem dargestellten Energiebereich nur sehr klein

ist.

Die experimentelle Gesamtauflösung (Monochromator plus Analysator)

betrug für die hier vorgestellten Spektren 0,3 eV bis 0,6 eV.
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Abb_.__4._!. 4f-Photoionisationswirkungsquerschnitt von Gd über einen
großen Photonenenergiebereich. Gestrichelt Ist der ge-
messene Verlauf ohne Korrekturen auf Festkörpereinflüsse
dargestellt, durchgezogen das Ergebnis der Korrekturen
nach Barth (B 82). Eingezeichnet sind ebenfalls die Ver-
läufe der mittleren freien Weglänge für EU und Gd, die
aus den Messungen der Volumen-zu-Oberflächenintensitäten
für verschiedene Anregungsenergien bestimmt wurden (siehe
Kapitel 3).

Ü.1.2. Ergebnisse und Diskussion für Ce, Fr, jJdJ_Eu) Gd

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

durchgeführt, die im Photoemissionsspektrum eine nicht auflösbare

^f-MultiplettaufSpaltung zeigen. In Abbildung 4.2. sind EDC's der

Elemente Ce, Pr, Nd, EU und Gd auf einer Bindungsenergieskala

dargestellt. Die Bindungsenergien der 4f-Endzustandsmultipletts

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

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

Die Datenanalyse ist identisch für alle Materialien; wir wollen

Abb. 4.2_^

Vergleich zwischen
EDC's von Ce (JJf1) ,
Pr (4f2), Nd (Hf3),
EU (4f7) und Öd (4f?)
die die Photoemis-
sionsstrukturen der
Valenzbänder, der 1f-
Niveaus (zwischen
ca. 2 und 9 eV Bin-
dungsenergie) und aus
den 5p-Niveaus zei-
gen. Für diese Ele-
mente lassen sich
die einzelnen tf-
Endzustandsmulti-
pletts im Spektrum
nicht auflösen, so
daß jeweils nur ein
Peak zu erkennen ist,

sie deshalb nur für ein Material - das Cer - detailliert be-

schreiben. In Abbildung 4,3. ist eine Serie EDC's vom Ce im

Photonenenergiebereich der 'Id-Anregung dargestellt. Die Ce-

Spektren zeigen eine Doppelstruktur mit Maxima bei 0,5 eV und 2eV

Bindungsenergie, deren Zuordnung nun bereits seit mehreren Jahren

kontrovers diskutiert wird (JAGLH 78, K ?8, WOLW 82, LDH 82, HS 82,

MRP 82). Insbesondere ist ungeklärt, ob nur der Peak bei 2 eV

Bindungsenergie oder beide Strukturen 4f-Charakter besitzen.

Wir werden später darauf weiter eingehen und zunächst beide Struk-

turen nur durch ihren Bindungsenergiewert bezeichnen.
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Er =0

Abi:. 4.3- EDC's vom Ce-Metall für Photonenenergien aus dem Bereich
— ~ d e r 4d-»4f Anregung. Die Spektren sind auf den einfallen-

der. Photonenfluß normiert. Die Pfeile kennzeichnen den
stärksten Auger-Peak.
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Aus Abbildung 4.3. ist zu erkennen, daß alle Strukturen starke

IntensitätsVariationen zeigen, wenn die Photonenenergie im Be-

reich der 4d-»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 4d Elektrons ins Konti-

nuum. Seine Intensität im Spektrum sollte demnach direkt pro-

protional zur Anzahl der emittierten 4d Elektronen sein. Aus Ab-

bildung 4.3. wird deutlich, daß die Auger-Struktur teilweise im

Spektrum dominiert. Daraus wird deutlich, daß der Autoionisations-

kanal in Gl. (4.2.) eine starke Konkurrenz zur direkten Rekom-

bination darstellt.

Die von den einzelnen Strukturen gemessenen und korrigierten CIS-

Spektren müssen auf die zugehörigen PeakflSchen normiert werden,

um einen Vergleich der verschiedenen PPCS's auf einer relativen

Skala zu erlauben. Ein allgemein anerkanntes Verfahren zur Trennung

von Peakflächen und Strukturuntergrund hat sich bisher nicht durch-

gesetzt, so daß wir in Abbildung U.4, die von uns gewählten Flächen

zur Normierung für Ce angeben. Der eingezeichnete Verlauf des Streu-

untergrundes ergibt sich aus dem in Kapitel 1.4. dargestellten

Methode.

Für jede Struktur wurde der Untergrund inelastisch gestreuter

Elektronen, der jeweils durch die anderen Strukturer, bei niedri-

gerer Bindungsenergie erzeugt wird, durch Subtraktion eines CIS-

Spektrums des vorangehenden Untergrundes bei kleinerer Initial-

Energie berücksichtigt. Der 5s-PPCS konnte nicht bestimmt werden,
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Abb

EB UV)

4 . 4 . EDC vom Ce-Metall bei einer Photonenenergie von 90 eV.
Die schraffierten Flächen kennze ichnen den Bereich der
Peaks, die für 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-Intensitätsverlauf dadurch

stark verfälschen. Ein Abtrennen des Auger-Anteils war uns nicht

möglich. Dies gilt teilweise auch für den 5p-Intensitätsverlauf;

jedoch ist aus Abbildung 4. 3. zu entnehmen, daß die Auger-Strukturen

hier erst im Bereich der 5p-Emission mit höherer Bindungsenergie ent-

steht. Wir haben deshalb nur CIS-Spektren von dem 5p-Peak mit der

niedrigsten Bindungsenergie gemessen und den Verlauf auf die ge-

samte 5p-Emissionsflache, die außerhalb der Resonanz bestimmt wurde

(siehe Abbildung 4.'t. ), normiert. Hierbei setzen wir voraus, daß

sich das Intensitätsverhältnis zwischen den verschiedenen 5p-Struk-

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

nicht voll gültig ist, wie wir in Kapitel 4.3. zeigen werden. Die
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dadurch verursachten Fehler in unseren Messungen beeinflussen

die Ergebnisse jedoch nicht entscheidend.

Da die direkte 4d-Emission in der Nähe der 4d Schwelle in den

EDC's den steilen Untergrund gestreuter Elektronen bei kleinen

kinetischen Energien überlagert ist, konnte dieserKanal nicht durch

CIS-Spektroskopie mit hoher Genauigkeit bestimmt werden. Um dieses

Problem zu lösen, haben wir eine andere Meßmethode, die Constant-

Final-State (CF3)-Spektroskopie, gewählt. Hierbei wird der F.lek-

trcnenanalysator auf eine feste Endenergie E„ eingestellt während

die Photonenenergie variiert. Im Spektrum erscheint dann die 4d-

Emission für Photonenenergien hw , die die folgende Bedingung erfüllen

* * <f> ( 4 . 3 . )

in**
'£
3
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C
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120 140

hv (eV)
160

Abb.
Serie von CFS-Spektren
vom Ce-Metall mit ver-
schiedenen Endenergien
Ef. Die 4d-Emission ist
überlagert auf der Ab-
sorptiontsstruktur und
wandert auf der Photo-
nenenergie Skala, wenn
die Endenergie ve r and er
wird.
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Abb. 4.6.
Serie von CFS-Spektren
aus Abb. 4.5. Die Spek-
tren sind so skaliert,
daß deutlich zu erkennen
ist, daß der öntergrund-
verlauf unabhängig von
der Endenergie ist.
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E ist die 4d-Bindur.gsenergie , ip. die Analysatoraustrittsarbeit .

- für fünf ver-

. , .

as Ergebnis dieser Meßmethode ist in Abbildung

schiedene Ef dargestellt. Man erkennt, daß auch hier die 4d-Emission

einem starken Untergrund überlagert ist. Der große Vorteil dieser

Meßmethode liegt jedoch darin, laß der Verlauf des Untergrundes un-

abhängig von der Fir.al-Energie Ef proportional zur Absorptions-

struktur ist. Dies ist unschwer in Abbildung 4.6. zu erkennen, in

der die Intensitäten der verschiedenen Kurven angeglichen sind. Durch

Subtraktion des t e kannte n Absorptior.sverlaufes erhält man so die

4 d- Intensitäten für verschiedene Photonener.ergien (siehe Abb . 4.7.).

In Abbildung 4.8. ist das Ergebnis für die verschiedenen PPCS's ver-

glichen mit der Absorptions-struktur, die durch Anwendung der Yield-

Spektroskopie (CF3 bei sehr kleiner Final-Energie F,„) gemessen wurde.

Die Summe der kontinuierlich gemessenen PPCS's der Strukturen mit
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Abb. 4.7.
"d-Emission für ver-
schiedene Photonen-
energien. Die Spek-
tren stellen das Er-
gebnis aus der Sub-
traktion der Kurven
aus Abb. 4.5. und dem
Absorptionsverlauf
dar.
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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 direkte Rekombination zerfällt (siehe Gl. 4.2.}. Der Auto-

ionisationskanal führt zum ^d-Wirkungsquerschnitt, der durch die

offenen Kreise in Abbildung 4.8. dargestellt ist. Die Kreuze

stellen die Intensität des in Abbildung 4.3. gekennzeichneten Auger-

peaks dar. Da ihr Intensitätsverlauf proportional ist zum "d-PPCS,

können wir auch die 4d-Intensität direkt an der Schwelle (110*120 eV)

bestimmen durch Anpassung der Auger-Intensität an den 4d-PPC3 im

Bereich oberhalb von 130 eV Photonener.ergie, wo beide Intensitäten

gemessen sind.

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

"S-Spektren gebildet. Das Ergebnis sollte dann den <4d-PPCS dar-

stellen. Diese Methode ist natürlich äquivalent zu dem üblichen

Weg, die Summe aller PPCS's direkt mit einer Absorptionskurve zu

vergleichen (siehe z.B. KL 8l). Da wir den M-PPCS nur punkt-

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

CIS of EB=0.5eV

CIS of EB = 2eV

CIS of 5p level
cross section
5pV-Auger

intensity

140

hv (eV) 33666

!_._ Darstellung der einzelnen partiellen Photoionisations-
wirkungsquerschnitte (PPCS's) für Ce Metall. Die Spektren
sind in den relativen Intensitäten normiert. Die Summe
der EB= 0,5 eV-, Eß;2 eV- und 5p-PPCS's (b) ist subtra-
hiert vom Yield-Spektrura (a); das Ergebnis (a-b) ist in
guter Übereinstimmung mit den erhaltener, MeSpunkten für
der, M-PPCS.

Als Ergebnis erhalten wir eine sehr gute Übereinstimmung zwischen

der Differenz aus Yield und Summe der CI3-Spektren und der. ^d-PPCS.

Kleinere Abweichungen im Bereich um 120 eV Photonenenergie sind

wahrscheinlich auf Vernachlässigung des 5s-PPCS und bereits ange-

sprochene Variationen in den 5p-Peaks zurückzuführen. Der 4d-PPCS

ist mit Abstand der dominierende Teil aller PPCS's und ist offen-

sichtlich verantwortlich für den hochenergetischen Teil der Ab-

sorption s Struktur, während die vorhergehende Schulter durch die

Erhöhung der Wirkungsquerschnitte der äußeren Schalen reproduziert

wird.

Neter, der. relativer Intensitäten wollen wir auf die ungleicher.

Linienformen für die verschiedenen PPCS' s hinweisen. In Abbildung ;t. Q .

sind noch einmal alle PPCS's auf einer willkürlicnen Intensitäts-

skala dargestellt. Sie werden verglichen mit Fits aus Fano-Profilen

mit angegebenen Asymmetrieparameterr; q und mit gerechneten Inten-

sitätsverläufen von Zangwill und Soven (ZS 80). Während die 0,5 eV-

ur.d 2 eV-Strukt'-rer. jeweils gut durch ein einziges Fano-Profil mit

positivem q-Wert reproduziert werden, besteht der 5p-PPCS aus min-

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

dabei gut überein mit den Positionen der Dcppelstruktur im Ab-

sorpticnsprofil.

Im Vergleich rr.it der Rechnung von Zangwill und Soven erhalten wir

eine befriedigende Übereinstimmung in den relativen Intensitäten

unter Berücksichtigung der experimentellen Ungenauigkeiten, die

hauptsächlich auf die schwierige Bestimmung der genauen Peak-

flächer. für die Normierung der CIS-Spektren zurückzuführen sind.

Dies gilt insbesondere für die Peakflächen der 4d- und 5p-Rumpf-

niveaus, die im Spektrum eine reichhaltige Multiplettstruktur durch
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mit deutlichem Interfer-enzmininvam auf der nieder energetischen Seite

(kleiner positiver q-Wert) gefittc-t werden kann. Valenzband- und

5p-PP3S sind a r. die gesamte Absorptionsstruktur gekoppelt ur.d können

ü-rch eir.e Summe vor. jeweils zwei Fano-?rofiien mit negativen q-

Werter für den 5p-PPCS und positiven q-Werten für Valenzband-PPG3

reproduziert werden. Auffällig ist dabei der deutlich niedrigere

q-Wert für das erste Fano-?rofil des Valenzband-PPCS verglichen

mit dem zweiten. Dies läßt sieh zumindest teilweise durch die ex-

perimentellen Bedingungen erklären, Valenzband und ^f-Emission c i nd
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im Pr.ctGenissionsspektrum eng benachbart. Gleichzeitig besitzen

die 4f-Endzustandsmultipletts im Pr eine relativ große Lebens-

dauerbreite (HWHM = O,1! eV), so daß im Spektrum ein gewisser Über-

lapp aus dem Kurvenende der ^f-Emission und vorangehender Yalenz-

banDemission besteht. Dies bedeutet, dafs das gemessene CIS-3pektrum

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

stellt. Die Stärke der Mischung hängt dabei natürlich wesentlich

im Ir.ter.sitat sverhältnis beider Strukturen ur,d dem energetischer.

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

nisse von Su und Gd, die beide dieselbe 4f-Konfiguraticr im Grund-

— CIS of VB

CIS of U Level

— C I S of 5pLevel

o i-d cross section

h v ( e V )



zustand Cff ) besitzen. Die Bir.dungsenergien der Jtf-Emission sind

jedoch sehr unterschiedlich (siehe Abbildung ^.2.). Im Gd sind ftf-

Emission und Valenzband etwa 8 eV getrennt, während im EU beide

Strukturen wieder eng benachbart sind. Gleichzeitig ist die 4f-

Enission im Maxinum der Resonanz ca. 30-1JO mal intensiver als die

Valenzbandemission, so daß hier eine deutliche Beeinflussung des

Valenzband-PPCS durch das 4f-Hiveau zu erwarten ist. So fuhren wir

die unterschiedlichen Linienformen des Valenzband-PPCS für Fu und Gd

(siehe Abbildung k.15, und ^.16.) überwiegend auf diesen Effekt zu-

rück .

-- CIS of VB

CIS of 4f level

— CIS of 5p tevel

cross section

IAO 150

hv (eV) 34412
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Abb. 4.15. Linienformen der verschiedenen PPCS's für Eu-Ketall
auf einer willkürlichen Intensitätsskala. • - - - : ex-
perimentelle Daten, : gefi t tete Pano-Profile mit
angegebenen q-Werten.
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rabelle Fitparameter für die Fano-Profile für Ce ,Pr ,Eu und Gd ,
Die relativen Intensi täten der verschiedenen PPCS 's
bezeichnen die Ht'he im Haximum der großen Absorptions-
resonanz relativ zur Höhe des 4f-PPCS (Eß=2eV Im Ce ) ,
der wi l lkür l ich 100 gesetzt wurde .





relativ zur Resonanzerhöhung der if-Emission. Weiterhin stellen

wir fest, daß für alle untersuchten SE-Metalle die Absorpticns-

struktur sehr gut im Rahmen der experimentellen Fehler durch die

Summe aller PPCS's reproduziert wird. Dies beduetet, daß in der

Jid -* 4f Resonanz keine wichtigen Zerfallskanäle existieren, die zu

einer bedeutenden Intensität vcn zusätzlichen Satellitstrukturen

führen wie es z.B. in den Elementen der 3d-Serie beobachtet wird

(B 82, B3KWS 80). Dies bedeutet jedoch nicht, daß keine zusätzlichen

Zerfallskanäle existieren. Wir werden in Kapitel L . 2. zeigen, daß

auch für die SE-Metalle schwache Satellitstrukturen in einigen

Bereichen der 4d —»4f Anregung nachweisbar sind.

Wir haben unsere Datenanalyse hier zunächst auf den Bereich der

großen Resonanzmaxima der SE-Metalle beschränkt; eine Ausdehnung

auf den Bereich der Absorptionsfeinstruktur vor dem großen Maximum

erfordert einen weiteren Ausbau der Meßapparatur, der es ermöglicht,

CIS-Spektren mit einem Vielkanalanalysator zu messen (K 82), um die

nötige Genauigkeit zu erreichen. Die dargestellten Daten zeigen

auch im Bereich der Feinstruktur die Kopplung der verschiedenen

PPCS's an die l4d-»4f Anregung. In diesem Bereich könnten jedoch auch

die in Kapitel M.2. und Kapitel 4.3. diskutierten "Feinheiten" in

den Spektren für 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 geklärt. Sie spielt

jedoch eine bedeutende Rolle für die Theorie desy-ot- Phasenübergangs

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

von 5,16 8 (y- Phase) auf 4,85 S (oc. - Phase) und Änderung des

magnetischen Verhaltens beobachtet. In dem sogenannten "promotional

model" wird der Übergang durch einen Valenzwechsel von 3 (y - Phase)

auf 3,7 («c - Phase) erklärt, wobei der Wechsel durch den Übergang

des Ce iif-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 8l}. In zahlreichen

Experimenten wie Position-Vernichtung (GMR 69), Compton-Streuung

(KLL 80) und Neutronen-Streuung (MK 79) ist jedoch keine nennens-

werte Valenzänderung festgestellt worden. Weiterhin ist der Volu-

mer.schwund beim y -at Phaser.übergang erheblich kleiner als die Volu-

mer.änderung durch Valenzänderung in Sm, EU, Tm und Yb (BBHLPW 8l).

So ist es nicht verwunderlich, daß auch in Photoemissionsexperimenten

zahlreiche Versuche unternommen wurden, die 4f-Bindungsenergie zu

bestimmen. Selbst in hochwertigen XPS-Messungen (LBC 8l) läßt sich

jedoch aufgrund des niedrigen Wirkungsquerschnitts für die 4f-An-

regung in diesem Bereich keine Struktur eindeutig der 4f-Emission

zuordnen. Die Überlagerung aus 4f- und Valenzbandemission führt le-

diglich zu einer breiten Struktur zwischen Fermienergie und ca.

2 eV Bindungsenergie, die leichte Intensitätsmodulationen aufweist

(siehe auch Abbildung 3.6.). Für 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, daß die 2 eV Struktur dabei unverändert bleibt während die

Emission am Ferminiveau verschwindet {K 78, P 32). Daraus wurde ge-

schlossen, daß die 2 eV-Struktur der 4f-Emission zugeordnet werden

muß,während am Ferminiveau nur die Emission aus dem Valenzband (5d

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

durch die ersten Ergebnisse aus der resonanten Photoemission, die

eine starke Intensitätsvariation der 2 eV-Struktur im Bereich der

4d-»4f Anregung zeigten (K 78, JAGLH 78). Johansson et al. wiesen

dabei darauf hin, daß die Struktur am Ferminiveau eine deutlich

geringere Intensitätsvariation aufweist (JAGLH 78). Da in den SE

die 4d- und 4f-Elektronen einen großen räumlichen überlapp besitzen,

wird in der Resonanz die stärkste Kopplung zwischen 4d- und 4f-Elek-

tronen erwartet, so daß aus den Resonanzdaten die oben angeführte

Interpretation schlüssig erscheint.

Andere Autoren (HS 82) kommen jedoch durch Vergleich vieler ver-

schiedener experimenteller Daten zu dem Ergebnis, daß die 4f-Bin-

dungsenergie nicht größer als l eV ist. Sie weisen insbesondere da-

rauf hin, daß es im Photoemissionsprozeß nicht möglich ist, den

Grundzustand eines Systems zu messen und ordnen deshalb den beob-

achteten 2 eV-Peak einer angeregten Konfiguration zu.

Die Durchführung eines zur Klärung der Situation naheliegenden

Experimentes, nämlich Photoemission sowohl an der y-Phase als auch

an der oL-Phase, stößt auf große Schwierigkeiten. So ist für einen

direkten y-o«. Übergang die Aufwendung eines hydrostatischen Drucks

unerläßlich. Die «.-Phase kann zwar auch unter Normaldruck oder

Vakuum durch Abkühlung einer Ce-Probe auf < 100 K erreicht werden,

jedoch wird dabei immer eine weitere Phase (die sogenannte ß -Phase)

durchlaufen, so daß nicht mit einer reinen •<- -Phase gerechnet werden

kann. Trotzdem wurden kürzlich Photoemissionsmessungen an Ce-Proben

bei Raumtemperatur und ca. 50 K durchgeführt (WOLW 82, PMR 82,

MRP 82). Übereinstimmend wird von allen Autoren lediglich eine ge-

ringe Änderung in den relativen Intensitäten 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 schließen die

Gültigkeit des "promotional models" aus. Die beobachteten Änderungen

in den Spektren werden auf eine geringe Delokalisierung des 4f-

Elektrons zurückgeführt. Aufgrund dieser experimentellen Ergebnisse

kommen Liu, Davis und Ho (LDH 82) zu der Interpretation, daß beide

Strukturen im Cer-Photoemissionsspektrum 4f-Charakter tragen und

sich durch unterschiedliche Abschirmungszustände 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 Anfängen der resonanten Photoemission (LLBKK 78, K 78,

JAGLH 78) geäußerte Vermutung, daß auch aus der beobachteten Inten-

sitätsvariation einzelner PPCS's in der 4d-»4f Anregung in den SE

der If-Charakter einer Struktur erkennen läßt, wird gestützt durch

unsere Resultate, die wir in Kapitel 4.1.2. vorgestellt haben. Von

entscheidender Bedeutung für 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 Verfügbarkeit eines

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

Linienformen mit ausreichender Genauigkeit möglich geworden.

Ein Vergleich der Ergebnisse für Ce, Pr, Nd, EU und Gd zeigt ein-

drucksvoll, daß nur für Ce beide Strukturen im Valenzbandbereich

mit 0,5 eV und 2 eV Bindungsenergie eine sehr ähnliche Linienform

zeigen, die aufgrund des niedrigen positiven q-Wertes 4f-artig ist

(siehe Tabelle 4.1. und Abbildung 4.17.}. Es exisiert also keine
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angegebenen Peakf lächer..

Struktur im Ce-Spektrur., die dasselbe Verhalter, ir. der Resonanz zeigt

wie die 5i6s-Valenzband-Elektronen der anderen SE-Xetalle. Da wir

keinen Grund dafür sehen, daß die 5d6s-Elektronen im Ce ein völlig

anderes Verhalten zeigen als ir. de.-, anderen Elementen, kcmner. wir

zu ien Schluß, daß beide Strukturen irr. Ce mit 0,5 eV und 2 eV 3ir.-

dungsenergie 4f-Charakter tragen. Die aus Abbildung ̂ .17. ersicht-

lichen relativ kleinen Unterschiede ir der beider. CIS-Spektrer. führen

wir auf eine Überlagerung sir.es 5äts- und eines ^f-Arteils ir. Peak

mit 0,5 eV Bindur.gsenergie zurück. Eine quantitative Analyse der Zu-

sammensetzung der 0,5 eV-Peaks ist mit der zur Verfügung stehenden

Dater, nicht möglich. Hierfür sind weitere Xessur.gen mit weiter ver-

besserter. Zählrater, nötig. Weiterhin ist die Xessung vcr. :iS-Spektren

mit einem Vielkanalanalysator für eine direkte Weiterverarbeitung der

Daten mit einem Rechner für diese Analyse unerläßlich.

Die von uns gegebene Interpretation wird gestützt durch Ergebnisse

von Parks et al., die die Valenzbandwirkungsquerschnitte von La,

Ce und Pr im Photonenenergiebereich von 30 bis 100 eV vergleichen

(PKR 82). Sie koninen ebenfalls zu dem Ergebnis, daß die 0,5 eV-

Struktur 'im Ce sowohl 5d- als auch 4f-Charakter besitzt.

Unsere Ergebnisse erlauben natürlich keine Aussage über das Zu-

standekommen zweier ;Jf-Peaks im Ce-3pektruir.. Eine neue theore-

ti sehe Arbeit von Sunnarsson und Schönhammer (GS 82), weist aber

darauf hin, daß durch die energetische Entartung des lokalen *4f-

Niveaus und des Valenzbandes eine ^f-Doppel Struktur i r. Photcemissicrs-

spektrum erscheinen sollte. Sc ist durchaus denkbar, daß auch irr.

?r der Valenzbändern!33ion ein gewisser Anteil 4f-Charakter durch

diesen Effekt überlagert ist. Die starker. Unterschiede zwi sehen

Ce und ?r i r. unseren Ergebnissen weisen jedoch sehen darauf hin,

daß dieser Effekt im Pr nur klein sein kann.

im Bereich

ier 4d-»'-f Anregung bei den SE-Metallen führt nicht nur zur Varia-

tion in den PPCS1s der einzelnen Schalen sondern ebenfalls zur

Bildung zusätzlicher Strukturen ir; EDC's. Diese zusätzlichen Struk-

turer, s i na jeä-ch relativ schwach und treter, nur für bestimmte Photc-

r.enenergie:. in der Pein Struktur der Abscrpt ionskurve bei Messungen

mit hoher Photonenintensität auf. So konnten Satellitrtrukturen erst-

mals am Cd vor. Ger k er. et a l. f 33 K S l ) nach erheblicher Verbesserung

des FLIPPER-Mor.ochromators (BGKS 82) beobachtet werden.
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einfallende Pho tonenint en-
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neu auftretende Strukturen
(̂ Xj) zwischen etwa 10 eV
und 18 eV Bindungsenergie
zu erkennen (experimentelle
Auflösung aE = 0,3 eV).

30 20 10

in der Feinstruktur der Resonanz (siehe Abbildung A.19.) dargestellt,

7 fl
Da Gd im Grundzustand die Konfiguration (4f'} S_/? besitzt, ist

der einzig mögliche Endzustand für Photoemission aus der 4f-Schale

f\
außerhalb der Resonanz (üf0) 'p (siehe Kapitel 1.2.). Dies führt

J

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

J-Komponenten des Endzustands können nicht aufgelöst werden. Zwischen

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

^p-Schale, die durch die Ankopplung des zurückbleibenden 5p-Loches

an Jio If-Elektronen ebenfalls eine MultiplettaufSpaltung zeigt,

die im Spektrum deut-

lich aufgelöst werden

kann (siehe auch Ka-

pitel 1.3.). Die Inten-

sität des 7F-Peaks ist

korreliert mit der Ab-

sorptionsstruktur und

läßt sich sehr gut mit

einem einzelnen Pano-

Profil reproduzieren

(G 79, GBKK 80, GBK 82,

siehe auch Kapitel 1.1.).

Im Bereich der Feinstruk-

tur bei ca. 112,5 eV

durchläuft die 'F-Peak-

Intensität ein Minimum

und man erkennt im Spek-

trum deutlich das Auf-

treten von zusätzlichen

Satellitstrukturen (5X,
J

in Abb. 1.18.) . Der be-

zeichnete Auger-Peak ent-

steht durch Zerfall eines

1d-Loches und deutet so-

mit an, daß die td-An-

regungsschwelle überschritten ist. Der Intensitätsverlauf der Satelli-

ten konnte von uns im Bereich zwischen ca. 135 eV und 1^5 eV Photonen-

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

tragen. Man erkennt die Korrelation des Intensitätsverlaufs mit der

mit Nummer zwei in Abbildung 1.19. bezeichneten Struktur der Absorp-

tionskurve. Pur höhere Photonenenergien werden die Satelliten dominiert

130 140 150

hv(eV)
160

32741

Abb. 4.19. Yield-Spektren vom Gd im Be-
reich der 4d-»4f Anregung.
Die gestrichelte Kurve gibt
den Intensitätsverlauf der
Xj-Linien aus Abb. 4.18. an.
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EDC's für Eu-Metall
für Photonenenergien
vor (110 eVJ und in
einer Feinstruktur
der 4d-»4f Resonanz
(135 eV). Die Spek-
tren sind auf die
einfallende Photonen-
intensität normiert .
Die im Resonanzspek-
trum zusätzlich auf-
tretenden 5x j -Struk-
tur e n sind äquivalent
zu den Beobachtungen
im Gd-Metall, daß die-
selbe 4 f -Besetzung
{4f') besitzt wie EU;
sie ist jedoch beim
Eu-Metall den auch
außerhalb der Resonanz
erkennbaren Satellit-
strukturen anderer
Herkunft Überlagert
( Ä E = 0 , 3 eV ) .
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von dem enormen Intensitätsanstieg des F-Peaks. Es ist deshalb

nicht klar, ob die Satelliten im Bereich des Maximums der Absorptions-

kurve nicht mehr auftreten oder nur durch zu geringe Intensität nicht

mehr beobachtet werden kennen.

Für EU, daß im Grundzustand dieselbe 4f-Konfiguration besitzt wie

Gd, erhalten wir völlig äquivalente Ergebnisse. In Abbildung 4.20.

sind die zu Abbildung 4.18. vergleichbaren EDC's für EU dargestellt.

Die entsprechende Absorptionsfeinstruktur liegt beim EU bei ca.

135 eV (siehe Kapitel 4.1.). Wir haben somit klare Hinweise darauf,

daß die Details für das Auftreten der Satelliten abhängen von der

Besetzung der 4f-Schale.

Wir interpretieren die Satellitenstrukturen als angeregte Quintett-

4d9 4f8

ii!.uuu mit i n
Resonance excitation

110 7 e.(4dlü)4f "S

n.tnn
Ground state

Photoemission

Oecay by
direct recombination"

,1, .U .t ,t ,t,
Final state 2

<4d10) 4f6

j . n . t n .
Final state 1

5,

^ 4.21 . Illustration des 4f-Photoemissionsprozesses für EU-
Gd-Metall (Grundzustand (4f')oSy/2) und den ZerfallskarfSlen
r resonant anereten 'idMf ̂-Konfiuration.der resonant angeregten

Konfigurationen des '(f Endzustandes, die über einen Augerzerfall
o

der resonant angeregten 4f -Konfiguration erreichbar sind wie es

in Abbildung 4.21. illustriert ist. Im Grundzustand besitzt Gd sieÜ&;
o

4f Elektronen mit parallelem Spin, die die Konfiguration S ,,, bil-

den. In einem "normalen" Photoemissionsprozeß wird lediglich ein

Elektron aus der Schale entfernt und wir erhalten den Endzustand
f\

(4f ) F,. Im Bereich der 4d-Resonanz erhalten wir durch die 4d-*4f
q g

Anregung den Zustand 4d 4f , Nach dem Pauli-Prinzip muß das achte

4f-Elektron einen entgegengesetzten Spin zu den sieben ̂ f-Elektronen

im Grundzustand aufweisen. Diese angeregte Konfiguration kann durch

direkte Rekombination in zwei verschiedene Kanäle zerfallen:

1. Das angeregte Elektron rekombiniert mit dem 4d-Loch und die frei-

werdende Energie wird auf ein anderes If-Elektron übertragen oder

auch umgekehrt. In diesen Fällen bleiben nur 4f-Elektronen mit
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parallelem Spin un der Hf-Schale zurück und wir erhalten den-

selben Endzustand wie in "normaler" Photoemission. Dieser Pro-
7

zeß ist verantwortlich für die Intensitätsvariation des 'F-Peaks

i r. der Resonanz.

2. Das Elektron mit "Spin unten" bleibt in der ^Jf-Schale und zwei

andere 'if-Elektroneri sind am Auger-Prozeß beteiligt. Dies führt

zu dem Endzustand X, wobei X in diesem Fall für alle möglichen

Drehimpulsquantenzahlen steht.

Für das Erreicher, der X-Endzustände ist ein Spin-Flip eines Elek-

trons erforderlich, der entweder bei der Anregung eines Jld-Elektrons
o p

in die 4f Schale oder beim Zerfall der angeregter. <id Üf -Konfigu-

ration auftreten muß. Aus Abbildung ü.19. wird deutlich, daß die

Intensitätsvariationen der Quintett-Linien nicht der gesamten Linien-

form der Absorptionskurve folgt, sondern hauptsächlich mit der Fein-

struktur , die mit Nummer 2 bezeichnet ist, korreliert ist. Dies

deutet darauf hin, daß der erforderliche Spin-Flip nur für be-

stimmte Photonenenergien auftritt. In der Tat zeigen die Rechnungen

von Sugar fS 72) das Auftreten einer relativ starken Absorptions-

linie mit Spin-Flip am Einsatz der großen Resonanz. Im Bereich der

Feinstruktur treter, solche Linien in der Rechnung jedoch nicht auf.

Da aber die Übereinstimmung zwischen Theorie und Absorptionskurve

im Bereich der Feinstruktur für Gd und EU sehr unbefriedigend ist,

erscheint hier eine neue Rechnung wünschenswert.

Zur Stützung unserer Interpretation der zusätzlichen ^f-Multiplett-

linien wollen wir das gemessene Spektrum mit einer Rechnung im

fracticnal parentage-Schema (siehe Kapitel 1) für die relativen

Intensitäten der Quintett-Linien vergleichen. Wir berechnen dafür

die folgenden Prozesse:
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»7 Q Q -T

1. Anregung von (f') S?/2 nach (f°)'p

2. Zerfall von (f8)7FT nach (f7)8S,,„ und 6YT; sowie
J i / <- J

Zerfall von (f7)8S7/2 (oder 6Yj) nach (f6)7FJ (oder 5Xj)

X und Y stehen wieder fUr alle jeweils möglichen Gesamtdrehimpuls-

quantenzahlen. Die Rechnung wurde durchgeführt für alle auftreten-

den Gesamtdrehimpulsquantenzahlen J der verschiedenen Konfigurationer,

in der LS-Kopplungsnäherung mit Hilfe einer Formel zur Intensitäts-

berechnung von Cox (C 75, Gl. (1.31.)). In dieser Rechnung ist der

Einfluß des 'id-Loches vernachlässigt. Wir können deshalb auch nicht

erwarten, daß die Rechnung das richtige Intensitätsverhältnis zwischen

den möglichen Septett- und Quintett-Endzuständen reproduziert, denn

wie schon erwähnt, tritt der erforderliche Spin-Flip für die

Quintett-Endzustände nur bei einigen Photonenenergien als kleiner

Konkurrenzprozeß auf zu den anderen Zerfällen, die nur zur Inten-

sitätsvariation der Septett-Endzustände führen.

Das Ergebnis unserer Rechnung ist überraschend einfach. Die Inten-

sität der verschiedenen Endzustände ist unabhängig von dem Gesamt-

bahndrehimpuls und zeigt einen einfachen Zusammenhang mit der Hulti-

plizität und dem Gesamtdrehimpuls J. Wir erhalten die

Intensität 0 für Multiplizitäten ungleich 5 oder 7

Intensität 0,JlO-(2J + l) für die Multiplizität 5 (Quintett-Linien)

Intensität 2,29'(2J+1) für die Multiplizität 7 (Septett-Linien)

Die Energielagen der Multiplettlinien der ^f -Konfiguration können

aus Rechnungen in intermediärer Kopplung entnommen werden (CFR 63,

0 63, siehe Kapitel 1). Die zugehörigen Eigenfunktioner. geben die

Zusammensetzung der Multiplettlinien aus verschiedenen LS-Termen an

und mit den oben angegebenen Intensitäten erhalten wir so die in

Abbildung 14.22. dargestellten Intensitäter, der verschiedenen Multi-
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Abb. 4.22. Ausschnitt aus der EDC vom Gd für 142,4(4 eV Photonen-
energie, der die Quintett-Zustände auf einer gespreizten
Skala (Nullpunktunterdrückung!) darstellt. Die vertikalen
Linien zeigen das Ergebnis unserer Rechnung.

plettlinien. Da die Rechnungen durchgeführt sind für Parameter der

tf -Konfiguration in Eu5 (siehe Kapitel 1), muß ein Skalierungs-

faktor an die Energielagen der Multiplettlinien multipliziert werden,

um die unterschiedliche Kernladung zwischen EU und Gd sowie die

Abschirmung der Valenzelektronen im. Metall zu berücksichtigen. Um

einen Vergleich der Rechnung mit dem Meßspektrum zu ermöglichen,

haben wir die Linien mit Doniach-Sunjic-Kurven (DS 70) gefaltet.

Zur Berücksichtigung 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-Oberflächenanteil von 1/0,4 addiert.

Abschließend ist das Ergebnis mit einer Gaufökurve der Gesamtbreite

von 0,35 eV zur Berücksichtigung der experimentellen Auflösung ge-

faltet (untere Kurve in Abbildung 4.23.).
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Gd
hv= 142.44 eV

20 16 12 8

E B ( e V )

Abb. 4.23.
Theoretische Linien
aus Abb. 4.22. gefal-
tet mit Doniach-Sun-
jic-Kurven (durchge-
zogene Kurve) ver-
glichen mit der ge-
messenen EDC (Punkte)
Details sind im Text
beschrieben.

32735

Wie schon erwartet, gibt die Rechnung nicht das korrekte Verhältnis

7 ^zwischen P- und X-Anteil wieder. Wir addieren deshalb einen zu-
7

sätzlichen F-Anteil mit einer 4,25-fachen Amplitude des Ergebnisses

der Rechnung und generieren abschließend einen Untergrund gestreuter

Elektronen für den Volumenanteil der Kurve (siehe Kapitel 1.4.).

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

ten Beiträge im Vergleich mit dem gemessenen Spektrum.

Als Resultat erhalten wir eine excellente Übereinstimmung zwischen

Theorie und Experiment. Die Diskrepanzen sind überraschend gering

angesichts der Tatsache, daß in der Resonanz die relativen Intensi-

täten der Multiplettlinien bei vielen SE-Metallen teilweise erheblich
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von den Rechnungen im fractional-parentage-Schema abweichen (siehe

Kapitel 4.3-). Für den Energieskalierungsfaktor ermitteln wir einen

Wert von 0,97. Die äquivalenten Resultate vom Eu-Metall wurden in

der selben Weise analysiert wie für das Gd. Für EU erhalten wir

einen Skalierungsfaktor von 0,93- Diese Werte sind wesentlich kleiner

als die von Lang et al. (LBC 8l) publizierten (l für EU und 1,26
y

für Gd). Während jedoch Lang et al. nur den F-Peak aus XPS-Messungen

mit einer Breite von ca. 1,1 eV zur Verfügung hatten, konnten wir für

die Bestimmung des Skalierungsfaktors die große Multiplettaufspal-

7 5tung der P- und X-Linien von ca. 10 eV verwenden. Unser Wert für

EU zeigt, daß die Abschirmung der Kernladung durch die 6s-Valenz-

elektronen nicht vernachlässigbar ist. In Gd besitzt das Valenzband

zusätzlich ein relativ gut lokalisiertes 5d-Elektron, daß offen-

sichtlich zu einer sehr effektiven Abschirmung der zusätzlichen

Kernladung verglichen zum EU führt.

Es stellt sich natürlich die Frage, ob ähnliche Effekte wie im Gd

und EU auch in anderen SE-Metallen beobachtet werden können. Die

Voraussetzungen sind jedoch leider bei keinem anderen Element so

günstig, denn nur beim EU und Gd ist die MultiplettaufSpaltung in

"normaler" Photoemission so klein und gleichzeitig die Anzahl mög-

licher angeregter Multiplettlinien in der Resonanz so groß, daß

deutliche Unterschiede im Spektrum sichtbar werden können. So haben

wir lediglich einen weiteren interessanten Fall, das N^-Metall,

untersucht.

Bei der Durchsicht der theoretischen Photoemissionspektren für die

SE-Metalle (Kapitel 1.3., G 82) fällt auf, daß für den Grundzustand

im Nd-Metall (4f^) I in "normaler" Photoemission nur die Endzustände

F erreicht werden können, nicht jedoch die Zustände £4f )5P.
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Energie

(eV)

0

0.258

0.527

0.608

0.781

0.834

1.195

2.057

2.537

2.614

2.635

2.764

5.784

J

4

5

6

2

3

4

4

2

0

1

6

2

0

3P

-0.014

-0.284

0.995

1 .000

0.959

-0.098

3F

-0.030

0.988

1 .OOO

0.798

0.602

-0. 15!

-0.030

üigenfur

3H

0.986

1 .000

0.999

0.123

-0. 1 14

0.053

•

ktionen

's

0.098

0.995

'D

—

—

0.153

—

0.947

0.283

' G

0.165

—

-0.590

0.791

4

—
-0.053

0.999

p
Tabelle 4 . 2 . Eieenfunktionen und Enereieeieenwerte der 4f -Konfi

gurationen im Pr->T aus einer Rechnung in intermediärer
Kopplung {siehe Kapitel 1). Im Photoemissionsspektrum
vom Nd (4f'-r4f2) treten außerhalb der 4d -*4f-Resonanz
nur die 3p und ^H-Zustände auf.

die ca. 2,5 eV oberhalb der niedrigsten Multiplettlinie (4f )JE

auftreten (siehe Tabelle 4.2.). Hier besteht die Möglichkeit, daß

völlig analog zu den Prozessen für EU und Gd in der Nd-Resonanz

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

bar werden.

Der Absorptionsverlauf für 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 für Photonenenergien vor der Resonanz (112 eV) und in
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Abb.
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Bindinq Energy (eV)

3*726

EDC's vom Nd-Metall
(Grundzustand 4f3)
für Photonenenergien
vor (112 eV) und in
der Feinstruktur der
4d -»4f Resonanz. Die
Emission aus dem 4f-
Niveau zwischen ca.
4 eV und 9 eV Bin-
dung s energie weist
deutliche Unterschie-
de für die verschie-
denen Photonenenergien
auf ( A E = 0,3 eV) .

zwei Feinstrukturpeaks unmittelbar vor dem großen Maximum gezeigt.

Die Spektren sind auf die einfallende Photoner.intensität normiert,

also in den relativen Intensitäten direkt vergleichbar. Für 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 Intensität des

in Abbildung 4,25. dargestellten 112 eV-Spektrums ist jeweils im 1f-

12 9 6
Bindinq Energy CeV)

F'

34727

Ab_b. 4_._25_. Vergleich zwischen zwei EDC's vom Hd-Metall aus dem Bereich
der- Feinstruktur der 4d-»4f Resonanz (118,4 eV und 121,7 eV,
Punktdarstellung) mit einer EDC mit 112 eV Photonenenergie
vor der Resonanz (durchgezogene Kurven). Die Intensität
des 112 eV-Spektrums ist an die Resonanzspektren angepaßt.
Die eingezeichneten Linien geben die Energielage der mög-
lichen 'If^-Endzustände aus Tabelle 4.2. wieder mit einem
Skalierungsfaktor von 1,11. Die außerhalb der Resonanz er-
reichbaren Endzustände sind in den zusehöriRen Intensität
durcheezogen dargestellt. Im Bereich des großen Absorptions-
maximums (ab ca. 125 eV Photonenenergie) ist die Linienform
der 4f-Emissio'n identisch mit dem 112 eV-Spektrum.

Peak an die Resonanzspektren angepaßt. Für die beiden Photonenener-

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

Spektrum außerhalb der Resonanz am deutlichsten; jedoch treten auch

für andere Photonenenergien aus dem Bereich der Absorptionsfein-

struktur Abweichungen auf. Im Bereich des großen Absorptionsmaximums

ist die Linienform der 4f-Emission wieder ununterscheidbar von

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

regte zusätzliche Multiplettlinien interpretiert werden können,

verdeutlichen 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 gegenüber Tabelle 4.2.

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

im "normalen" Photoemissionsprozeß erreichbaren Endzustände sind

in den zugehörigen Intensitäten durchgezogen eingezeichnet; die

zusätzlich möglichen P-Linien und die Singulett-Linien sind ge-

strichelt eingetragen. Die Energielage der niedrigsten Multiplett-

2 ~*>linie (4f )JH entspricht dem aus dem Fit in Kapitel 3 ermittelten

Wert für die Volumenemission. Die Multiplettlinien der Oberflächen-

emission erscheinen ca. 0,5 eV zu höherer Bindungsenergie verscho-

ben und sind nicht eingezeichnet.

Eine Berechnune der Intensitäten der zusätzlichen Multiplettlinien

ist für das Nd wesentlich komplizierter als für Gd, da die in der
ll

Resonanz angeregte 4f -Konfiguration zu mehreren verschiedenen

Zuständen koppeln kann. Die gute Übereinstimmung in den Energielagen

der zusätzlichen Strukturen und den angeregten Multiplettlinien

läßt jedoch auch ohne eine detaillierte Rechnung keinen Zweifel

daran, daß auch für das Nd zusätzliche Hultplettlinien im Photo-

emissionsspektrum in der 4d-»4f Resonanz auftreten.

Die Anregung neuer Multiplettlinien durch resonante Photoemission

ermöglicht vielleicht ebenfalls eine Erklärung einer Resonanzstruktur

im SmS (OAC 78), für die eine befriedigende Erklärung bisher fehlt.

Die Photoemissionsspektren des divalenten Sm im SmS enthalten drei

Maxima, die den Endzustandskonfigurationen (4f } H, P und P

zugeordnet werden. Pur Photonenenergien im Bereich der Absorptions-

feinstruktur vor dem großen Maximum finden Sudat et al (GAG 78)
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eine scharfe Resonanzerhöhung der P-Struktur. Dies wurde als Fano-

Resonanz der P-Linie erklärt. Gleichzeitig zeigt die entsprechende

Struktur in der Resonanz eine deutliche Verbreiterung, die von

den Autoren durch die geringe Lebensdauer des angeregten Zustandes

erklärt wird.

Diese Interpretation muß stark angezweifelt werden, denn die Breite

einer Photoemissionsstruktur bleibt in der Resonanz unverändert,

da sie lediglich von der Lebensdauer des Loches im Endzustand ab-

hängt und nicht von angeregten Zwischenzuständen.

Die beobachtete Resonanz läßt sich jedoch ganz zwanglos durch das

Auftreten angeregter Multiplettlinien erklären, die durch den

9 7
Augerzerfall des angeregten 4a 4f -Zwischenzustands entstehen, wie

wir es bereits für Gd ausführlich diskutiert haben. Die Energielagen

der angereten Quartett-Zustände des 4f -Endzustandes fallen zu-

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

einen Bereich von 2,5 eV. Die beobachtete Resonanz ist somit nicht

(oder zumindest nicht nur) eine Intensitätserhöhung des P-Zustandes,

sondern die Erzeugung der angeregten Quartett-Linien. Da die Quartett-

Linien einen größeren Energiebereich überdecken als die P-Zustände,

erscheint im Photoemissionsspektrum eine entsprechend breitere

Struktur. Weiterhin ist der Intensitätsverlauf der Struktur in Ab-

hängigkeit vor, der Photonenenergie vergleichbar mit unseren Ergebnissen

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

Zusammenfassend erweist sich unsere Interpretation der zusätzlich

auftretenden Strukturen im Photoemissionspektrum im Bereich der

4d-»4f Anregung als konsistent für 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 Photoemission dar.
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4.3. Variation in den relativen Intensitäten von Multiplettlinien

Heber, der Entstehung angeregter Multiplettlinien in der 4d-»4f Re-

sonanz der SE lassen sich auch Veränderungen in den relativen In-

tensitäten der "erlaubten" Endzustandsmultiplettlinien in Photo-

emissionsspektren mit hoher experimenteller Auflösung nachweisen.

Dieser Effekt wird deutlich für die Elemente mit relativ großer

EndzustandsmultiplettaufSpaltung wie Sm und die schweren SE-Metalle

Tb, Dy, Ho, Er und Tm. In den Abbildunger, 4.26. bis ^ . 37 . sir.d

jeweils einige EDC's aus dem Bereich der Resonanzarregung und ^IS-

Spektren für ausgewählte Strukturen aus den EDC's für die erwähnten

Elemente dargestellt. Die Spektren weiser, für alle dargestellten

Beispiele starke Ähnlichkeiten auf. Für einige Photonenenergien aus

dem Bereich der 4d-*4f Anregung weichen die relativen Intensitäten

der 1f-Multiple 11 auf Spaltung stark ab vor. den im fractional-parentage-

Schema berechneten Spektren (G 82, Kapitel 1.3-). Dies äußert sich

auch in den unterschiedlichen Linienfcrnen der CIS-Spektren von

einzelnen Multiplettstrukturen. Hierbei fällt auf, daß für alle Bei-

spiele jeweils die 4f-Struktur mit der höchsten Bindungsenergie im

Bereich des Absorptionsmaximums die stärkste Resonanzerhöhung zeigt.

Die Valer.zband-PPCS' s zeigen auch bei diesen Elementen eine deutlich

Lcrentz-ähnliche Linienform während alle '•f-PFCS's ein Interferenz-

minimum am Einsatz der Resonanz aufweisen. Dies stützt die Ergeb-

nisse aus Kapitel 4.1., daß die PFCS-Linienformen unabhängig vom

Material sir.d.

Im Sm ist im Valenzbandbereich zwischen 0 und 4 eV Bindungsenergie

die 4f-Emission der divalenten Oberfläche überlagert (siehe Kapitel "5).

"ie gegenüber dem Volumer, geänderte 4f-Konfiguration der Sm-Oberflache

äußert sich deutlich in den verschiedener. Linienformer, der entsprech-

enden CIS-Spektren, die charakteristisch sind für die jeweilige

Abb. k. 26^ Serie von EDC's für Sm-Metall im Bereich der lia-»4f An-
regung, b und c bezeichnen Strukturen der 4f̂ -*l|f5 Über-
gänge der divalenten Sm-Metallober-f lache, d und e be-
zeichnen Strukturen der Hf5-»Uf1 Übergänge im Sm-Metall-
vclumen, a bezeichnet das Valenzband bestehend aus 5d
und 6s Elektronen. Für diese Strukturen wurden CIS-Spek-
tren gemessen, die in Abb. 4.27. dargestellt sind. Es
ist deutlich zu erkennen, daß die relativen Intensitäten
der Endzustandsmultiplettlinien stark variieren



- 163 - - 161 -

120 IAO
hv (eV)

160

34842

Ab: 2?. JIS-3pektren der in Abb. L,26. bezeichneten ̂ f- und
Valenzbandstrukturen vom 3m-Metall im Vergleich mit
dem Absorptionsverlauf (CFS) . Die Linienformen der
CIS-Spektren sind charakteristisch für den jeweiligen
If-Anfangszustand (4f° für die Strukturen b und c,
kf -1 für d und e) . Innerhalb einer Konfiguration ist
wiederum das Resonanzverhalten der einzelner. Multiplet'.
linien unterschiedlich (aE~0,3 eV).

B

Abb. ^.28. Serie von EDC' s vom Tb-Metall (Grundzustand 4f°) im Be-
reich der ^d-*4f Anregung, a bezeichnet die Valenzband-
emission, b, c und d einige Multiplettlinien des ^f7-End-
zustandes. Zwischen 20 eV und 50 eV Bindungsenergie er-
scheint die Emission aus dem 5p-Niveau, deren Intensität
im Bereich der Resonanz ebenfalls stark variiert (A E — O,3 eV)
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Abb. 4.29 CIS-Spektren von drei verschiedenen 4f-Multiplettlinien
(b, c und aus Abb. 4.28.) und vom 5d6s-Valenzband fa)
verglichen mit einem CFS-Spektrum für Tb-Metall
( AE-0,6 eV).
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34836

A b b . 4 . 3 0 . Serie von E D G ' s vom Dy-Metal l (Grundzus tand 4 f y ) im Be-
reich der 4d-*1f Anregung, a bezeichnet die Valenzband-
emission ; b und c zwei 4 f -Endzus tandsnu l t ip le t tS t ruk turen
( Ä E-0 ,1 e V ) .
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Abb . 4 .31- CIS-Spektren von zwei verschiedenen i J f -Mul t ip le t t s t ruk-
turen (b und c aus A b b . 4 . 3 0 . ) und vom 5d6s-Valenzband
(a) vergleichen mit einem CPS-Spektrum für Dy-Metall
( A E ~ 0 , 3 e V ) .
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Abb . 4^32. Serie von E D C ' s vom Ho-Metall (Grundzustand 4f 1 0 ) im Be-
reich der Ü d - ^ l f Anregung, a bezeichnet die Valenzband-
emission; b und c zwei 4 f -Endzus tandsmul t ip le t tS t ruk turen
( A E ~ 0 , 3 e V ) .
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Abb . 1 .33. CIS-Spektren von zwei verschiedenen Üf -Mul t ip le t t s t ruk-
turen (b und c aus Abb. 4 .32.) und vom 5d6s-Valenzband
(a) vergleichen mit einem CFS-Spektrum für Ho-Wetall
( A E ~ 0 , 4 5 e V ) .
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Abb . .JH. Serie von EDC ' s vom Er-Metall (Grundzustand l(f ) im Be-
reich der Üd-^f Anregung, a bezeichnet die Valenzband-
emission; b und c zwei t f -E nd zu s t and smu l t ip l et t Strukturen
( AE~0,3 eV).
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A b b . 4 . 5 5 - CIS-Spektren von zwei verschiedenen 4 f -Mul t i p l e t t s t ruk -
turen (b und c aus A b b . ^ . 3 * 4 . ) und vom 5d6s-Valenzband
(a ) verglichen mit einem CFS-Spektrum für Er-Metall
( A E ~ 0 , 5 e V ) .
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32864

12
Abb. 4.36. Serie von EDC' s vom Tm-Metall (Grundzustand J|f ) im Be-

reich der Jfd-^f Anregung, a bezeichnet die Valenzband-
emission; b und c zwei 4f-Endzustandsmultiplettstrukturen
( A E «0.3 eV) .
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37 ^IS-Spektren vor. zwei verschiedener. ^f-Multiplettstruk-
turen (b und c aus Abs. ".J6.) und vom 5d6s-Valenzüand
(a) vom Tm-Metall verglichen mit einen CFS-Spektrum und
einem kf CIS-Spektrum von Egelhoff et al. (ETHL 8l}
C AE~0,H5 eV).
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34844

Abb. H.38.
Berechnete Intensi-
tät sprofile verschie-
dener Üf-Endzustands-
multiplettlinien für
das oxidierte Yb im
Bereich der Üd-^f
Anregung von Davis (D).
Die angegebene Energie-
skala hat ihren Null-
punkt bei der Resonanz-

der „ .,
itdgttf1" An-

regung (ca. 18l eV).
Die Bezeichnung der
Kurven mit den Multi-
plettsymbolen bezieht
sich auf die Kenn-
zeichnung in Abb. 4.39

^f-Besetzungszahl.

Ar.scr.aulicr. lassen sieh die Intensitätsvariationen in den 4f-End-

zustandsmultiplettlinien leicht verstehen, denn gerade nach den Er-

gebnissen aus Kapitel 4.2. kann man natürlich nicht erwarten, daß

die relativen Multiplettintensitäten im Endzustand nach der kom-

plexen Anregungs- und Zerfallskette in der iJd-»^f Resonanz

H N+l i M N-1
(4f -»4f -» üf -fkf ) übereinstimmen mit den für einen Übergang

N N-1von 4f -* üf berechneten Photoemissionsspektren mit wohl definier-
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Ajjb. 4.39. EDC vom oxidierten Yb bei 200 eV Photonenenergie. Die
Multiplettlinien der 4f12-Endzustände sind aus Tabelle l.*
entnommen (siehe Kapitel 1). a, b, c und d bezeichnen
Strukturen,für die CIS-Spektren gemessen wurden. Sie sind
in Abb. 4.40 dargestellt (aE~0,4 eV) .

tem 4f -Anfangszustand. Eine quantitative theoretische Beschreibung

ist im allgemeinen aber aufgrund der Vielzahl der möglichen Kopp-

lungen in einer ungefüllten f-Schale außerordentlich schwierig. Für

den einfachsten Fall in den SE, der Resonanz der 4f-Multplettstruk-

turen im Yb^O (Grundzustand 4f *) führte Davis (D) eine Rechnung

durch, deren Ergebnis i r. Abbildung 4.38. dargestellt ist. Die zuge-

hörigen Hultiplettlinier, sind in dem Heßspektrum vom fbfl-i i-n Ab~

bildung 4.39. eingetragen. Im Rahmen eines neu initiierten Meßpro-

gramms an SE-Oxiden (BGSFJ) wurde auch die Resonanz des Yb20, ana-

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

in sehr guter Übereinstimmung mit der Theorie.
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34043

Abb. 4.40. CIS-Spektren von vier verschiedenen Üf-Kultiplettstrukturen
(a, b, c und d aus Abbildung 4.39.) verglichen mit einem
CFS-Spektrum für oxidiertes Yb.

Der für die 4f-Endzustandsmultipletts diskutierte Effekt gilt in

gleicher Weise auch für die 5p-Multiplettlinien. Wir wollen dies

am Beispiel EU erläutern. In Abbildung K.4l. sind drei EDC' s der Eu-

5p-Emission für Photonenenergien aus dem Bereich der 4d-Anregung dar-

gestellt. Das bei der Photoemission eines 5p-Elektror,s zurückblei-

bende Loch koppelt mit den sieben 4f-Elektronen zu den Zuständen

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

bilden im Spektrum zwei Gruppen zu je vier und zwei Linien, *as

andeutet, daß die Spin-Bahn-Aufspaltung der 5p-Elektronen, die zu
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Abb. 4.41.
EDC's der 5d-Multiplett-
linien im Eu-Metall für
Photonenenergien vor
(110 eV) und in der 4d-
Resonanz. Die Spektren
sind mit Nullpunktunter-
drückung gemessen. Die Am-
plituden sind normiert
auf den einfallenden
Photonenfluß. Im Bereich
der M Anregung ändern
sich die relativen Mul-
tiplett-Intensitäten
dramatisch (AE~0,4 eV) .

den Zuständen 2P,/2 und 2P, ,- führt, stärker ist als die Wechsel-1/2

Wirkung zwischen 5p- und 4f-Elektronen. In Photoemissionsspektren

mit nur mäßiger experimenteller Auflösung ist folglich die Multi-

plettaufspaltung nicht aufgelöst und es erscheinen nur zwei breite

Strukturen. Die in Abbildung 4.4l. gezeigten Strukturen demonstrie-

ren erstmals eindeutig die Wichtigkeit der 5p-<-f-Kcpplung. Bisher

konnte die Kopplung experimentell nur für tiefer liegende Rumpfni-

neaus (5s, 4d,...) nachgewiesen werden JMKLS 74, KEMLS 74). Auch die

5p-Multiplettlinien zeigen iir. Bereich der 4d 4f Anregung starke rela-
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tive Intensitätsschwankungen und im Bereich des Maximums der

Absorptionskurve (1^0 eV für EU) resonieren die Multiplettlinier,

mit der größten Eindungsenergie am stärksten.

Die hier diskutierten Effekte in der resonariter, Photoemissicn an

den SE-Metallen demonstrieren eindrucksvoll die Wichtigkeit von

Messungen mit hoher experimenteller Auflösung. Daß wir mit unserer

Meßapparatur in dieser Beziehung einen weit über dem Durchschnitt

liegender: Standart erreicht r.aben, zeigen erst kürzlich in einer

renomierten Zeitschrift erschienene Daten der 4f-Resonanz im Tm

von Egelhoff et al (ETHL 3l), die in Abbildung ^ .J,l. irr. Vergleich

mit unserer. Ergebnissen dargestellt sind. N'eten einer offensichtlich

sehr schlechten experimentellen Auflösung, die keinerlei Rück-

schlüsse auf Einzelheiter, in der Resonanz zuläßt, zeigt die Linien-

form ies 4f-"IS-Spektrums, daS die Autoren anscheinend ebenfalls

große Schwierigkeiten Dei der Durchführung der wichtigen Korrek-

turen der Meßspektren auf experimentelle und Festkörpereinflüsse

haten.
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Zusammenfasslang

Die gezeigten Resultate für die SE-Metalle weisen klare Gemeinsam-

keiten und Trends für die verschiedenen Elemente der Reihe auf. Die

Aussagekraft der Analogieschlüsse und Interpretationen wird so durch

die systematische Messung aller Elemente einer Reihe wesentlich er-

höht.

Für alle SE-Metalle, außer Ce, konnte ein surface shift eindeutig

nachgewiesen werden, der in der Größenordnung in guter Überein-

stimmung mit Voraussagen einer thermodynamischen Rechnung ist. Für

die trivalenten SE-Metalle von Pr bis Lu steigt der surface shift

monoton um ca. einen Paktor zwei; dieser Trend wird durch die Theorie

bisher nicht wiedergegeben. Wesentliche Voraussetzung für die Daten-

auswertung war die Verfügbarkeit einer möglichst exakten Theorie

über die erwarteten ^f-Endzustandsmultiplettintensitäten sowie

die relativ oberflächenempfindlichen XPS-Messungen (LBC 8l) als

Vergleich für die zu erwartende Volumenemission. Die von uns in

intermediärer Kopplung berechneten Photoemissionsspektren der kf-

Zustände erfüllten diese Voraussetzung und demonstrierten klar die

Verbesserung gegenüber Rechnungen in der LS-Kopplungsnäherung.

Die Oberflächenemission zeigt in den Spektren der aufgedampften

SE-Metallproben eine deutliche Verbreiterung gebenüber der Volumen-

eir.ission, deren Ursprung nicht geklärt werden konnte. Hier sind

weitere Experimente erforderlich; insbesondere erscheinen uns Mes-

L-^r.ger. an Einkristalloberflächen wichtig zu sein zur Klärung der

Frage, ob die Größe des surface shifts von der KristallOrientierung

a:; der Oberfläche abhängt und die Verbreiterung bei der polykristalli-

:i.-:. Probe scmit nur ein Ausdruck der Überlagerung mehrerer Komponenten
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mit unterschiedlicher, surface shif t s darstellt. Die experimenteller.

Probleme zur Messung von SE-Einkristallen (Herstellung und Reinigung

im Vakuum) sind bisher jedoch noch nicht gelöst.

In der resonanten Photoemission konnten wir erstmals einen kompletten

Satz von Daten im Bereich der 4d Anregung für alle SE-Metalle prä-

sentieren. Für einige Elemente (Ce, Pr, Nd, EU, Gd) gelang eine

Zerlegung der Absorption in die verschiedenen Photoionisations-

wirkungsquerschnitte. Es zeigte sich dabei, daß in früheren Messun-

gen der resonanten Photoemission der prozentuale Anteil der Inter-

schalenwechselwirkung teilweise viel zu hoch eingeschätzt wurde

(JAGLH 78). Durch einen Vergleich der Linienformer, der einzelnen

Unterschalen in den verschiedenen Elementen kommen wir zu dem

Schluß, daß im Cer Metall zwei Photoemissionsstrukturen mit 0,5 eV

und 2 eV Bindungsenergie iJf-Charakter tragen. Der Vergleich zwischen

der Summe aller Photoionisationswirkungsquerschnitte und Absoprtion

zeigt, daß in der Resonanz keine weiteren Zerfallskanäle mit hoher

Intensität auftreten. Durch Messungen mit hoher Auflösung und gleich-

zeitig guter Statistik konnten wir jedoch die Existenz weiterer

schwacher Zerfallskanäle beweisen. Zusätzliche Satellitstrukturen

mit geringer Intensität konnten als angeregte l]f-Multiplettlinien

identifiziert werden. In Strukturen mit deutlicher Multiplettauf-

spaltung konnten wir starke Intensitätsvariationen in den relativen

Intensitäten der Multiplettlinien nachweisen.

Das theoretische Verständnis dieser Phänomene befindet sich für die

SE erst in einem Anfangsstadium. Wir hoffen, daß unsere detaillierten

und umfangreichen Ergebnisse neue Bemühungen in dieser Richtung

stimulieren.
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