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Resonant Photoemission of Atomic Cr, Mn,

and Cu in the Region of Discrete 3p-Excitations

Abstract

By means of a new toroidal grating monochromator and a cylindrical
mirror electron analyzer the resonant photoemission of Cr, Mn, and
Cu atoms has been obtained. In the region of the discrete

3p6 3d° 45 » 3p5

3d6 4s™ excitations of Cr and Mn the 3d and 4s
photoemission is strongly enhanced. The 3d cross sections display
asymmetric Fano-type profiles whereas the 4s cross sections are
symmetric. In Cu, 2-electron-satellites show up in the region of

> 3d10 432 excitations. The characteristic

the 3p6 3d10 4s > 3p
features of the resonant photoemission of atomic Cr, Mn, and Cu
are well described by Davis' and Feldkamp's extension of the

Fano theory treating the interaction between discrete states

and continuum states.
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I. Einleitung wechselwirkungen in den Anfangs- und Endzustanden das Erscheinungs-

bild der Spektren wesentlich mitpridgen.

Die ErschlieBung des vakuumultravioletten Spektralbereichs (VUV)

durch die Synchrotronstrahlung hat sich in der Atomphysik, wie auf Die Photoelektronenspektroskopie erdffnet die Mdglichkeit, die bis-

i i i : her vorliegenden experimentellen Er i i i IO
vielen anderen Gebieten, als auBerordentlich fruchtbar erwiesen. g P e gebnisse um eine Fiille zusétz

1i Inf i itern. ie Fihigkeit di -
Insbesondere haben die zum Teil deutlichen Abweichungen von einem icher Informationen zu erweitern. Durch die Fdhigkeit dieser Mes

wasserstoffdhnlichen Verhalten, die sich sowohl in den Atom- als methode, einzelne Anregungs- und Zerfallskandle experimentell zu

: . R . trennen, sind Aussagen i Bi i i i -
auch in vielen Festkdrperspektren zeigen, eine anhaltend intensive ’ ssagen Uber Bindungsenergien, partielle Wirkungs

Fortentwicklung der Atomtheorie und der Experimentiertechnik her- querschnitte, Zerfallsprozesse und Konfigurationswechselwirkungen

vorgerufen. Nachdem die Wechselwirkung elektromagnetischer Strahlung méglich, die empfindliche Tests der theoretischen Modelle darstellen.
mit Materie im VUV zundchst vorwiegend anhand von Absorptions- und

Reflexionsmessungen studiert wurde, sind in den letzten Jahren fort- Die Elemente Sc (2=21) - Cu (2=29) sind Systeme mit offenen Schalen,

geschrittene experimentelle Methoden, wie z. B. die Photoelektronen- die sich zum Studium von Effekten der Elektronenkorrelation beson-

: ders eignen. Bei Anregu im Y i i - -
spektroskopie, immer mehr in den Vordergrund getreten. Eine neue e g egung im VUV konkurrieren diskrete 3p-Anregun

Generation leistungsstarker Monochromatoren ermdglicht in zunehmen- gen mit der 3d- und 4s-Ionisation (BrSW 78, Brsw 79). Innerhalb

dem MaBe auch Photoelektronenspektroskopie an freien Atomen {(Sonn dieser Gruppe verkSrpern Cr, Mn und Cu hinsichtlich ihrer Elektro-

. ) . nenkonfi ti j il i i Typ. i
82, Wuil 81). Die Kenntnis des atomaren Verhaltens ist fir die Wei- enkonfiguration jeweils einen bestimmten Typ. Ausgehend vom Cr mit

der Konfiguration 3p®3d°4s fihrt das Auffiillen der 4s-Schale zum Mn,
das Auffillen der 3d-Schale zum Cu.

terentwicklung der Atomtheorie sowie zur Interpretation von Spektren
der Festkdrper und chemischer Verbindungen von grofem Wert.

. . . Eine wesentliche Voraus zung fir i i i ungen
Resonanzeffekte zeugen von der Wechselwirkung zwischen unterschied- set 9 derartige Photoemissionsmessung

. . ) " an freien Atomen ist ein Monochromat a lich d ittli-
lichen Schalen des Atoms bzw. zwischen verschiedenen Kandlen der in n romator deutlich dberdurchschnittli

Lo . . " . . . cher Lichtstdrk it f 'in- i . 1 -
Photoionisation. Sie gehdren zu den Vielteilcheneffekten, die das . drke mit festem Ein- und Austrittsarm. Der Wunsch, An

regungen innerer Elektronen zu studieren, resultiert in einem Arbeits-

bereich der GrHB8enordnungen 101 - 102 eV, was technisch gesehen strei-

Verhalten der Atome im VUV-Bereich entscheidend prédgen., Diese Effek-

te konnen nicht mehr im Rahmen einfacher Zentralfeldndherungen be-

i " fenden Lichteinfal " i inci " . .
schrieben werden. Verfahren wie z. B. die Hartree-Fock-Methode miis- n L1 €in 1 ("grazing incidence"} auf dem Dispersionsgitter

sen durch Vielteilchen-Theorien ersetzt werden. Selbst mit diesen des Monochromators und allen Spiegeln des Strahlfiihrungssystems be=

Theorien wurde eine gute Ubereinstimmung mit dem Experiment bisher deutet. Diese Anforderungen sind durch einen Toroidgittermonochro-

fast ausschlieBlich fiir Systeme mit geschlossenen Schalen erreicht. mator erfiillbar, insbesondere aufgrund seiner hohen Akzeptanz bei

In diesem Zusammenhang sind vor allem die "Many-Body-Perturbation- ausreichender Aufldsung.
Theorie" (MBPT), die "Random-Phase-Approximation with Exchange™

(RPAE) und die "R-Matrix-Methode" zu nennen (AmCh 75, Star 82). Fir Bei der Entwicklung eines Systems zur Spektroskopie der Photoelek-

Atome, welche wie die 3d-Ubergangsmetalle offene Schalen aufweisen, tronen ergeben sich zahlreiche Problemstellungen, die in den folgen-
) " . d ich tei i i ind:
befriedigt das theoretische Verstindnis der Anregungs- und Photo- en, sic eilweise widersprechenden Forderungen zusammengefaBft sind
ionisationsprozesse bisher weit weniger, wenngleich einige vielver-

sprechende Ansitze vorliegen (DaFe 77, DaFe B81/1, AnIC 81). Diese - Die Messung partieller Wirkungsquerschnitte setzt voraus, daB der

Ansitze zeigen, daB Multiplettaufspaltungen und Konfigurations- EinfluB der nicht isotropen Winkelverteilung der Photoelektronen

ausgeschlossen wird.



- Die Dichte der untersuchten Atome muf im Kreuzungsbereich mit dem
Photonenstrahl groB dgenug sein, um hinreichende Zihlraten und da-
mit eine akzeptable Statistik zu ermSglichen. Das Erreichen dieser
Dampfdichte setzt hohe Temperaturen (bei den 3d-Ubergangsmetallen
bis ca. 1500 °C) voraus. Die jd-Ubergangsmetalle sind in fliissigem
Zustand gegeniiber allen anderen Metallen und vielen Keramikarten

extrem aggressiv. Dies gilt mit Einschrdnkungen auch fiir Cu.

- Die Spektroskopie der Photoelektronen darf weder durch Einfliisse
der sehr hohen Temperaturen (Wirmestrahlung, thermische Elektro-
nen} noch durch Magnetfelder (Hochtemperaturofen) vereitelt wer-

den.

- In der Probenkammer darf der Druck auBerhalb des Quellvolumens

5 mbar-Bereich nicht {berschreiten;

wihrend der Messung den 10~
im vakuumtechnisch angrenzenden Strahlfiihrungssystem sind UHV-

Bedingungen erforderlich.

Das Kapitel II gibt dem Leser eine Einfiihrung in die Photoelektro-
nenspektroskopie an Atomen. Wegen des Umfangs dieses Gebietes hin-
sichtlich der becobachtbaren Effekte und der in Frage kommenden
Photoemissions-MeBtechniken wurde hier eine Einschrédnkung gewidhlt,
die auf die Messungen dieser Arbeit und deren Interpretation vor-
bereitet., Ein Schwerpunkt liegt auf der Wechselwirkung diskreter
Zustdnde mit Kontinua, ein weiterer auf der Winkelverteilung der
Photoelektronen. Die entscheidende Bedeutung der Spektrometer-Geo-
metrie flir die Messung partieller Wirkungsquerschnitte wird her-
geleitet, Der umfangreiche experimentelle Aufbau ist in Kapitel III
beschrieben. Ergdnzend findet man in den Anh&ngen I und II Zusammen-
stellungen der optischen bzw. elektronenoptischen Parameter des
Toroidgittermonochromators und des Elektronenspektrometers. Das
Kapitel IV legt im Wesentlichen die experimentell ermittelten Eigen-
schaften der Gesamtapparatur dar. Zur Bestimmung dieser Eigenschaf-
ten sind weitgehend Methoden der Photoelektronenspektroskopie heran-
gezogen worden. Das Kapitel IV wird insofern durch Kapitel II eben-
50 vorbereitet wie das Kapitel V, welches die Vorstellung und Dis-

kussion der MeBergebnisse enthdlt. Da das Mn bisher theoretisch

besser verstanden ist als das Cr, wird es zuerst behandelt. Diese
Reihenfolge bietet den Vorteil, bei der Diskussion des Cr Analogie~
schliisse ziehen zu kénnen und auf Unterschiede zum Mn hinzuweisen.
Am Cu schlieBlich wird gezeigt, daB die gefiillte 3d-Schale ein
gegenliber Cr und Mn stark abweichendes Verhalten in der Photoemis-—
sion hervorruft und auf andersartige Resonanzeffekte fihrt.



II. Theoretische Betrachtungen zur Photoemission

II.1. Einelektronenndherung und Zentralfeldmodell

Im strengen Einelektronenbild sieht das Elektron imGrundzustand wie
im angeregten Zustand dasselbe Potential V (r}. Das Photoelektro-
nenspektrum (EDC) besteht gewdhnlich aus mehreren scharfen Linien
("Hauptlinien")bei den kinetischen Energien Ekin' welche jeweils
einem atomaren Niveau entsprechen. Es gilt die Beziehung

Ekin = hv - EB (IT.1.1)

wobei hv die Photonenenergie ist. Die Bindungsenergien EB sind durch
die negativen Hartree-Fock Energieeigenwerte des Atoms gegeben.

(Koopmans' Theorem (Koop 34)).

In einem realen Atom ergibt sich die Bewegung eines jeden Elektrons
als Reaktion auf das momentan vom Kern und allen anderen Elektronen
hervorgerufene Potential. Dies bedeutet z.B., daB nach der Entfer-
nung eines Elektrons durch Absorption eines Photons (Photoionisa-
tion) das restliche System auf das entstandene Loch reagieren wird,
indem es eine neue, energetisch mdglichst glinstige Anordnung einzu-
nehmen trachtet. Dabei kann es unter bestimmten Bedingungen zur An-
regung anderer Elektronen kommen. Die tatsdchlich beobachteten Spek-
tren weichen daher hinsichtlich der Bindungsenergien und der Anzahl
der Linien vom Einelektronenbild ab.

Ein typisches Beispiel einer EDC mit Hauptlinien und Satelliten ist
das Photoelektronenspektrum der &duBeren Schalen von Xe (Abb. IT.1.7.).
Neben den auf Grund des Einteilchenmodells zu erwartenden 44d-, 5s-

und S5p-Photoemissionslinien erkennt man zahlreiche Auger-Linien. Sie
sind ein Indiz flir Zerfallsprozesse im Ion als Reaktion auf das
entstandene 4d-Loch. Weiterhin enthdlt das Spektrum auf der nieder-
energetischen Seite der 5s-Linie eine Gruppe schwdcherer Strukturen.
Sie zeigen, daB das Ion mit einer gewissen Wahrscheinlichkeit in
energetisch hdheren Zustidnden zuriickbleiben kann, als es der normalen
5s~ bzw. Sp-Emission entspricht. Diese sog. "shake-up”-Satelliten sind

nur im Rahmen von Theorien erklidrbar, die iliber das Einelektronenbild
hinausgehen (Wolf 79).

-6 -
.§ -4 ‘d."z ‘din
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T 1 1 T 1 T ‘L Jl
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Abb., II.1.1 Photoelektronenspektrum des Xe bel 93,0 eV Photonenenergie

Die Wirkungsquerschnitte der Photoionisation sind im allgemeinen
von der Photonenenergie abhingig. Eine Grundlage fiir das Verstdnd-
nis dieser Abhingigkeit liefert die zeitabhingige Stdrungstheorie
erster Ordnung, deren wesentliches Ergebnis

2
_ 27 ' - -
Weo TR < oy [H* | o, > 8 (Eb E, hv) (IT1.1.2.)
als Fermis Goldene Regel bekannt ist {(Weis 78). wba ist die Wahr-
scheinlichkeit pro Zeiteinheit fiir einen Ubergang vom Zustand ¢a

nach ¢b unter dem Einflu8 einer schwachen zeitabhdngigen Stdrung
H'. Die $=-Funktion steht fiUr die Energieerhaltung.

In einem Zentralfeldmodell werden die Gesamtwellenfunktionen in

Produkte von Einteilchen-Wellenfunktionen zerlegt (FaCo 68, Star 82).
Der Betrag des obigen Matrixelements ist dann insbesondere durch



den Uberlapp der Radialwellenfunktionen im Anfangs- und Endzustand
des Elektrons festgelegt. In der Dipoln#herung haben die Radial-
matrixelemente die Form

{r) dr (I1.1.3.)

o8

Ph,e BV TR0

wobei die Radialwellenfunktion Pn,l(r)/r multipliziert mit der Ku-
gelfldchenfunktion Yg'm2(¢,8) und der Spinfunktion§ (mg) die voll-
stdndige Einelektronen-Wellenfunktion, das Spin-Orbital, ergibt

(Weis 78). Die Funktionen Pn,E(r) erfiillen die Eigenwertgleichung

—_— + Veff (r)) Pn,2 (r) = En,R Pn,l (r) (II.1.4.)

Das effektive Potential veff (r) ergibt sich z.B. als Summe des

Hartree-Slater Potentials U(r) und des Zentrifugalterms El&%ll
- 2r
- £(8+1)
veff (r) = U (r) + —;;5—— (IT.1.5.)

Die Radialwellenfunktionen sowie die Hartree-Slater Potentiale (Slat
60) wurden von Herman und Skillman {HeSk 63) berechnet.

Ein Beispiel fiir den Einflu8 auf den Photoionisationsquerschnitt
zeigt Abb. II.7.2. Die Xe 4d Photoionisation wird hauptsichlich
durch Ubergénge in f-symmetrische Kontinuumszust&nde bestimmt. Im
Bereich der Schwelle hat das auslaufende Elektron eine kinetische
Energie nahe Null. Die entsprechende Radialwellenfunktion {iberlappt
kaum mit der 4d-Wellenfunktion, was den verzdgerten Einsatz der
Absorption und Photoemission erklirt. Mit wachsender Energie nimmt
der Uberlapp und damit die Ubergangswahrscheinlichkeit zu. Wegen des
unterschiedlichen Vorzeichens der 4d und ef Wellenfunktionen im
Bereich des Uberlapps ist das Matrixelement fiir kleine ¢ negativ.
Bei ¢ = 0,6 Ry wird der Betrag des Matrixelements maximal, um bei
weiter ansteigender kinetischer Elektronenenergie wieder abzufallen.

-—
[
S
a
> o0 VA N 1
a -1 - —
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2k Ny
- 3t §
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e et .
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Abb. II.1.2. oben: Xe-4d P4 d(r)- und f-Kontinuum P{ f(r)-Radial—
’ ’

wellenfunktionen fir verschiedene kinetische Energien ¢.

unten: Effektives Potential Veff(r) fiir f-Elektronen
des Xe (nach Sonn 82)



Die positiven und negativen Anteile kompensieren sich schliefSlich
bei € = 10,5 Ry zu Null. Dieser Effekt flilhrt im MeBspektrum zum
sog. Cooper-Minimum. Ein Vergleich zeigt, daB dieses Modell den
Verlauf des 4d-Photoionisationsguerschnittes im Xe qualitativ wie-
dergibt (Sonn 82).

Das Zentralfeldmodell stellt eine Naherung dar, welche durchaus
qualitative Berechnungen des Photoionisationsquerschnittes sowie
erste Einsichten in die wesentlichen Mechanismen der Photoionisa-
tion ermdglicht. Weiterhin bildet es eine Basis fir die Entwicklung
theoretischer Methoden zur Behandlung von Mehrelektroneneffekten.

I1.2. Theorien zur Elektronenkorrelation

Photoemissionsexperimente liefern eine Vielzahl von Ergebnissen,

die im Rahmen von Zentralfeldmodellen nicht mehr erkldrbar sind.

Die Effekte, die diese Ergebnisse hervorrufen, konnen unter dem
Begriff "Elektronenkorrelation" zusammengefaBt werden. Ein Indiz

flir Korrelationseffekte sind z.B. die im vorigen Abschnitt erwdhnten
Satellitenlinien. Korrelationseffekte beeinflussen jedoch auch an-
dere im Photoemissionsexperiment erfaBbare GrdBen. Als wichtige
Beispiele seien die partiellen Wirkungsquerschnitte verschiedener
Anregungskanile, der Winkelverteilungsparameter 3 (HWCM 76, ScDM 82)
unG dle Spingpolarisation der Photoelektronen genannt (HSTW 7%). Aucn
das “"branchirg ratio”, d.h. das Verhdltnis partieller Wirkungsqguer-
schnitte fiir die Photoemission aus Spin~Bahn-aufgespalteten Niveaus,
uriterliegt Kerrelationseffekten (WADS 77).

Ait Ausnahme sehr leichter Atome entstehen Korrelationseffekte inske-
sordere im Bereich der &uBeren Schalen. Der Grund liegt zum einen da-
rir, dafl das zentrale Cculomb~Potential des Kerns mit zunehmendem
Abstand durch die Elektronen modifiziert wird. Dadurch wird die Be-~
handlung des Potentials,welches das auslauferde Elektron beeinfluit,

in der Zentralfeld-Naherung zunehmend unrealistisch. Zum anderen liegen
im Bereich ZuBerer Schaler besetzte und unbesetzte Konfigurationen des
ntons baw. lons energetisch rahe beieinander, wodurch die Wechsel-
wirrung zwischen verschiederien Konfigurationer flr die Photoenission

¢ire richt vernachléssigbare Rolle spielt (Star 82).

- 10 -

Wihrend ein Teil der Korrelationseffekte durch eine einfache Be-
schreibung zugé&nglich ist, lassen sich andere nur im Rahmen von
Vielteilchentheorien befriedigend behandeln. Die folgenden Kapitel
sollen dem Leser einen Uberblick liber die Theorien zur Elektronen-
korrelation ermdglichen. Dabei sind die Schwerpunkte bewuBit so ge-
setzt, aaB sie ihm die Grundlagen filr das Verstdndnis der MeSer-
gebnisse und unserer Interpretation verschaffen. Einen ausgezeichne-
ten Gesamtiberblick findet man z.B.in den Artikeln von Starace

(Star 80, Star 82).

II.2.1. Einfache Theorien zur Erkldrung der Bindungsenergien

Nach der Entfernuny eines Photoelektrons aus dem Atom werden die
zuriickbleibenden Elektronen sich auf die neuen Potentialverhdltnisse
einstellen (Relaxation). Dieser Vorgang l&B8t sich beschreiber als Ab-
schirmung des entstandenen Loches, aber auch als Kontraktion infolge
der jetzt stdrker splirbaren Coulomb-Anziehung des Kerns. Bei diesem
ProzeB spielt die kinetische Energie des auslaufenden Elektrons eine
entscheidene Rolle. Sie beeinfluBt sowohl die energetische Lage als
auch die Intensitdt von Photoemissionslinien.

Im weitesten Sinne lassen sich auch Prozesse wie der Auger-Zerfall
und Cie Emission von Fluoreszenzstrahlung als Relaxationsprozesse
ansehen (Star 80). Befindet sich das langsam auslaufende Photoelek~
tron wahrenddessen noch im Bereich des Ions, so kommt es zu einer
"post collision interaction" (PCI}). Falls auf die Photoionisation
ein Auger-Zerfall folgt, kann die PCI sowohl die kinetische Energie
des Photoelektrons als auch des Auger-Elektrons beeinflussen, wie in
Abb. II.2.1.1. dargestellt. Einer Innerschalen-Photoionisation, die
eir. Photoelektron mit der kinetischen Energie 61 erzeugt (a), folgt
ein Auger-Zerfall (b). Das Auger-Elektror hat die kinetische Energie
€ye Die EDC fiir den Fall € >> O (keine PCI} ist in (c¢) dargestellt.
Wenn aber ¢ 2 0, ergeben sich Energieverschiebungen gemdB8 {d). Bild-
lich gesprochen wandert das Rumpfloch beim Auger-Zerfall nach auBen
und wird demzufolge aus der Sicht des Photoelektrons weniger wirksam
abgeschirmt. Insbesondere jedoch vollzieht sich durch den schnellen
Austritt des Auger-Elektrons ein Ubergang vom einfach zum zweifach
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geladenen Ion. Dadurch gelangt das Photoelektron in ein energe-
tisch niedrigeres Kontinuums- oder gar in ein Rydbergniveau. Das
schnellere Auger-Elektron wiederum gewinnt kinetische Energie,
weil das langsame Photoelektron das Coulombpotential des Kerns mit
abschirmt. Die Energieverschiebungen beim PCI-Effekt lassen sich im
Rahmen einer halbklassischen Analyse sehr gut vorhersagen, wie Nie-
haus (Nieh 77) gezeigt hat. Eine neuere, zusammenfassende Beschrei-
bung der PCI-Effekte gibt Schmidt (Schm 82).

(a) {b)
e=(t) e (£2)
I & £
(c)
.
0] Agi
I
£q €2
A
0 Tt

Abb. II.2.1,1, PCI-Effekt am Beispiel eines Auger-Zerfalls
(nach Star 80)

a) Innerschalen-Photoionisation

b) Auger-ProzeB

c) EDC fiir den Fall € >> O (keine PCI)

¢) EDC fiir den Fall ¢ > 0 (Linienverschiebung durch PCI)

- 12 -

Liegt die Photonenenergie deutlich oberhalb der Schwelle, so do-
minieren Effekte, die mit der schnellen Kontraktion des Systems der
restlichen Elektronen zusammenhdngen. In der Regel bezeichnet man
mit dem Begriff Relaxation lediglich die Anpassung des Systems an
die neuen Potentialverhdltnisse. Diese Anpassung l&d8t sich in einem
Hartree-Fock~Verfahren beriicksichtigen. Korrelationseffekte sind
dann solche, die im Hartree-Fock-Bild nicht enthalten sind. In der
Hartree-Fock-Beschreibung des Photoionisationsprozesses, die sich
insbesondere bei Atomen mit abgeschlossenen Schalen bewihrt hat,
wendet man das Hartree-Fock-Verfahren auf das Ion an, dabei bleibt
das Loch in der Unterschale, in der es erzeugt wurde (KeMa 72).
Dieses Modell erkldrt nicht nur die Bindungsenergien der Hauptlinien
zufriedenstellend, condern es vermag auch den Verlauf von Photo-
ionisationsquerschnitten iliber der Photonenenergie deutlich besser

vorherzusagen als das einfache Zentralfeldmodell (Star 70).

Die plétzliche Erzeugung des Loches ("Sudden approximation") fihrt
in der EDC 24 zusdtzlichen Strukturen, die hdher angeregten Zu-
stdnden des Ions entsprechen. Einen Ansatz zur Erklidrung dieser Sa-
telliten bietet die "Shake"-Theorie von fberg (Aber 76). fSberg be-
schreibt darin einen Zwei-~Stufen-ProzeB, der folgendermaBen abliuft:
Zundchst verlédBt ein Elektron den Atomrumpf infolge Energiezufuhr
durch das absorbierte Photon. Dies fihrt zu einer Umordnung der
Elektronenladung im Atom, weil die umgebende Elektronernwolke das
entstandene Loch abzuschirmen versucht (Relaxation). Dabei kummt

es zur Ubertragung eines Teils der Energie auf ein zweites Elektron,
das in ein hbheres diskretes Wiveau (shake-up) oder ins Kontinuum
(shake-off) angeregt wird. Infolde dieser unvollstindigen Relaxa-
tion des Ions hat das im ersten Schritt emittierte Elektron eine

verminderte kinetische Energie gegeniliber der Hauptlinie.

Die Intensitdt von shake-up oder shake-off-Satelliten karn bei
Photonenenergien knapp oberhalb der Schwelle gegen Null gehen, wenn
durch langsames Austreten des Photoelektrons das Ion vollstidndig
relaxiert (adiabatische Ndherung). Im Bereich niedriger Photonenener-
gien cewinnt der konjugierte shake-up an Bedeutung (Wend 81). Dieser
Cinfang des Photoelektrons mit der Ubertragung seiner {ibcrschiissigen
Erergie auf das shake-off-Elektron 148t sich auch als PCI-Effekt dar-
stellen.
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Die Auger— und Autoionisationsprozesse stellen innerhalb der Mehr-
elektroneneffekte einen Spezialfall dar. Im Hinblick auf die Inter-
pretation der MeBergebnisse werden sie im folgenden ausfihrlicher
behandelt. Wir wollen die unterschiedlichen Zerfallsprozesse, die
einer Anregung des Atoms folgen kénnen, anhand der Abb. II. 2.1.2.

diskutieren.

Zundchst erfolge eine Anregung aus der inneren Schale <y in den

Zustand a (b). Wird das Loch in c, von einem Elektron eines h&heren

Niveaus (hier c3) unter Aussendung von Licht der Frequenz Ve

= (Ec3-Ec1)/h wieder aufgefillt, so spricht man von Fluoreszenz (c).
Konkurrierend dazu kann in einem strahlungslosen Prozef z.B. die

freiwerdende Energie ECZ-E einem Elektron in 3 tibertragen werden,

cl
welches dadurch ins Kontinuum k angehoben wird (reiner Auger-tibergang,

(a)).

E
"/, /7777770 77//7/74

*
x y77. 7774
r— =+
| 3o Yo o —e —o |
ol e te— -e+ —0— —6— —o—
-
|
ale— 6— —4 44— 4 o—

{a) ib} (O] (di te) i
Grund—  Anregung  Flucreszenz  Auger Auto— lonisation
zustand ionisation |

Abb. II.2.1.2. Zerfallskandle eines diskreten angeregten Zustands

Die Fluoreszenz und der reine Auger-Ubergang sind unabhdngig davon
mbglich, ob der Zustand a ober- oder unterhalb der Kontinuumsgrenze
liegt. Im Falle der diskreten Anregung kann der nachfolgende Auger-
Zerfall jedoch auch so ablaufen (e}, daB er einer Autoionisation
gleichkommt (Autoionisationszerfall). Das Ion bleibt im gleichen
Endzustand zurlick wie bei einer Ionisation (f). Da die Prozesse
"diskrete Anregung und Autcionisation” und "Ionisation" vom gleichen
Anfangszustand in den gleichen Endzustand fihren, sind sie inm Experi-
ment nicht zu unterscheiden. Ihre Interferenz zeigt sich in typischen
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asymmetrischen Profilen (Fano-Profil (Fano 61)), die der Photo-
ionisationsquerschnitt durchlduft. Der reine Auger-Zerfall fiihrt
nicht zu dieser Asymmetrie, da sein ionischer Endzustand nicht durch

eine einfache Ionisation erreichbar ist.

Die Wahrscheinlichkeit eines Auger-Prozesses ist proporticnal zum

Quadrat des Ubergangsmatrixelements

Weo v | <ag |2 e2/r . | 6, > (I1.2.1.1.)

i<j 1] 1
Die maBgebliche Wechselwirkung ist die Coulomb-AbstoBung der Elektro-
nen. ¢, und ¢f bezeichnen den Anfangs- und Endzustand des Atoms (AnJS

i
77, BuAs 72).

Fiir den Uberlapp der Wellenfunktionen im Anfangs- und Endzustand
spielt es eine erhebliche Rolle, ob 2 oder mehr der Einelektronenzu-
stédnde ¢y in Abb. II.2.1.2. derselben Hauptschale n angehdren. Hat

n fir <, und <, oder = und c3 denselben Wert, so heiBt dieser Uber-
gang Coster-Kronig-Zerfall. Ein Super-Coster-Kronig-Zerfall liegt vor.
wenn die Orbitale Cqs Cp und 4 in derselben Hauptschale liegen. Der
groBe Uberlapp der Wellenfunktionen filhrt 2u einer sehr kleinen Le-
bensdauer des urspriinglichen Lochzustandes und damit zu einer star-
ken Linienverbreiterung (McGu 72). Coster-Kronig-Zerfdlle sind von

L-, Super-Coster-Kronig-Zerfdlle von M-Anregungen ab méglich.

Die Auger-Auswahlregeln lassen sich leicht herleiten. Weil die
elektrostatische Wechselwirkung ifjez/rij eine interne Wechselwir-
kung und der Auger-Zerfall ein interner Prozef des Atoms ist, sind
der Gesamtdrehimpuls 3 und seine Komponente Jz streng erhalten, in
der LS-Kopplung (siehe II.5.) zusdtzlich auch L, L, §, s_. Fir Ls-
gekoppelte Wellenfunktionen kann das Auger-Matrixelement

< st LY I M| s e"‘/ri‘ IR (11.2.1.2.)
i3 J

nur dann von Null verschieden sein, wenn $ = 8', L = L', J = J' und
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MJ = M&. Flir die Drehimpuls-Quantenzahlen der direkt am Auger-Zer-

fall beteiligten Elektronen gilt

(L, + 2.} - (ﬁ; + Ré) = ganze gerade Zahl (I1.2.1.3.

auf Grund der Paritdtserhaltung, da die Paritit gegeben ist durch
{Weis 78)

II.2.2. Vielteilchen-Theorien der Photoionisation

Eine ausfiihrliche Behandlung der zahlreichen Vielteilchen-Theorien,
die zur Beschreibung des Photoionisationsprozesses herangezogen wur-
den, ist im Rahmen dieser Arbeit nicht m&glich. Wir werden daher zu-
ndchst in einem einfachen Bild den gemeinsamen physikalischen Gehalt
dieser Theorien skizzieren. Nach einer Aufz#hlung bzw. kurzen Charak-
terisierung der wichtigsten Methoden und Ansétze folgt vorbereitend
auf das Kap. II.3. und die Interpretation unserer experimentellen

Ergebnisse in Kap. V. eine etwas breitere Darstellung der CI-Methode.

Die Abb. II.2.2.1. zeigt in Form von Diagrammen die wesentlichen
Effekte, die im Rahmen der Vielteilchen-Theorien der Photoionisation

behandelt werden kdnnen (nach Star 80 und Wend 81).

a) Virtuelle Doppelanregqungen
Vor der Absorption sind zwei Elektronen virtuell aus ihren Unter-
schalen heraus angeregt. Die Absorption des Photons bewirkt die
Riickflhrung eines Elektrons in seine Unterschale. Gleichzeitig

wird das andere Elektron emittiert.

b} Wechselwirkungen zwischen Kandlen
Die Absorption des Photons filihrt zundchst zur Anrequng eines Elek-
trons aus der nORO—Schale in die n1E1—Schale_ Dieses Elektron

Ubertrdgt einem anderen Elektron der n111-Schale seine Energie,

(=1) e oLl = (-1) (II.2.1.4.

)

)

i(ne2s) O

Abb. IT.2.2.1.
stellung einiger Vielteilchen-Effekte

Schematische Dar-

im Atom

a) vVirtuelle Doppelanregung

b) Inter- und Intrakanal-wWechsel-
wirkung

c) "Shake-up"”

d) Auger-Zerfall nach diskreter
Anregung

e) Auger-Zerfall nach Kontinuumsanre-
gung
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bevor es seinen ehemaligen Platz wieder einnimmt. b) schlieBt
den Autoionisationszerfall einer diskreten Anregung ein, ndm-
lich dann, wenn die nolo—Schale energetisch tiefer liegt als

n121 und die Auswahlregeln einen solchen {ibergang erlauben. Falls

n i =
o o
Intrakanal-Wechselwirkung ist in der Hartree-Fock-Beschreibung

n1£1, so spricht man von Intrakanal-Wechselwirkung. Die
des Photoionisationsprozesses bereits berlicksichtigt (Star 70).

c) "“Shake-up"
Der "Shake"-ProzeB wurde bereits im vorigen Kapitel erl&utert.
Unter Fall c) sollen hier alle Prozesse zusammengefaBt werden,
in denen die Ionisation ven der Anregung eines weiteren Elektrons
begleitet wird (z.B. auch inelastische Streuung).

d), e) Auger-Zerfall
Der Auger-Zerfall kann sowohl auf eine diskrete als auch auf eine
Kontinuumsanrequng folgen. Im letzteren Fall {(e) bleibt ein
zweifach geladenes Ion zurlick. Der in b) enthaltene Autoionisa-

tionszerfall kann als Sonderfall von d) angesehen werden.

Als 2zwei der bekanntesten Methoden zur Behandlung dieser Korrelations-
effekte sind zundchst die MBPT und die RPAE zu nenen. Das MBPT-Ver-
.fahren ("Many-Body Perturbation Theory") von Kelly (Kell 76) hat die
Optimierung des Ubergangsmatrixelemernts zum Ziel, ohne daf die Ge-
samtwellenfunktionen vom Anfangs- und Endzustand bestimmt werden
missen. Die unterschiedlichen Wechselwirkungen werden stdrungstheo-
retisch mit Hilfe von Feynman - Graphen erfaBt, ein Verfahren, das zu-
erst von Brueckner und Goldstone zur Untersuchung der Wechselwirkung
der Nukleonen im Atomkern angewendet wurde {Brue 59, Gold 57). Die
Methode hat den Vorteil, daB jeder Term in der stdrungstheoretischen
Entwicklung einer bestimmten physikalischen Wechselwirkung zugeord-
net werden kann. Die der MBPT &hnliche RPA- bzw. RPAE-Methode ("Ran-
dom Phase Approximation with Exchange") von Amusia {AmCh 75) und
Wendin (Wend 76) ist ebenfalls auf die direkte Bestimmung der Uber-
gangsmatrixelemente ausgerichtet, so daf Korrelationen in den An-
fangs- und Endzustidnden gleichermaBen berlicksichtigt werden. Der
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Unterschied zwischen MBPT und RPAE besteht hauptsidchlich darin,
daB die MBPT sdmtliche Korrelationsarten in wenigen Ordnungen be-
riicksichtigt, wohingegen die RPAE sich auf wenige Korrelationsar-

ten beschrdnkt, diese aber bis zur unendlichen Ordnung berechnet.

Beide Verfahren wurden bisher am erfolgreichsten bei der Berechnung
der Photoionisation schwerer Atome mit abgeéchlossenen Schalen ange-
wendet (MBPT: z.B. Kell 78, RPAE: z.B. AmCC 71). Durch einen Kunst-
griff gelang Amusia et al. (AmIC 81, Amus 81) kiirzlich die Berech-
nung des Photoionisationsquerschnittes von Mn im Bereich der 3p-
Schwelle mit der RPAE~Methode (Abb. II.2.2.2.). Entsprechend den
zwei mdglichen Spin-Einstelluncen der Elektronen wurde jede Schale

in zwel Teilschalen zerlegt, wodurch beim Mn zwei Systeme mit ge~
schlossenen Schalen entstehen.

5%

L5 50 55
wley)

Abb. II.2.2.2. Photoionisationsquerschnitt von Mn im Bereich der 3p-
Schwelle

{--- Experiment {BrSW 78); —++— Hartree-Fock-Ndherung; -—*'-— Be-

rechnung von Davis und Feldkamp (DaFe 78); RPAE~Berechnung;

nach AmIC 81)

Um auch relativistische Feinstruktureffekte zu beriicksichtigen, haben
Johnson et al. die RPA zur RRPA ("Relativistic RPA"™) erweitert. Da-

durch gelangen pridzisere Beschreibungen von &-Parametern, "branching



ratios" und Spinpolarisation bei Edelgasen (JoCh 79, JCHL 80). Als
weitere wichtige Methoden der Vielteilchen-Theorie seien an dieser
Stelle die TDLDA ("Time-Dependent Local Density Approximaticn®,

ZaSo 80), die R-Matrix-Theorie (Burk 78, Tayl 77), das Ubergangs-
matrix-Verfahren (Chan 77, ChFa 76) und der MCHF ("Multiconfiguratio-
ral Hartree-Fock")-~Ansatz (SwAr 77) genannt. Das MCHF-Verfahren
{siehe auch Froe 82) stellt eine fortgeschrittene CI-Methode dar.

Im Hinblick auf das folgende Kapitel sollen jetzt die Grundziige der
CI-Verfahren erldutert werden.

Beim CI-Verfahren ("Configuration Interaction") wird die Wechsel-
wirkung zwischen unterschiedlichen Konfigurationen des Vielteilchen-
systems betrachtet. Im Grundzustand ("Ground State CI", GSCI) stellt
man dile Vielteilchenzustédnde als Linearkombinationen von Wellenfunk-
tionen dar, die einerseits der Hauptkonfiguration, andererseits einer
Anzahl angeregter Konfigurationen gleicher Paritit entsprechen. Die
Unschdrferelation erlaubt die kurzzeitige Besetzung energetisch
hdher gelegener Konfigurationen umsc eher, je niedriger die CI-
Anregungsenergie ist. Obwohl die Zahl der "virtuellen" Konfiguratio-
nen prinzipiell unendlich gro8 ist, muf8 man sich bei praktischen An-
wendungen natiirlich durch eine sinnvolle Vorwahl endlich vieler Kon-
figurationen beschrdnken., Um auch die Elektronenkorrelation in den
zndzustdnden ("Final State CI", FSCI) zu erfassen, ldBt sich nach
dem gleichen Prinzip die Wellenfunktion im Endzustand als

m

<
H
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KE kE'

i=1 k=1
schreiben., Die ¢i reprdsentieren angeregte, diskrete Zustidnde, widh-
rend die wkE' Kontinuumszustdnde bezeichnen. Diese Kontinuumszustédn-
de gehdren wiederum unterschiedlichen Kandlen an, was durch den In-
dex k, der den jeweiligen diskreten Zustand des zuriickbleibenden

Ions bezeichnet, beschrieben wird. Fiir jedes k beinhaltet die Inte-
gration tber E' sowohl die Summation i{iber diskrete Zustdnde im Kanal
k als auch die Integration Uber die Kontinuumszustidnde. E' ist die
Gesamtenergle der Konfiguration, K charakterisiert die Wellenfunktion.
Das Ziel des Verfahrens ist die Bestimmung der Koeffizienten ai(E)

und bkE.(E) durch Diagonalisierung der Matrix des Hamilton-Operators,

ag (E) ¢, + I /b (E) $,p, dE' (ET.2.2.1.)
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die durch die Konfigurationen in Gl. (II.2.2.1.) gebildet wird
(Star 82).

Gl. (II.2.2.7.) enthdlt einige interessante Sonderfdlle. Bei Ab-
wesenhelt diskreter angeregter Zustdnde des Atoms wird WKE zu einer
Superposition von Kontinuumswellenfunktionen verschiedener Kandle.

WKE =

N ~s

J bygr (E) Vg, 4B (I1.2.2.2.)
k

1
Das CI-Verfahren behandelt dann die Wechselwirkung zwischen unter-
schiedlichen Kandlen. Existiert eine solche Wechselwirkung nicht,
sO0 wilrd

Yee = 4 Pype

. 1
{E) ¥igt dE (I1.2.2.3.)
Nach wie vor sind in der Integration etwaige diskrete Niveaus inner-
halb des Kanals enthalten. Das Verfahren behandelt jetzt die Wechsel-
wirkung innerhalb eines Kanals. Die Bestimmung der Koeffizienten
b liefert eine Wellenfunktion WkE' die derjenigen einer Hartree-

kE'
Fock~Methode &quivalent ist (Star 82, FaCo €8).

Wenn ein oder mehrere ¢i oberhalb der Ionisationsgrenze eines oder
mehrercr Kan#le k liegen, so kann die Konfigurationswechselwirkung
2zu einem Ubergang aus dem Zustand @i in ein KXontinuum filihren. Man
spricht vom "Autcionisationszerfall" des 2Zustandes LY der bereits
in II.2.1. betrachtet wurde. Im einfachsten Fall wird

Y, = a (E) ¢i +

B bE' (E) \JJE| dE' (I1.2.2.4.)

Diese Situation der Wechselwirkung eines diskreten Zustandes mit ei-
nem Kontinuum wird im Artikel von Fano (Fano 61) ausfihrlich dis-
kutiert. Im ndchsten Kapitel werden wir uns ndher mit der Wechsel-

wirkung zwischen diskreten Zustdnden und Kontinua befassen.
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I1.3. Wechselwirkung zwischen diskreten und Kontinuumsanregungen

Liegen ein oder mehrere diskrete Zustdnde des Atoms energetisch

in ein oder mehrere Kontinua eingebettet, so beobachtet man an den
MeBgréBen im Photoemissionsexperiment hdufig drastische Verdnderungen
in Abhingigkeit von der Photonenenergie. Partielle Wirkungsquerschnitte
aber auch B-Parameter (KrCa 82) und die Spinpelarisation (HSTW 79)
kdnnen dann charakteristische asymmetrische Verliufe zeigen. Voraus-
setzung ist, daB Zustinde in den Kontinua durch Autoionisation der
diskreten Zustinde erreichbar sind. Der Vorgang 188t sich als be-
sonders interessanter Fall von Konfigurationswechselwirkung {(CI) deu-
ten: sind einem diskreten 2ustand andere Zustinde gleicher Paritidt
beigemischt, so kdnnen diese mit gewissen Wahrscheinlichkeiten ein-
genommen werden., Handelt es sich dabei um Kontinuumszustdnde, so ist
ihre Besetzung nicht reversibel, da sie die Autolonisation des Atoms
bedeutet.

Anhand von Fanos Behandlung der Wechselwirkung zwiaschen einem dis-
kreten autoionisierenden Zustand und einem Kontinuum sollen die we-
sentlichen Zusammenhdnge sowle die Ubliche Parametrisierung zusammen-
gestellt werden (Fano 67). Es seien 1 der Grundzustand des Atoms,

¢ der diskrete Zustand bel der Energie E, und wE ein Kontinuumszu-

¢
stand bei derselben Energie. Die Wechselwirkung zwischen ¢ und wE

iiber die Cculomb-Abstofung der Elektronen wird durch das Auger- Ma-
‘B! ¢ > = V. beschrieben. Die Stirke des Autoioni-
sationsilberganges von ¢ nach Vg ist dann durch iVE]2

trixelement < Vg
gegeben.

Durch die Stdrung infolge der elektrostatischen Wechselwirkung werden
dem Zustand ¢ Kontinuumszustinde beigemischt. Der neue diskrete Zu-
stand ¢ hat die Gestalt

¢ = ¢+ P SV, ¢ Vg, / (E-E') @E' (I£.3.1.)

wobel E' dem Energiewert E benachbarte Energiewerte im Kontinuum und
P den Cauchy'schen Hauptwert des Integrals bezeichnet. Die Resonanz-

energie E_ 1st gegen dile urspriingliche Energie E, des diskreten 2u-

R ¢
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stands gemdsB ER = E¢ + F(E) verschoben, dabei ist F(E) gegeben

durch

F(E) = P £ (v,,|? / (E-E') &E'

i

(II.3.2.)

Bezeichnet man mit WE den Endzustand und mit T einen geeigneten
Ubergangsoperator (z.B. den elektrischen Dipoloperator), so ist
das Matrixelement

1

ﬂv*
E (I1.3.3.)

< wE\T|i > = < ¥ IT!i > sin & - < vg!Tli > cos &

Der Phasenparameter.-i - die Phasenverschiebung ist eine Folge der

Kcnfigurationswechéelwirkung zwischen iE und ¢ - hat die Gestalt

2
|
W‘VE‘

E-E_~F (E)

4 = - arctan (II.3.4.)

und erfdhrt somit eine starke Variation beim Durchgang von E durch
die Resonanzenergie ER = E¢ + F(E). Da sin & eine ungerade, cos A
jedoch eine gerade Funktion von E - ER ist, interferieren die beiden
Beitrdge zu < ?EjTii > unter- und oberhalb der Resonanzencrgie mit
unterschiedlicher Phase. Der Wirkungsquerschnitt, welcher proportio-
nal |< ?E[Tfi >i2 ist, wird auf der einen Seite der Resonanz infolge
destruktiver Interferenz sehr klein, auf der anderen Seite infolge

konstruktiver Interferenz resonanzartig iiberhdht.

Das Verhdltnis der Wirkungsquerschnitte | < Yp Tii > .2 und
. 2 crrs .
| < wE\Tll > | wird tblicherweise durch eine einfache Kurvenschar

dargestellt. Mit der reduzierten Energievariablen

E-E,-F(E) E-E,-F(E)
¢ - ¢ (1I1.3.5.}
n\vEJz 172 T

wobei [ = 2ﬂ}VE|2 die durch Autoionisation entstehende Breite des
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Zustands ¢ ist, und dem qg-Parameter {(Asymmetrieparameter)

q = < $.Tl4 > (I1.3.6.)
qvéé < VglTd >
wird
L <wgmii> 12 (@ o)?
= 3 {(I1.3.7.)
< ”E‘T’l > 1 + ¢

-8 6 4 -2 0 2 4 6 8
Reduzierte Energie €

Abb. II.3.1. Fano-Profile fiir verschiedene g-Werte (nach Fano 61)

In Abb. II.3.1. ist eine Auswahl von Fano-Profilen mit einigen will-
kiirlichen positiven g-Parametern zusammengestellt. Symmetrische Pro-
file erhdlt man nur in den Extremfdllen q - O (Fensterlinie) und

q = ® (Lorentz-Profil). 1Im ersten Fall ist das Produkt aus der
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Stdrke der Kontinuumsanregung und dem Autoionisationszerfall er-
heblich gr&Ber, im zweiten Fall vernachl&ssigbar klein verglichen
mit der Stédrke der diskreten Anregung (siehe Gl. II.3.6.). Bei end-
lichen Werten des g-Parameters ergeben sich die typischen asymmetri-
schen Fano-Profile; fiir negative g ist das Bild an der Achse ¢ = O
zu spiegeln.

Fano (Fano 61) bzw. Fano und Cooper (FaCo 65, FaCo 68) untersuchten
auBer der Wechselwirkung zwischen einem diskreten Zustand und einem
Kontinuum auch die Wechselwirkung zwischen einem diskreten Zustand
und mehreren Kontinua sowie die Wechselwirkung zwischen mehreren
diskreten Zustédnden und einem Kontinuum. Die allgemeinste Situation,
ndmlich die Wechselwirkung zwischen mehreren diskreten Zustidnden
und mehreren Kontinua wurde von Fano (Fano 75), vor allem aber von
Mies (Mies 68) sowie von Davis und Feldkamp (DaFe 77) betrachtet.
Davis'und Feldkamps Formalismus stellt eine Verallgemeinerung von
Fanos Behandlung dar und wurde spdter von denselben Autoren auf die
Photoemission ausgedehnt (DaFe 81/1).

In Vorbereitung auf die Diskussion unserer Mrn-Messunger, die eine
Modellrechnurg einschlie8t, wollen wir abschlieBend die Erweiterung
von Fanos Theorie auf die Situation der Wechselwirkung zweier dis-
kreter Zustdnde und zweier Kontinua (2 x 2 - Fall) skizzieren. Das
Modell grindet sich auf die Arbeiten DaFe 77 und DaFe 81/1 von Davis
und Feldkamp. Den 2 x 2 - Fall behandeln Davis und Feldkamp bereits
in d&hnlicher Weise in ihrem Artikel iber das Mn M2,3-Absorptions—
spektrum (DaFe 78), ohne jedoch auf die Photoemission einzugehen. In
der folgenden Charakterisierung des Modells sind spezielle Bedingun-
gen, wie sie beim Mn-Atom z.B. durch Auswahlregeln vorgegeben sind,
noch nicht enthalten.

Es sei ein physikalisches System (z.B. ein Atom) angcnommen, das die
diskreten Zustidnde ¢1 und ¢2 einnehmen kann. Diese Zust&nde mdgen im
Energiebereich der Zustdnde vy, und Yoe liegen, die zwei unterschied-
lichen Kontinua angehéren. Die ¢i und Yie sind orthonormiert. Die
Eigenwerte des Hemilton-Operators H sind durch die Diagonalmatrix-~

elemente gegeben.
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< ¢i|ni¢i > = E; i=1,2 (I1.3.8.)
Das nicht-diagonale Matrixelement
< ¢ 1H[9, > =1 (I1.3.9.)

reprdsentiert eine Stdrung, die zu einer Mischung der ¢i fihrt. Sind
2.B. die °i reine LS-gekoppelte Zustdnde, so bewirkt die Spin-Bahn-
Wechselwirkung in Gestalt des Matrixelements A, daB ¢1 ein Anteil
von ¢2 beigemischt wird und umgekehrt.

Die Konfigurationswechselwirkung mischt den diskreten Zustdnden An-
teile aus dem Kontinuum bei. Sie wird beschrieben durch die Autoio-
nisationsmatrixelemente

= . Ig! =
Vg (B) = < g lH{g, > ik =1,2 (II.3.10.)

Die Vki bestimmen die Lebensdauern der diskreten Zustdnde und legen
die I'-Matrix fest

J.*(E) v, . (E) Kei, 3 = 1,2 (11.3.11.)

k

rji (E} = i v ki

Bei Davis und Feldkamp entspricht T nicht der vollen, sondern der
halben Breite einer Linie in halber HBhe (DaFe 77). Die Konfigurati-
onswechselwirkung bewirkt - entsprechend Gl. II.3.2. - eine Energie-
verschiebung der Zustdnde ¢i um

P/ v ¥@E v

F., =1 .
ii X g-g' K& ki

(E) 4E* i,k =1,2 (11.3.12.)
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Ziel des Verfahrens ist wiederum die Bestimmung der Eigenfunktionen

WE in der Schrédinger-Gleichung

HYp = EY, (I1.3.13.)

durch Errechnen der Koeffizienten in der Entwicklung

g = Lay (B) og + LS by (BB vy, B (I1.3.14.)

Die Wahrscheinlichkeiten fr Anregungen in die beiden Kontinuums-
kanidle werden dann durch die enisprechenden Ubergangsmatrixelemente
bestimmt.

II.4. Winkelverteilung der Photoelektronen

II.4.1. Zusammenhang von Lichtpolarisation und Winkelverteilung

Ausgehend von allgemeingliltigen Invarianzprinzipien fand Yang (Yang
48), das bei einem StoBexperiment zwischen Photonen und einem unpo-
larisierten Target die emittierten Teilchen einer Winkelverteilung

folgen, die sich als Linearkombination von 1 und c0528 angeben ladt.
Dabei ist 6 der Winkel zwischen dem Polarisationsvektor des einlau-
fenden Photons und der Richtung des auslaufenden Teilchens. Voraus-
setzung flr die Gliltigkeit dieses Theorems ist die elektrische Di-

polndherung, d.h. die den Photonen zugeordnete Wellenldnge muB grof$

sein gedgen die Ausdehnung der Targetteilchen.

Fiir den Fall der Photoionisation eines unpolarisierten Targets durch
linear polarisiertes Licht brachten Cooper und Zare (CoZa 68} das
Yang'sche Theorem auf die Form

.9 1+ (3 cos? - 1))

as 4n 2

(IT.4.1.1.}
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Hier ist ¢ der totale Photoionisationsquerschnitt. Der Asymmetrie-
Parameter R, der alle wesentlichen Informationen enthdlt, legt die
Winkelverteilung fiir einen gegebenen Photoionisationsproze8 voll-
sténdig fest. Da der differentielle Photoionisationsguerschnitt Q%
nicht negativ sein kann, ist 8 auf den Bereich -1 < 8 < +2 einge-
schrankt. Obwohl im folgenden nicht bendtigt, sei die Beziehung filr
den B-Parameter der Vollstdndigkeit wegen angegeben. Inder LS-Kopp-
lung ist 8 bel Atomen mit abgeschlossenen Schalen fir einen Zustand
der Drehimpulsquantenzahl £ gegeben durch

-1)r? 2 _ -
2(R-1)R;_ +(2+1) (L+2)Ry, =62 (L+1)R) Ry ,cOs (5, =6, .)

g = (I1.4.7.2.)

2 2
(2241) {£R2_1+(£+1)R1+1}

Rp1 bezeichnet die bekannten Dipol-Radialmatrixelemente und &, ist

die Phasenverschiebung der %-~ten Partialwelle (CoZa 69).

L

Eine gr&fiere Zahl von Arbeiten befaBt sich mit dem EinfluB der Pcla-
risation des Lichtes auf die Winkelverteilung der Photoelektronen.
Schmidt (Schm 73} behandelt den fir Synchrotronstrahlungs-Experimente
wichtigen Fall elliptischer Polarisation. Samson und Starace (SaSt
75) zeigten, daB teilweise linear polarisiertes Licht zur selben
Winkelverteilung fiihrt wie elliptisch polarisiertes. In beiden Fillen
ldBt sich die Winkelverteilung durch eine Erweiterung der Beziehung
(IT.4.1.1.) gewinnen, indem man das Licht in 2wei senkrecht zuein-

ander schwingende, linear polarisierte Anteile zerlegt.

2 o B 2 _ )
(3 cos ex - Nl + e {1 + P (3 cos ey 1)}

B
o] K9
HIXH

N

9
a {1 +

ok

o]

(IT.4.1.3.)

ﬂx und 8 sind die Winkel zwischen dem Richtungsvektor des austreten-
den Elektrons und dem jeweiligen Polarisationsvektor. Die Faktoren
IX/Io und Iy/IO wichten die beiden Anteile beziiglich der Lichtintensi-
tat I, = I, + I, {(siehe z.B. MaSt 82). Alswesentliches Ergebnis bleibt
festzustellen, daB die Kohdrenz beider Anteile, wie sie bei elliptisch

polarisiertem Licht gegeben ist, keinen EinfluB auf die Winkelvertei-
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lung hat. Gleichung (IT.4.1.3.) enthdlt Qas unpolarisierte bzw.
zirkular polarisierte Licht als Sonderfall (Ix = Iy).

IT.4.2. Untersuchungen zur Spektrometergeometrie

Die Meflergebnisse dieser Arbeit wurden mit einem Elektronenspektro-
meter vom Typ CMA gewonnen. Die akzeptierten Elektronenbahnen bil-
den idealisiert einen halbierten Kegelmantel, der mit der Kegelachse
(=CMA-Achse) einen Winkel Bm = arccos Y173 = 54.7° (sog. magischer
Winkel) einschlieBt. Da im benutzten Spektralbereich (hv <100 eV)
die elektrische Dipolndherung sehr gut erfiillt ist, wocllen wir unser
MeBproblem anhand der coben erlduterten Winkelverteilung erdrtern.

Gleichung (II.4.1.3.) sowie andere bekannte Darstellungen der Win-
kelverteilung bei elliptisch polarisiertem Licht (z.B. in Sams 82
oder MaSt 82) lassen sich auf die Form

do
an

= =1+ £ ((14p) (3 cos?o -1+ (1-p) (3 coszey—1)}}

{(IT.4.2.1.)
bringen (Schm 79), die als Ausgangsgleichung unserer tiberlegungen
dienen soll. Der Zusammenhang zwischen den Hauptachsen der Polarisa-

tionsellipse, Ey und E und dem Polarisationsgrad P ist gegeben

y!
durch

2 2

I -1 E_ - E
p = =X A ; g Z cos 2 ¢ (I1.4.2.2.)

Ix + Iy Ex + Ey

ol - iy

mit tan ¢! = Ex (Elliptizitdt) (IT1.4.2.3.)

Aus Abb. II.4.2.1. wird deutlich, daB der EinfluB der Spaltorienti-
rung eines CMA durch Integration iber ¢, und ¢Y ermittelt werden
kann. Die Anwendung des Kosinussatzes fUr schiefwinklige sphirische

Dreiecke



- 29 -

5. = i i 2 4.2,
cos & COS o COS em + sin a sin 8 cos ¢, (II.4.2.4)

bzw. cos ey = Ccos Y ¢OS Gm + sin y sin em cos ¢Y (I1.4.2.5)

fihrt nach Einsetzen von coszem = 1/3 und sinzem = 2/3 auf

2

i 2 02 4 2 T 142

/3 cos®8 -1 dy, = /7 sin 2a[sin %] & + 5 sin G»Lsin 2¢,JJ ?

1 N

¢Q Ya t(l
(IT.4.2.6)

mit einem entsprechenden Ergebnis fiir die ¢Y-Integration. Somit
148t sich fir eine Elimination des Einflusses der Winkelverteilung

beim MeBprozes die Bedingung

Einheitskugel
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2 2

(14P) (V2 sin Za[sin ¢d]¢? + % sin2 u[sin 2¢a]°a +
1
% L

2 2

(1-P) (/Z sin 2y [sin ¢Y]¢Y + % sinzy [sin 2¢Y1¢y =0
N Yol

(I1.4.2.7.)

aufstellen. Fir ein 54,7°-Spektrometer mit vollem Azimut (Q; +2n =
&i ' ¢l +2T = ¢$ } 1st die Bedingung wegen der Integration des

Sinus Uber volle Perioden stets erfiillt. Beschridnken wir uns auf den
halben Azimut und setzen die unteren Integrationsgrenzen ¢a und oy,

so ergibt sich mit sin (¢; + 1) = =sin @l
2Y¥Z {{(1+P) sin 2a sin¢ =+ (1~-P) sin 2y sin@Y} = 0 (IT1.4.2.8.)

Die formal unendlich vielen L¥sungen dieser Gleichung sind fiir den
Experimentator durch folgende Grundsituationen gekennzeichnet
(vergl. Abb. II.4.2.1.):

ki

1. 'Y=-2-
a) a = 0 CMA-Achse in x-Richtung, Azimut=Orientierung beliebig
b) a = % CMA-Achse in 2-Richtung, " " "
c) @u = 0 CMA-Achse in x-z-Ebene, " " nicht beliebig
= &
2. a 2
a) vy = O CMA-Achse in y-Richtung, Azimut-Orientierung beliebig
b) y = 3 wie 1.b)
c) ®Y= O CMA-Achse in y-z=-Ebene, " " nicht beliebig
3. a + v = 5 , @3 =0, OY = -7

CMA-Achse in x-y-Ebene, Azimut~-Orientierung nicht beliebig
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Die Untersuchung zeigt, daB8 der Einfluf der anisotropen Winkelver-
teilung der Photoelektronen nicht nur durch ein 54,7°-Spektrometer
mit vollem (360°-) Azimut ausgeschaltet werden kann. Unter gewissen
Bedingungen erdffnet auch ein halber (180°-) Azimut diese M8glichkeit.
In unserem Fall fiel die Entscheidung filr die Situation 1.a).

II.5. Kopplungatypen und "spectator model"”

In der Zentralfeldndherung ist jedes Spinorbital ii(lj) durch die 4
Quantenzahlen ny. ii, Megr Mgy gekennzeichnet, In einem N-Elektronen-
Atom hdngt die Gesamtwellenfunktion ¥ damit von 4 N Quantenzahlen ab.
In der Hartree-Fock-Formulierung wird ¥ als Determinante geschrieben
(Slater-Determinante) .

(I1.5.1.)

Diese Darstellung stellt die Antisymmetrie der Gesamtwellenfunktion
in Bezug auf die Vertauschung von Raum- und Spinkoordinaten sicher
und berlicksichtigt dadurch das Pauli-Prinzip in allgemeiner Form.
Hierdurch geht u.a. die Austauschwechselwirkung ins Hartree-Fock-
Bild ein. Jeder Index i in der Determinante steht flir einen voll-
stdndigen Satz von Quantenzahlen, lj bezeichnet die Raum- und Spin-
koordinaten des j-ten Elektrons.

Der Hamiltonoperator hat in der Zentralfeldndherung die Gestalt

Ho. =17 (=— -2, + c 3 &_ (11.5.2.)
i
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Er enthdlt die kinetische Energie, die potentielle Energle im Feld
des Kerns sowie die potentielle Energie der iber eine Kugel gemittel-
ten elektrostatischen AbstoBung der Elektronen. Durch diese Mittelung
wird der nichtzentrale Anteil der elektrostatischen AbstoBung,

2 2
.
A e < ;. e >, in der Zentralfeldndherung vernachldssigt.
13 ryy i3 iy
Weiterhin enthdlt HZF nicht die Spin-Bahn-Wechselwirkung 2
T -(ri)li-éi (Weis 78). Die vollstdndige Coulomb-AbstoBung [ &—
i- i<3 ri.

und die Spin-Bahn-Wechselwirkung filhren zu einer gegenseitigen Be-
einflussung der Drehimpulse im Atom, so das8 die obigen Quantenzahlen
teilweise durch sinnvollere zu ersetzen sind. Wir wollen diese Ein-
flisse im folgenden kurz diskutieren.

Beide Wechselwirkungen sind interne Wechselwirkungen des Atoms. Der
Gesamtdrehimpuls 3 und eine seiner Komponenten, Jz, sind daher streng
erhalten. Quantenmechanisch folgt, daB die Operatoren der elektro-
statischen AbstoBung und der Spin-~Bahn-Wechselwirkung mit den Dreh-
impulsoperatoren J2 und Jz vertauschen (Schi 68). Die Coulomb-Ab-

stoBung I e2/rij ist eine spinunabhdngige Wechselwirkung und er-
i<j

hdlt daher den Gesamtspin 3 sowie Sy auferdem mit S, die Spinrich-

i
tung des einzelnen Elektrons. Wegen der Beziehung

- > > - e -
J=L+8=5L12; + g§;=1 ji (II.5.3,)
i i i
ist unter dem EinfluB von ¢ ez/rij auch der Gesamtbahndrehimpuls
i<j

T erhalten. Gleiches gilt fiir L,. Die Coulomb-Absto8ung erhdlt die

Ei’ nicht jedoch die Qiz‘ Kann die Spin-Bahn-Wechselwirkung gegen-
iber der Coulomb-AbstoBung vernachldssigt werden, spricht man von
der LS-Kopplung oder Russell-Saunders-Kopplung. Sie herrscht bei
leichten, vielfach auch noch bei mittelschweren Atomen vor, Der Ge-
samtdrehimpuls { und der Gesamtspin § diirfen als getrennte Systeme
behandelt werden. Die Wellenfunktion ist jetzt - im Gegensatz zur
Slater-Determinante - gekoppelt. Sie ist gekennzeichnet durch die

in dieser Ndherung guten Quantenzahlen ni,ii, L, 5, J, M, oder

J
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ng, 2,, L, 5, M, Mg.
Die Spin-Bahn-Wechselwirkung ZE (ri)fi-gi erhdlt als Einteilchen-
i

Wechselwirkung den Gesamtdrehimpuls Ei des einzelnen Elektrons und
dessen Komponente jZi' f, L,, g und S, sind jedoch nicht konstant,
die beiden Systeme aus Bahndrehimpulsen und Spins treten in Wechsel-
wirkung.Der Gesamtdrehimpuls Kj ergibt sich in diesem Fall sinnvoller-
weise nicht durch Vektoraddition von L und §, sondern als Vektor-
summe der fl. Der Extremfall, in welchem die Coulomb-AbstoBung gegen
die Spin-Bahn-Wechselwirkung vernachldssigbar ist, heiBt jj-Kopplung.
Sie herrscht bei den schweren Atomen vor. Die gekoppelten Wellen-
funktionen sind jetzt durch die Quantenzahlen n;, li’ ji' J und My
charakterisiert.

Sind weder L, $§ noch ji auch nur ndherungsweise gute Quantenzahlen,
so liegt intermediire Kopplung vor. Die elektrostatische AbstoBung
unéd die Spin-Bahn-Wechselwirkung sind von gleicher GréBSenordnung.
Dieser Fall ist bei vielen Atomen in der Mitte des Periodensystems
realisiert (Weis 78, Wood 75, Hell 74).

Die Reinheit eines bestimmten Kopplungstyps ld8t sich z.B. am Grad
der Einhaltung der Auswahlregeln flir elektrische Dipolstrahlung ab-
lesen. Die LS-Kopplung fihrt auf

AL
AS

n
o
I+

(11.5.4.)
(IT.5.5.)

]
(o]

wobel jedoch Uberginge L = 0 - L = O verboten sind. In der jj-Kopp-
lung gilt

A =0, £ 1 (I1.5.6.)

ebenfalls mit dem Verbot des Uberganges 0O + O (Wood 75).
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In der LS-Kopplungsniherung ist hdufig das "spectator model" an-
wendbar. In diesem Modell geht man davon aus, daB bei Ubergiingen in
andere Schalen nur die Ubergehenden Elektronen selbst betroffen sind.
Die restlichen Elektronen bleiben unbeteiligte "spectators". So gilt
bei Absorption eines Photons flir das angeregte Elektron

AL = 2. - 2, = %1 (II.5.7.}
-m =0 (IT.5.8.)

li und lf

und m

sind die Drehimpulsguantenzahlen vor und nach der Anregung,
mgy s f die Quantenzahlen der Spinorientierung. Diejenigen Elek-
tronen, die in der urspritinglichen Schale des angeregten Elektrons
verbleiben, #4ndern die Kopplung ihrer Drehimpulse untereinander nicht.

AuBerdem 148t das "spectator model” keinerlei Spinumklapp-Prozesse 2zu.

Der neue Gesamtbahndrehimpuls und -spin der Schale, in die das Elek-
tron angeregt wurde, ergibt sich durch einfache vektorielle Additi-
on von If und gf zu den bisherigen Werten. Die Drehimpulskopplung

der ibrigen Elektronen untereinander wird auch in dieser Schale durch

den Anregungsprozef nicht beeinfluft.

Das "spectator model" ist sinngemi#B auch auf Auger-Zerfédlle anwend-
bar. Es ergeben sich dieselben Auswahlregeln wie in Kap. II.Z2.1.

II.6. Multiplettaufspaltung in der LS-Kopplung

Wir betrachten in diesem Abschnitt die Drehimpuls-Vektorkopplung in
der LS-Niherung. Wie im Kapitel V deutlich wird, lassen sich die be-
cbachteten atomaren bzw. ionischen Zustdnde nach LS-Termen klassi-
fizieren. Grundsdtzlich 148t sich der Gesamtdrehimpuls J durch suk-
zessive Addition der 2 N Drehimpulse der Elektronen bilden. In der
LS-Kopplung addieren sich die Bahndrehimpulse und Spins getrennt auf.

Bei Kombination zweier Elektronen gilt

(I1.6.1.)
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1 Sy (II.6.2.)
Die Regeln der Drehimpulskopplung ergeben {Mess 64)

MEPUIE SRR Pad PR |11-£2| (II1.6.3.)

ML=mE,-| +m =L, L-1, ..., -L (II.6.4.)

Ly

mit entsprechenden Gleichungen fiir die Spins. Die neuen, gekoppelten

Wellenfunktionen sind Eigenfunktionen der Operatoren Lz, LZ' S2 und

SZ'

als Linearkombination der ungekoppelten Wellenfunktionen schreiben

(ShMe 68), Die Konstruktion von Wellenfunktionen fiir 3 und mehr Elek-

tronen kann z.B. nach der Methode der "fractional parentage" mit
Hilfe der Tabellen von Nielsen und Koster durchgefithrt werden (NiKo

63, Raca 42/1, 42/2, 43). Die Mehrelektronenzustinde werden gewdhn-
lich in Termen gem&B zs+1LJ zusammengefat, wobei 28+1 die Multipli-

zitdt ist. Die Angabe von LS-Termenergien in Abh3ngigkeit von der
Quantenzahl J des Gesamtdrehimpulses bedeutet eine n&herungsweise

Beriicksichtigung der Spin-Bahn-Wechselwirkung im Bild der LS-Kopplung.

Bel der Bildung der LS~Terme aus den einzelnen Drehimpulsen und Spins

der Elektronen schrdnkt das Pauli-Prinzip die Zahl der tats&chlich
mdglichen Terme ein, sofern Elektronen mit denselben n und 2 (Y8qui-
valente Elektronen) vorkommen. Filr die Kombination npn'p (P,g = Rz =
1, S =8, = %) ergeben sich die Terme 15, 1P, 1D, 38, 3? D. Falls
n=n', so 1st z.B, 3D unm8glich, weil L = 2 nach Gl. (II.6.4.) auch
M o= 2 beeinhaltet. ML = 2 erfordert jedoch mE? = mE2 = 1, was nach
dem Pauli-Prinzip nicht erlaubt 1st, da zu S = 1 eine symmetrische

Spinwellenfunktion geh¥rt. Durch weitere derartige Uberlegungen re-

duzieren sich fiir zwei 4quivalente p-Elektronen die m8glichen Terme

auf 1S, 3P und 1D. Generell gilt f{lr 2 dquivalente Elektronen nlz

die Regel (Weis 78)

L + S = ganze gerade Zahl (IT1.6.5.)

Sie lassen sich unter Verwendung der Clebsch-Gordon-Koeffizienten
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Konfiguration Term Senioritdt
so 52 1S
s 2
P P
p2 p4 15' 10’ P
p3 ZPO’ 2D°, 4S
4° a'® Ts 0
al a® 2p 1
a? a8 's 0
b, 'e 2
3p, 3F 2
a? a’ 2 1
%p, 2p, %, %, 3
p, r 3
at a® s 0
p, '¢ 2
3p, 3 2
's, ', ', g, 4
3p, 3, 3r, 3, 4
3p 4
a° 2p 1
2P, 2D, 2F, 2G, 3
4P, 4F 3
%s, %n, °r, %, 5
p, % 5
6s 5
Tab. II.6.1. Terme der sn—, pn- und dn-Konfigurationen
(nach Weis 78)
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Die Tabelle II.6.1. enthdlt simtliche Terme, die bei Kopplung dqui-
valenter s-, p- oder d-Elektronen mit dem Pauli-Prinzip vertrdglich
sind. Da sich in atgeschlossenen Schalen s&mtliche Drehimpulse gegen-
seitig aufheben - der Term ist also 1S -, ergeben sich aus Symmetrie-
griinden flir n dquivalente Elektronen jeweils dieselben Terme wie fiir
n dquivalente L&cher. Fir Elektronen von £ = 2 aufwdrts milssen zur
eindeutigen Bezeichnung der Terme weitere Quantenzahlen eingefiihrt
werden, und zwar im Falle der d-Elektronen die Senioritidt v. Sie
dient der Unterscheidung von Multipletts mit denselben L und S und
bezeichnet diejenige Zahl dquivalenter Elektronen, bei der ein be-
stimmtes Multiplett erstmalig aufgetaucht ist.

AbschlieBend sei das Problem der sog. Parentage betrachtet. Filigt man
z.B. im oben diskutierten Fall zweier &dquivalenter p-Elektronen ein
nicht dquivalentes p-Elektron hinzu, so ergeben sich aus dem 3P die

Terme 4D, 4?, 4S, 2D, 2P, 2S, aus 1D die Terme 2F, 2D, 2P und aus

1S der Term ZP. Offenbar lassen sich einige dieser 3-Elektronen-Ter-
me auf 2 oder gar 3 der 2-Elektronen-Terme ("parents") zurickfiihren.
Die antisymmetrischen Wellenfunktionen n dguivalenter Elektronen
kénnen unter Benutzung geeigneter Koeffizienten als Linearkombina-
tionen antisymmetrischer Wellenfunktionen fdr n - 1 dgquivalente Elek-
tronen dargestellt werden. Diese Koeffizienten sind die von Nielsen
und Koster tabellierten "Fractional Parentage’-Koeffizienten (Weis

78, NiKo 63).

III. Experimenteller Aufbau

II1.1. Generelle Betrachtungen

Einige der physikalischen und technischen Gesichtspunkte, die fiir
den von uns beschrittenen Weg bei der Realisierung des Projektes
ausschlaggebend waren, sollen vor der eigentlichen Experimentbe-

schreibung zusammenfassend erdrtert werden.

Fiir jede MeBmethode, die auf einem SekunddrprozeB {(wie z.B. der
Photoemission) beruht, ist eine hohe Intensitdt des monochromati-
sierten Strahls erforderlich. Ist Spektroskopie von Photoelektro-
nen an einem Strahl schwierig 2z2u verdampfender Metalle, also an
gasfdrmigen Proben vorgesehen, so wird eine deutlich Uberdurch-

schnittliche Intensitit (> 101"

Photonen/eV sec.} im monochroma-
tischen Lichtstrahl unverzichtbar. Die im Vergleich zum FestkOrper
niedrige Teilchendichte sowie die Lebensdauer des Dampfstrahls
setzen hier die Randbedingungen, wobei beide Gr&fen innerhalb
gewisser technischer und physikalischer Grenzen von der Qualitét

des Verdampfungsofens abhidngen.

Eine derjenigen Gr&Ben, welche die obere Grenze des theoretisch im
Experiment verfiigbaren Photonenflusses bestimmen, ist der Raumwin-
kel, unter dem das Strahlfihrungssystem die vom Speicherring emittier-
te Synchrotronstrahlung akzeptiert. Bei gegebenem Mindestabstand

zum Speicherring ist der Raumwinkel durch Fldche und Neigung des
ersten Vorspiegels festgelegt. Gerade die Akzeptanz eines grofBen
Raumwinkels bringt jedoch, besonders in Verbindung mit streifendem
Lichteinfall, erhebliche Schwierigkeiten mit sich, denn die Fokussie-
rung des vom ersten Vorspiegel akzeptierten Lichtes auf den Ein-
trittsspalt des Monochromators ist ein kompliziertes Problem, das
sich im allgemeinen nicht mehr im Rahmen eines geschlossenen For-
malismus der geometriséhen Optik bewdltigen l&Bt. Die Griinde liegen
zum einen in der nicht punktfdrmigen Lichtquelle, zum anderen in

der Tatsache, daB die Abstdnde der Spiegel untereinander oft nur
wenig grdBer sind als die Spiegel selbst. AuBerdem flihren gerade

im Bereich des streifenden Lichteinfalls die Qualitdtsanforderungen
bezliglich Oberfldchenwelligkeit, Mikrorauhigkeit sowie thermischer
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und chemischer Eigenschaften des Materials in Verbindung mit der
Notwendigkeit schwieriger Oberfldchenformen oft an herstellungs-

technische und finanzielle Grenzen.

Neben der Intensitdt ist eine brauchbare spektrale Auflésung

eine selbstversté&ndliche Eigenschaft eines jeden guten Monocchro-
mators. Da gute Aufldsung jedoch hiufig nur unter Verzicht auf In-
tensitdt erzielbar ist, wird man die Auslegung des Monochromators
bezliglich der Aufldsung an den Anforderungen des Experimentes
orientieren. In unserem Fall heiBt dies, daB die zu erwartende
Energieaufldsung des Elektronenspektrometers die Gr&Benordnung
bestimmte, die man bezliglich der Monochromatoraufldsung tolerieren

konnte.

Wegen der feststehenden Lichtquelle, dem Speicherring DORIS, muB
zwangsldufig auch der Eintrittsspalt fest im Raume orientiert sein.
Ein gleichfalls fester Austrittsspalt bietet den Vorteil, die Mef-
apparatur nicht nachfahren zu miissen, was meist nur unter unver-
hdltnismdBigem technischem Aufwand mdglich ist. Die Existenz fester
Spalte bedeutet in der Regel wiederum, daB die Variation der Wellen-
ldnge durch eine prézise, reproduzierbare Drehung des Gitters ge-
schieht. Besteht zwischen einer beliebigen Wellenlidngenvariation

AX und der entsprechenden mechanischen Verdnderung am Gitterantrieb,
z.B. einem Stempelvorschub, eine einfache, méglichst lineare Be-
ziehung, so liegen - insbesondere im Hinblick auf eine spédtere
Experimentsteuerung mittels Rechner-~ besonders giinstige Verhdlt-

nisse vor.

Je nach optischem Prinzip eines Monochromators kann es notwendig
sein, den nutzbaren Spektralbereich mit mehr als nur einem Disper-
sionsgitter zu iiberdecken. Die Mdglichkeit eines reproduzierbaren
Gitterwechsels ohne Beeintrichtigung des Vakuums ist dann ein
erheblicher Vorteil, da die Erzeugung eines Ultrahochvakuums
einigen technischen und zeitlichen Aufwand erfordert. Ein gutes
Ultrahochvakuum im Strahlfilhrungssystem ist unerl&B8lich, um die
Verschmutzung der optischen Flichen durch Reaktionsprodukte gering
zu halten. AuBerdem setzt natiirlich allein der AnschluB an einen

Speicherring ein hinreichendes Vakuum voraus.
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In der Elektronenspektroskopie werden kinetische Energien von
Elektronen gemessen. Um Messungen an Metallddmpfen zu ermdglichen,
galt es, ein Spektrometer zu entwickeln, das den besonderen An-
forderungen gewachsen sein wilirde. Diese Anforderungen sind gege-
ben durch die hohe thermische Strahlung - Ofentemperaturen bis
1500°C und mehr sollten méglich sein -, die bei solchen Tempera-
turen intensive Freisetzung thermischer Elektronen sowie durch die
Notwendigkeit, das Quellvolumen des Spektrometers bis auf wenige
cm an die Ofenmiindung zu bringen, um einen Bereich mdglichst

hoher Teilchendichte zu nutzen.

Die richtigen relativen Intensitdten der Photoemissionslinien
lassen sich bestimmen, wenn durch die konstruktive Auslegung des
Spektrometers eine Integration iiber die Winkelverteilung der
Photoelektronen widhrend des MeBvorgangs gewdhrleistet ist. Neben
dem - wie beim Monochromator - selbstverstdndlichen Wunsch nach
hoher Transmission bei guter Aufl®sung war zu bedenken, daB gerade
diese GréBen bei der Wahl eines ungeeigneten Typs durch an ent-
scheidenden Teilen - z.B. Netzen - kondensierenden Metalldampf

negativ beeinfluBt werden k&nnen.

Ein wesentlicher Gesichtspunkt fiir das Konzept der Probenkammer
zur Aufnahme des Spektrometers und des Ofens ist die schnelle
Beseitigung des Dampfes nach dessen Durchkreuzen des Photonen-
strahls., Metallddmpfe kdnnen bei ihrer Kondensation unerwiinschte
Kontaktpotentiale hervorrufen oder Isclationen liberbriicken. AuBer-
dem verschlechtern sie generell das Vakuum nicht nur in der
Probenkammer, sondern auch im angrenzenden Strahlfilhrungssystem.
Deshalb ist flir Experimente dieser Art ein differentielles Pump-
system in jedem Fall unerldBlich.

Die vielseitigen Anforderungen an Hochtemperatur&fen zur Erzeu-
gung von Dampfsdulen oder Dampfstrahlen lassen deren Entwicklung
zu einem eigenen Problemkreis werden. In unserem Fall geh&ren zu
den wichtigsten Forderungen an den Ofen die Erzeugung eines
méglichst kollimierten Dampfstrahls hoher Dichte, der sich iiber

einige Stunden aufrechterhalten l&8t, sowie eine wirkungsvolle
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Abschirmung der thermischen Strahlung nach aufien. Weiterhin
miissen die Magnetfelder der Ofenheizstrdme klein genug sein,
keine merklichen Krdfte auf die nachzuweisenden Elektronen
auszuiiben, was angesichts der erforderlichen Heiztemperaturen
nicht leicht zu erfiillen ist. SchlieBlich setzt das &uBerst
aggressive Verhalten vieler potentieller Probenmetalle im
fliissigen Aggregatzustand - der sich nicht immer umgehen 1d8t -
gemeinsam mit den hohen Temperaturen harte Randbedingungen hin-

sichtlich der Auswahl der Ofenmaterialien.

III.2. Toroidgittermonochromator (TGM)

Die Synchrotronstrahlung wird iiber ein Vorspiegelsystem, welches

2
spalt des Toroidgittermonochromators (TGM) gelenkt. Hinter dem

aus den drei Komponenten TO' T1 und T, besteht, auf den Eintritts-

Austrittsspalt trifft der monochromatisierte Strahl auf den
Spiegel T3, der den Experimentfokus erzeugt. Ein- und Austritts-
arm des TGM sind 2170 mm bzw. 3500 mm lang und schlieBen einen
Winkel von 160° ein. Es besteht die Mdglichkeit, 3 Toroidgitter
Uber einen Schiebemechanismus unter Vakuum gegeneinander auszu-
wechseln. In der ersten Ausbaustufe wurden Gitter mit Strichzahlen
von 750 mm ' (G1), 1500 mm” ' (G2) und 3000 mm ' (G3) gewdhlt, welche
die Bereiche 31 - 62 ev (400 - 200 §), 62 - 124 eV (200 - 100 &)
und 124 - 248 eV (100 - 50 R), insgesamt also 3 Oktaven, iber-
decken. Die Gitter, die eine optisch nutzbare Fldche von 126 mm x
26 mm aufweisen, wurden vom Hersteller (Jobin Yvon, Frankreich)
durch ein Laser-Interferenz-Verfahren mit ihrer Linienstruktur
versehen. Anhand von Strahlfiihrungsrechnungen {"ray-tracing")
wurden die Krimmungsradien des GitterkOrpers sowie die Positionen
der Lichtquellen bei der Herstellung des Interferenzmusters
optimiert, um Abbildungsfehler, insbesondere den Astigmatismus
und die Koma, mdglichst gering zu halten (sog. hologaraphische
Korrektur, LePT 77). Neben dieser Mdglichkeit der Korrektur

ihrer Abbildungseigenschaften bieten hclographisch erzeugte Gitter
gegeniiber mechanisch geritzten generell die Vorteile der Freiheit
von Gittergeistern und eines sehr niedrigen Streulichtanteils
(JoYv 82).
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Das Durchfahren der Wellenlidnge wird beim Toroidgittermonochro-
mator mittels einer Drehung des Gitters um dessen Querachse
erreicht. Die Lage dieser Achse ist durch den Mittelpunkt der
toroidfdrmigen, optisch genutzten Fldche bestimmt. Die Gitter-
drehung geschieht durch den Vorschub eines Stempels, der iiber
ein optisches LangenmeBsystem (Fa. Heidenhain) kontrolliert wird.

Der sog. Sinusantrieb liefert eine einfache Beziehung zwischen

der Wellenlénge und der Position des Stempels (siehe Abb. III.2.2.).

Die Gittergleichung lautet fiir die +1. Ordnung (Sams 67):
A = d(sin T, - sin 1) (IT11.2.1.)

d ist die Gitterkonstante (= reziproke Strichzahl). Aus der
Abb. III.2.2. wird deutlich, daRr fiir die Ein- und Ausfallwinkel
T und Ty den Drehwinkel & sowie den Winkel Yy zwischen Ein- und

Austrittsarm die Beziehungen

=X
T =3 + 5
- Y _
=778
(I11.2.2.)
L + t2 =Y
Ty - T, =2 )
gelten. Mit dem bekannten Theorem
T, + T T, 5T,
sin T, - sin 7, = 2 cos — sin -
folgt A = 2d cos ¥ sin & (III.2.3.)
A=2% . cos Y.y (ITI.2.4.)
s 2
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Einsetzen der Zahlenwerte d = 1/1500 mm (mittleres Gitter),
s = 231,53 mm und y = 160° fihrt auf

- Q
A=1-10°%- v, a&h. 1 mm Vorschub 2 10 A. (IT1I.2.5.)

Der zum optischen LingenmeBsystem gehdrige Zdhler z&dhlt in Ein-

1—Gitter direkt

heiten von 1/10 mm, so das8 er fir das 1500 mm
o o
die Wellenlinge (&), flir die anderen Gitter die Wellenlidnge ({(A)

skaliert mit dem Strichzahlenverhdltnis angibt.

Die Ein- und Austrittsspalte bleiben beim Durchfahren der Wellen—
ldnge im Raume fixiert. Eine kontinuierliche Variation der Spalt-
weiten von O - v 1600 um und die Wahl 5 verschiedener fester
Spaltldngen sind unter Vakuum mdglich. Sichtfenster erlauben

die Beobachtung der Lage des sichtbaren Lichtanteils auf den
Spaltbacken.

III.3. Strahlfilhrungssystem

Sdamtliche 4 Spiegel des Strahlfiihrungssystems befinden sich in
Spiegelkammern des gleichen Standards (Hasylab-Spiegelkammer), die
auf die jeweiligen Anforderungen konstruktiv abgestimmt sind. Die
Spiegelkammern ermdglichen generell
- eine motorgetriebene, alsc fernbedienbare Schwenkung
der Kammer um die Querachse der Spiegelflé&che,
- eine Schwenkung des Spiegels um die Lingsachse der
Spiegelfldche und
- durch Montage auf einem Justiertisch eine Drehung der
Kammer um die Senkrechte sowie Verschiebung in allen
3 Raumrichtungen um einige cm.

Der Planspiegel TO dient als Strahlteiler. Etwa 90% des Teilstrahls
D.4 werden auf den Spiegel T, reflektiert, wdhrend der ibrige Teil
als "gerader Strahl" einem anderen Experiment zukommt. Die Haupt-

funktion wvon Tg in Bezug auf den TGM ist die Absorption der harten
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Anteile der Synchrotronstrahlung (RSntgenanteil), um die z.T. sehr
teuren nachfolgenden optischen Komponenten zu schiitzen. Zwecks
guter Wiarmeableitung von der Spiegeloberflidche besteht der Spiegel-
kérper aus massivem Kupfer. Die Spiegelkammer erméglicht den zu-
sdtzlichen Einbau einer Wasserkiihlung. In MefSipausen des TGM kann
eine wassergekiihlte Absorberklappe fernbetdtigt in den Strahl

geschwenkt werden, um T, abzuschatten.

o}
Die Spiegel T, und ’I‘2 haben die Aufgabe, die Lichtguelle auf den
Eintrittsspalt des TGM abzubilden. Von der Ausdehnung der Licht-
quelle abgesehen, wire ein einziger Ellipsoid-Spiegel fir diesen
Zweck geeignet. Es war jedoch zu berilicksichtigen, daB die erziel-
bare Aufldsung sich mit zunehmender Gitterbreite drastisch ver-
schlechtert {(JoYv 78). Um die horizontale Konvergenz des Strahls
vor dem Eintrittsspalt einem schmalen Gitter anzupassen, erwies
sich bei den vorgegebenen Gesamtdimensionen des Experiments eine
Kombination zweier Spiegel als unumgdnglich. Die Verwendung nur
eines fokussierenden Spiegels hdtte eine nahezu 4-fache Gitter-
breite erforderlich gemacht. Die Spiegelparameter und deren Be-
stimmung sind, wie alle wichtigen optischen Gr&Ben des Systems,
in Anhang I zu finden.

Gute Aufldsung in der Elektronenspektroskopie erfordert die Konzen-
tration des monochromatischen Lichts auf einen méglichst kleinen
Querschnitt (wenige mmz), da dieser die Gr&Be des Quellvolumens

des Elektronenspektrometers bestimmt. Formal gesehen mu8 hierzu

der Austrittsspalt {iber einen fokussierenden Spiegel mit m&glichst
kurzem Austrittsarm, also glinstigem Abbildungsverhdltnis, abgebil-
det werden. Dem steht der Wunsch entgegen, zwischen T3 und dem
Fokus Platz fiir eine differentielle Pumpstufe und ein Reflexions-
filter zur Unterdriickung hdherer Ordnungen vorzusehen, das den
MeBplatz zu einem spidteren Zeitpunkt vervollkommnen k&nnte. AuSerdem
stellt sich, wie auch bei der Vorspiegeloptik, die Frage, ob das
Ellipsocid bzw. der Spiegel mit elliptischer Mantellinie durch ein

weniger aufwendiges Toroid ersetzt werden kann.
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Um einer Klidrung dieser Frage niherzukommen, haben wir die Fokus-
sierung von Spiegeln unterschiedlicher Oberflichengestalt an
einem Tischrechner simuliert. Unsere zu diesem Zweck entwickelten
Programme erlauben, das Lings- oder Querprofil eines Spiegels

von einer Quelle aus mit einem Strahl 1' zu iUberstreichen und
dessen Auftreffpunkte auf der Bildebene zu berechnen (siehe

Abb. IIX.3.1.). Dabei ist der Zusammenhang zwischen den Armlingen
11
radien in Spiegelmitte, R und p, durch die Beziehungen

und 12, dem Glanzwinkel in Spiegelmitte, a, und den Kriimmungs-

lV . lV
_ ! 2 1 .
R =2 Y ina (vertikale Fokussierung) (ITr.3.1.)
1 2
1 .ah
und p = 2 - -%—~——% - sin a {(horizontale Fokussierung) (II1.3.2.)
17 + 1
1 2

gegeben (Sams 67). Neben der Entscheidung zwischen elliptischem
und sphédrischem Profil geben die Programme AufschluB iiber

- den EinfluB8 einer Oberflichenwelligkeit (herstellungs-
technisch bedingt) hinsichtlich Amplitude, Periode und
Phase,

- den EinfluB der ausgedehnten Lichtquelle und

- die Folgen von Fehljustierungen (Armlingen oder
Winkel falsch) bzw. Einfliisse eventueller Abweichungen

von den geforderten Krimmungsradien,

wobei dieser letzte Punkt wiederum fiir die Konstruktion der
Spiegelkammern, Justiervorrichtungen etc. von Bedeutung war.
Die wesentlichen Schliisse aus diesen Strahlfithrungsrechnungen
lauteten hinsichtlich der Spiegel:

T, :
11
den Armlingen eine befriedigende vertikale Fokussierung auf den

Ein Spiegel mit sphirischer Mantellinie kann bei den bestehen-~

Eintrittsspalt nicht erbringen. Die sphlrische Aberration wiirde
selbst bei punktfdrmiger Lichtquelle zu einer vertikalen Aufweitung
des Fokus von nahezu 1 mm fiihren. Eine elliptische Mantellinie hin-
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gegen ermdglicht eine vertikale Fokusweite, die sich ndherungs-
weise {iber das Abbildungsverhiltnis von 0,2 aus der HBhe der
Quelle bestimmen l#B8t. Eine vertikale Weite des T1-Fokus von
0,5 mm und weniger sollte daher erreichbar sein.

Hier muB angemerkt werden, daB die vertikale Ausdehnung des TQ-
Fokus nicht gleich der vertikalen Ausdehnung des gemeinsamen
Fokus von T, und T, sein muB, obwohl T2 in Lingsrichtung plan ist.
Zur Ermittlung der Gestalt des gemeinsamen Fokus sind erheblich
aufwendigere Rechenprogramme erforderlich, welche die Strahlfih-
rung im dreidimensionalen Raum bei Hintereinanderanordnung min-
destens zweier Spiegel simulieren und somit auch auBeraxiale

Strahlen beriicksichtigen.

T3: Da T3

einer angenommenen Spaltldnge von 4 mm eine horizontale Fokus-

den Austrittsspalt im Verhdltnis 1:2 abbildet, ist bei

ausdehnung von 2 mm nicht unterschreitbar. Eine wesentlich niedri-
gere vertikale Fokusausdehnung anzustreben, ist in diesem Fall
nicht sinnvoll, denn das Elektronenspektrometer muf ein Quellvo-
lumen einsehen, das der grdB8ten Ausdehnung des Fokus entspricht,
wenn der monochromatische Strahl voll genutzt werden soll. Unsere
Strahlfithrungsrechnungen ergaben flir ein Toroid eine FokalgroBe
von ca. 2,2 x 0,8 mm2 bei einer SpaltgréBSe von 4 x 0,4 mm2, was
den Anforderungen des Elektronenspektrometers kaum weniger geniligt
als die FokalgrdBe 2 x 0,2 rnm2 bei einer idealen Abbildung, Ge-
meinsam mit herstellungstechnischen Griinden hinsichtlich Material
und Lieferzeit fithrten diese Ergebnisse zur Wahl einer toroidalen

Form des Spiegels T3.

I1II.4. Elektronenspektrometer

Zur Bestimmung der kinetischen Energien der Photoelektronen wurde

ein Spektrometer vom Typ CMA (cylindrical mirror analyser) ent-
wickelt. Das Spektrometer - dargestellt in den Abbildungen III.4.1.
und III.4.2. - ist in seiner Gesamtkonzeption auf die speziellen
Anforderungen bei der Messung an Metallddmpfen bei hohen Tempera-

i+ . . : .
turen zugeschnitten. Eines der Hauptkennzeichen ist die bewuBt Abb. ITII.4.1. Elektronenspektrometer, ber eine Halte- und

Justiervorrichtung auf den Flansch NW 400

montiert
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unvollstindige Ausbildurng der 2ylinder (240° statt 360°). Die
Spalte sind zu 180° um die Innenzylinder herumgefihrt, so da8

die vom Spektrometer akzeptiertern Elektronerbahnen einen halben
Kegelmantel bilden, wenn man von der Ausdehnung des Quellvolumens
und der Weite des Eintrittsspaltes einmal absieh:. Diese Geometrie
bietet den Vorteil, die Mindung des Hochtemperaturofens nahe (im
Experiment 2 - 3 cm) an das Quellvolumen heranfiihren zu kénnen,
ohne den Dampfstrahl - und somit auch die Wirmestrahlung des

Ofens - auf das Spektrometer richten zu missen. Die damit im Quell-
3, Wagn 82)

liberwiegt den Raumwinkelverlust von 50% bei weitem. Die Beschrén-

volumen erreichbare hohe Teilchendichte (> 1011/Cm

kung auf den 180°-Azimut bringt auBerdemr neben vereinfachter
Konstruktion und Fertigung einer. Gewinn hinsichtlich der Fertigungs-
toleranzen, wie Bishop et al. (BiCR 72) es in ihrer Arbeit aus-

filhren.

Der Polarwinkel des Spektrometers, also der Winkel zwischen den
akzeptierten Elektronenbahnen :nd der Spektrometerachse, betrdgt
im Mittel 54,70. Dieser sog. "magische Winkel" bewirkt gemeinsam
mit dem 180°-Azimut bei richtiger Justierung des Spektrometers
eine Ausschaltung des Einflusses der asymmetrischen Winkelvertei-
lung der Photoelektronen und erméglicht somit die korrekte Bestim-
mung relativer Wirkungsquerschnitte. Dieses Thema wird in Kapitel
II.7. ausfihrlich erdrtert.

Die Metallteile des Spektrometers bestehen grdBtenteils aus Kupfer,
das versilbert wurde, um eine bessere Oberfldchenbestandigkeit zu
erreichen. Ein hinreichend stabiler und vakuumtauglicher Isclator
wurde in der bearbeitbaren Glaskeramik "Macor" gefunden. Diese
Glaskeramik darf Temperaturen bis ca. 1000°C ausgesetzt werden
(Schr 79). Diejenigen Flichen im Spektrometer, welche den Bereich
des zylindersymmetrischen elektrischen Feldes zwischen dem &uBeren
und inneren Zylinder begrenzen, sind zur Unterdriickung unerwiinsch-
ter Randeffekte mit je 12 bis 13 Kupferringen oder -stegen zur
Feldstabilisierung bestiickt. Uber Widerstandsketten wird hier eine
Potentialverteilung erreicht, die dem idealen logarithmischen
Potentialverlauf hinreichend nahekommt. Die Soll-Potentiale der
einzelnen Ringe und Stege sind im Anhang II zusammengestellt.

12

Zent rum

13

Ilinzelheitens

den

durch das Llektronenspektrometoer mit

schnitt

111.4.2.
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Die Channeltron-Kapsel besteht aus Aluminium und wird von der
Spektrometer-Riickseite her in den innersten Zylinder geschoben.
Sie enthdlt eine isolierte Blende, die wdhrend des Experiments
mit ca. =5 V vorgespannt wird, um das Eindringen thermischer
Elektronen in den Channeltron-Trichter zu unterbinden. Ther-
mische Elektronen werden bei Ofentemperaturen iiber etwa 1000°C
in solchen Mengen freigesetzt, daf sie bei fehlender Ausblendung
das Channeltron (SEM 4213 bzw. 4219 der Firma Bendix) bis in
seinen Sdttigungsbereich treiben (» 105 Impulse/sec.) und Elektro-
nenspektroskopie undurchfiihrbar machen. Eine zweite Blende in
der Channeltron-Kapsel schirmt den Raum vor dem Trichter gegen
die Hochspannungszufiihrungen ab,

Die Optimierung und Festlegung der elektronenoptischen Parameter
des Spektrometers geschah in enger Anlehnung an die Arbeit von
J.S. Risley (Risl 72). Unter Benutzung des Risley'schen Formalis-
mus zur Beschreibung der Eigenschaften eines zylindrischen
Spiegel-Analysators (CMA) wurden einige Rechnerprogramme erstellt,
mit deren Hilfe eine glinstige Parameter-Kombination numerisch
gefunden wurde. Randbedingungen bei der Optimierung waren der
erwartete Querschnitt des T3-Fokus - der Strahl sollte vollstdndig
genutzt werden - und die Gr&Be der Probenkammer.

Die Qualitdt eines zylindrischen Spiegel-Analysators wird wesent-
lich durch die Ableitungen @z/d0 und 222/80° bei z = z, bestimmt.
Ein leicht von 90 abweichender Polarwinkel 3 fiihrt im allgemeinen
zu einem z # z, {siehe Abb. III.4.3.)., Fiir den CMA ist eine
Fokussierung 2. Ordnung {:z/¢D = 322/902 = 0) prinzipiell m&glich.
sie fihrt jedoch mit 0 = 54,7° auf (d_ + d,)>> 2a, was die
Nutzung eines grdBeren Azimuts ausschliefit (Risl 72). In unserem
Fall wurde daher die Optimierung der Parameter mit dem Ziel
durchgefihrt, nur 92/90 verschwinden zu lassen (Fokussierung

1. Ordnung) und die Dispersion D = E az/gE zu maximieren. Durch
die Wahl eines vergleichsweise engen Eintrittsspaltes (3 mm) er-
weist sich die Fokussierung 1. Ordnung als hinreichend. Die Auf-
18sung des Spektrometers wird somit fast ausschlieBlich von der
GroBe des Quellvolumens bestimmt. Bei Bezug auf die volle Linien-
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breite in halber H8he (FWHM) berechnet sie sich zu AE/E % 0, 74%.
Anhang II enthdlt eine Auflistung der wichtigsten Parameter und
KenngrdBen des Spektrometers. Die Nomenklatur entspricht derjenigen
aus dem Artikel von Risley (Risl 72).

IT11.5. Probenkammer

Die zylindrische Proben- oder Analysatorkammer hat einen Innen-
durchmesser von 400 mm und ist mit AbschluBflanschen etwa 850 mm
lang. Die Lidngsachse der in UHV-Technik ausgefiihrter Kammer

steht senkrecht zur Strahlrichtung. Die Aufh&ngung der Kammer

in ihkrem Gestell ermdglicht fir Justierzwecke eine Translation

in allen 3 Raumrichtungen sowie unabhingige Drehungen um 3 Achsen.
Insbesondere kann die L&ngsachse, die gleichzeitig Lingsachse des
in der Kammer befindlichen Spektrometers ist, der groBen Haupt-
achse der Polarisationsellipse des monochromatischen Strahls
angepaBt werden.

Zum Schutz gegen &uBere Magnetfelder (Stromzufiihrungen des Hoch-
temperaturofens, Erdfeld, Getterpumpen) ist die Kammer innen mit

2 Lagen Mumetall ausgekleidet. Von der Unterseite her nimmt sie
Uber einen Justierbalg den Hochtemperaturofen auf, welcher nach dem
Prinzip der Widerstandsheizung funktioniert. Durch entgegenge-
setzt gerichtete Fithrung des Heizwechselstroms in 2 koaxialen
Heizzylindern, deren innerer den Probentiegel enthdlt, wird eine
weitgehende Kompensation des Magnetfeldes erreicht. Neben den
Hitzeschildern des eigentlichen Ofens verhindert eine kupferne,
wassergekiihlte Abschirmhaube, die einen festen Bestandteil der
Probenkammer darstellt, tibermidBige Erhitzung der Kammer und des
Spektrometers durch Wirmestrahlung. Eine ausfithrliche Beschreibung
und Darstellung des Hochtemperaturcofens gibt K.-G. Wagner in seiner
Arbeit (Wagn 82).

Das Quellvolumen des Spektrometers ist nach oben hin von einem
teilweise durchbrochenen Kondensationsschild umgeben, welcher an
einem Nz—xﬁhlfinger befestigt ist. Neben Substanzen, die durch

Kondensationsfiache

Spektrometerachse

Spektrometer -

0

56 -

eintrittsspalt

Intensitatsreferenz

aus Ofen

Pol.-Ellipse

Photonen

Atomstrahl

Ceometrie des Photocemissionsexperiments

ITI.5.1.

Abb .
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Erhitzung in die Gasphase ilberfilhrt werden miissen, lassen sich
auch einfach handhabbare Gase in der Probenkammer untersuchen.

Diese werden iliber ein Dosierventil und ein Gasrdhrchen eingeleitet.

Der monochromatische Lichtstrahl trifft nach Passieren der Wechsel-

wirkungszone auf eine Golddiode, die durch ihren Photostrom eine
Intensitdtsreferenz darstellt. Die Geometrie des Photoemissions-
experimentes ist in Abb. III.5.1. schematisch dargestellt. Mit
"Spektrometereintrittsspalt” ist in diesem Fall der Spalt in der
Eintrittsblende gemeint (vergl. Abb. III.4.2.)

Vakuumtechnisch ist die Probenkammer durch eine differentielle
Pumpstufe vom Strahlfilhrungssystem getrennt. Die Evakuierung der
Kammer geschieht mit einer Turbomolekularpumpe (70 1/sec.) und
einer Refrigerator-Kryopumpe (1100 l/sec.). In den Experimentier-
pausen liegt der Druck bei AnschluB beider Pumpen ohne Ausheizen
typischerweise im 10_mear—Bereich, wéhrend des Experimentes im

1078 - 1075 mbar-Bereich.

III.6. Elektronik

Die Elektronik zur Ansteuerung des Spektrometers und Verarbeitung
der MeBsignale ist in Abb. III.6.1. dargestellt. Die Erhdhung
oder Erniedrigung der Spektrometerspannung pro Zeiteinheit wurde
durch die Preset-Einstellung des Zdhlers festgelegt. Erreichen
des Preset bewirkte die Weitergabe eines geeigneten Impulses an
den Vor-Riick-Z&hler und erneuten Beginn des Zdhlvorgangs. Der
digitale Ausgangswert des Vor-Rilck-Zihlers wurde vom Digital-
Analog-Konverter in eine Gleichspannung zwischen O und + 10 V
verwandelt {(Schrittweite 1 mV). Der Verstdrker (Digital Voltage
Source 6131 C von Hewlett-Packard) multiplizierte diese Gleich-
spannung mit dem Faktor - 10, so daB der duBere 2ylinder des
Spektrometers auf Potentiale zwischen O und -100 V gefahren
werden konnte. Das entspricht einem Bereich kinetischer Elektro-
nenenergien von O bis 131 eV (siehe III.4. und Anhang II). Die di-
gitale Spannungsquelle 6131 C kann eine bindre Eingangsgrdse
direkt in eine Gleichspannung umsetzen und erm8glicht somit auch
einen rechnercesteuerten Betrieb des Spektrometers.
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Ein in den Channeltron-Trichter gelangendes Elektron ruft im
allgemeinen durch Sekunddrelektronen-Emission eine Elektronen-
lawine hervor, die das Channeltron durchliuft und an seinem Ende
austritt. Sie trifft ca. 1 - 2 mm hinter dem Channeltron auf ein
Metallplattchen, das auf etwa 200 b héherem positiven Potential
liegt als das Channeltron-Ende. Dieser elektrische Impuls wird
iber einen londensator ausgekoppelt und in den folgenden 4 Ein-
heiten fir Jdas Ratemeter aufbereitet. Das Ratemeter liefert

eine Gleichspannung (O - 10 V), die der Zahlraten-Anzeige pro-
portional ist und als Ordinate auf den X~Y-Schreiber gegeben

wurde.
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Iv. Eigenschaften der Apparatur

IV.1. Justierung

Die folgende Beschreibung soll sowohl unsere Erfahrungen bei der
Erstjustierung darlegen als auch zukiinftigen Experimentatoren ein
Leitfaden sein. Die Gitterkammer, die Spaltgehduse sowie alle
Spiegelkammern besitzen Justierplatten, die bei richtiger Aus-
richtung der jeweiligen Komponente im Raume waagerecht liegen.

Die Position der Mitten der Justierplatten in Bezug auf die
Gitter-, Spalt- oder Spiegelmitte kann den technischen Fertigungs-
zeichungen entnommen werden. Unter Benutzung der Daten aus Anhang I
ergeben sich dann filir die Justierplatten Soll-Positionen, die mit
Hilfe von Theodolit, Nivelliergerdt, Loten etc. eingemessen werden
kdnnen. Mit diesem Verfahren ist eine Vorjustierung erreichbar,
deren Genauigkeit im mm-Bereich liegt. Nach der Uberpriifung von
Abschnitten des Strahlfiihrungssystems mittels Laser fand die Fein-
justierung des Systems mit dem sichtbaren Anteil der Synchrotron-
strahlung statt.

Der gemeinsame Fokus der Spiegel T, und T2 weist deutliche Abbil-
dungsfehler aus. Er besteht aus einem sehr hellen Teil am unteren
Rand, welcher etwa den AusmaBen des Eintrittsspalts entspricht,
und einem sich nach oben und zu den Seiten hin anschlieBenden, in
der Helligkeit stetig abnehmenden Bereich von insgesamt ca. 4 cm
Durchmesser. Die Justierung der 3 Vorspiegel relativ zur Licht-
quelle und 2um Eintrittsspalt ist dann optimal, wenn Links-Rechts-
Symmetrie besteht und der hellste Teil der Intensitdtsverteilung
auf dem Eintrittsspalt liegt. Bei Einblick in das Sichtfenster
ist dieser nach auBen scharf begrenzte, helle Teil der Gitterkam~
mer zugewandt, da der Spalt iber einen kleinen Spiegel betrachtet
wird.

Sofern die Gitter untereinander und bezllglich des Gitterhalters
exakt vorjustiert sind, sollte als n#chstes versucht werden, mit
dem Licht O. Ordnung den Austrittsspalt zu treffen. Auch hier



- 61 -

mu8 im Idealfall wieder Links—-Rechts-Symmetrie vorliegen. Diese
Symmetrie kann sich jedoch, wie auch am Eintrittsspalt, als nicht
vollkommen realisierbar erweisen, wenn die Lichtquelle infolge
unglinstiger Lage des Elektronenstrahls im Speicherring DORIS
abselts der Scll-Position liegt. Da die Radien der Gitterkdrper
fiir Wellenlidngen des nutzbaren Spektrums, nicht aber fiir die

O. Ordnung ausgelegt sind, hat das Bild des Eintrittsspalts am
Austrittsspalt eine Ausdehnung von nahezu einem cm und ist beim
Durchfahren der Gitter leicht zu finden. Um zu verhindern, daB die
an der Rohrwandung des Austrittsarms reflektierte O. Ordnung bei
etwas anderer Gitterstellung ebenfalls auf den Austrittsspalt

gelangt, wurden Blenden in den Monochromator gesetzt.

Zur Justierung der Probenkammer ist es zweckmdfig, an den Ort der
Intensitdtsreferenz (siehe Abb., IIT.5.1.) 2undchst ein Glasfenster
zu setzen. Nun muB8 das Licht 0. Ordnung durch Justierung von T3
und der Probenkammer so gefiihrt werden, daB es die Rohrchen

der differentiellen Pumpstufe beriihrungsfrei durchliuft und das
Glasfenster mittig trifft. Noch vor der Montage der Intensitdts-
referenz sollte die Position des Elektronenspektrometers Uiber-
prift werden. Das Zentrum des Quellvolumens liegt im Idealfall

5 mm vor der vorderen Kante des innersten Zylinders (vergl.

Abb. TIII.4.2.). Die Hbhen-und Seitenposition des Spektrometers
wird folgendermaBen geprift: Der NW 400 - Flansch der Proben-
kammer, der dem Spektrometer gegeniiberliegt, besitzt in seiner
Mitte ein Sichtfenster NW 16, Bei Einblick sieht man durch einen
kreisfdrmigen Ausschnitt (Justierbohrung) im Kondensationsschild
auf die Front des Spektrometers. Dessen Lingsachse, realisiert
durch den 120°-Knick im unteren AbschluBblech, ist auf den Kreis
zu zentrieren (siehe Abb. IV.1.7.). Die Haltevorrichtung, welche
das Spektrometer mit dem riickwdrtigen NW 400 - Flansch verbindet,

erlaubt eine Nachjustierung mittels Stellschrauben.

Die Wellenlédngeneichung des TGM ist in zwei Schritte zerlegbar.
Zundchst wird gepriift, ob ein Stempelvorschub Av, so wie er
vom Heidenhain-Z&hler angezeigt wird, entsprechend dem Sinus-

antrieb einem durch Gl. III.2.4. gegebenen AX zumindest im

Abb. IV.1.1. Front des justierten Elektronenspektrometers, be-
trachtet durch die Justierbohrung im Kondensations-—
schild. Rand der Justierbohrung (1), 120°-Knick und
Kreismitte (2), Spektrometer-Eintrittsblende (3), un-
teres AbschluBblech (4), Spektrometer-Lingsstiitze (5)

gesamten Fahrbereich eines Gitters entspricht. Abweichungen von
Gl. III.2.4. kénnten sich infolge schlechter Justierung oder
mangelnder mechanischer Prdzision des Gitterhalters bzw. ~antriebs
ergeben., Dazu wurde die Probenkammer nacheinander mit verschie-
denen Edelgasen gefiillt. Messungen an geeigneten Absorptions=-
linien zeigten eine gute Ubereinstimmung zwischen dem Vor- bzw.
Ricklauf des 2Zdhlers und der Variation der Wellenldnge. Im Rahmen
der durch das Aufldsungsvermdgen des TGM vorgegebenen Mefgenauig-
keit konnten keine Abweichungen von den Literaturwerten (CoMa 64,
KTRB 77) festgestellt werden,

Im zweiten Schritt wird die O,1-mm-Schale des Langenmefsystems
absclut an die tatsdchliche Wellenlingenskala angepaBt. Die ab-
solute Zuordnung der Anzeige des Heidenhain-Z&hlers zur Wellen-
lidnge, wie in Abschnitt ITI.2. beschrieben, ist bereits grob
realisiert, wenn man der O. Ordnung den Zihlerwert "0.00" zuordnet.

Flir eine exakte Wellenlidngeneichung des Monochromators bei meB-
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bereitem Photoemissionsaufbau bijeten sich Resonanzeffekte der
Edelgase an. Der Effekt und das Verfahren sollen am Beispiel
Xenon kurz erldutert werden.

Nach Anregung der Xe 4d-Elektronen ins Kontinuum (4d3/2: hv>69,52 ev,

4d5/2: hv>67,55 eV) treten im Photoemissionsspektrum Augerlinien
auf, die mit dem Auffiillen des 4d - Loches durch ein 5p - Elektron
und der Emission eines anderen S5p - Elektrons erklidrt werden
(siehe Abb. IV.1.2.). Sie werder gewdhnlich als N4'502'302’3—
Augerlinien bezeichnet (WeBS 72}. Regt man die 4d3/2—bzw. 4d5/2—
Elektronen nicht ins Kontinuum, sondern durch geeignete Wahl

der Photonenenergie selektiv in ein Rydberg-Niveau an, so er-~

scheinen die N402'302'3— bzw. N50 -Augerlinien im Elek-

0]
2,372,3
tronenspektrum zu hdheren kinetischen Energien verschoben. Die
zusdtzliche kinetische Energie wird frei, weil das &duBere Elektron
die beiden beim Auger-Prozef entstehenden 5p - L&cher abschirmt,
was einer Erhdhung seiner Bindurngsenergie gleichkommt (EbKK 78,

Kalk 78). Die stdrkste Absorptionslinie im Xenon entspricht der

E links:
Xe

/;/ 1/ // : :: :: : 4d-Kontinuumsanregung

N4'5021302,3—Auger-5pektrum

6p - %

5P
5p.gy
5¢ —l rechts:
selektive Anregung 4d5/2+ ép
“d verschobenes 1\1502,302’3 -
> Auger-Spektrum
- 4d,,
hv> 69,52 ev hy = 65,11 eV
Abb. IV.1.2. Schema zum Xe N4 5O2 3O2 3 -Auger-Zerfall
’ ’ I

Im Grundzustand sind die Niveaus bis einschlieBlich

5p besetzt.

_64_

Anregung von 4d5/2 nach 6o bei der Photonenf?ergie 65,11 eV unC_i1
ist gleichermagen fir die Gitter G1 (750 mm '} und G2 (1500 mm )
geeignet. Indem man durch langsames Fahren des Gitters eine der
resonanten (verschobenen) Augerlinien in ilhrer Intensitdt maxi-
miert, fihrt man also eine Wellenl¥ngeneichung des Monochromators
durch, die in ihrer Genauigkeit den Edelgas-Absorptionsmessungen
{(CoMa 64) bzw. Energieverlustmessungen {(KTRB 77) entspricht und
von Eigenschaften des Elektronensoektrums wie z.B. Verschiebungen

durch Raumladungen oder Kontaktpotentiale unabhingig ist.

IV.2. Photonenflus

Den im Experiment verfligharen PhotonenfluB bestimmten wir ilber

den Photostrom der Golddiode. Die Photoausbeute diinner Gold-
schichten ist im Bereich 30 eV ~ 160 eV hinreichend gut bekannt
(Lent 75, KoBk 74}. In Abb. IV.2.1. sind die im jeweiligen Bandvass
pro Sekunde bei 100 mA DORIS-Strahlstrom zur Verfligung stehenden
Photonenzahlen aufgetragen. Der Ausdruck Bandpass bezeichnet
denjenigen schmalen Wellenlingenbereich, den der Monochromator

dem Experiment gemdB seinem Aufl¥sungsvermdgen anbietet. In diesem
Fall wurden Spaltweiten vom 1000 um (ES). bzw. 1100 um (AS),

die im Experiment am hdufigsten benutzt worden sind, zugrunde
gelegt. Bei der derzeitigen Vorspieqeloptik ist der PhotonenfluB
Uberschlagsmdfig sowchl der Eintritts~ als auch der Austritts-
spaltweite proportional.

Weil im niederenergetischen Bereich hdhere Ordnungen erheblich
zum gesamten PhotonenfluB beitragen - siehe IV.5. - ist mit der
Kurve fir G1 nur die Intensitlt der 1. Ordnung wiedergegeben.
Fiir G2 und G3 spielen héhere Ordnungen eine geringere bzw.
keine Rolle und wurden nicht abgezogen. Das relative Minimum
der G1 -Kurve bei 65 eV erkldrt sich aus dem Reflektivitlits-
minimum der Nickel-Legierung Kanigen, mit welcher die Spiegel
T, und T, beschichtet sind (RiOs 82). Die breiten Maxima von G1
und G2 sind zum Teil auf die hohe Reflektivitdit von Au und Pt

um 120 - 130 eV zurlckzufilhren (HaGK 74). Eine wesentliche, bei
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100 mA

seC

photons/bondgass

G1 dominierende Rolle spielt jedoch die Tatsache, daB auBerhalb
des Soll-Bereiches (G1 31 - 62 eV, G2 62 - 124 eV} die Band-
passbreite zunimmt, da die Gitter fiir diese Wellenldngen nicht
optimiert sind.

400 X [A)
hv (#V]

L4

Aus Abb. IV.2.1. wird klar, dag G3 fiir Photoemissionsexperimente

an gasfdrmigen Proben wegen seiner geringen Effektivitdt nicht in

35

Frage kommt. Eine der Ursachen ist mdglicherweise die hohe Strich-
zahl von 3000 mm'1. Auffallend ist, daB G3 selbst in seinem Soll-
Bereich (124 - 248 eV) auch bei Bezug der Photonenzahlen auf gleiche
Aufldsungsintervalle kaum eine brauchbare Alternative zu G2 dar-

stellt. Insgesamt erfiillt G3 die Intensitdtserwartungen nicht.

exit sit 1100 pm
L]
35¢

entrance sit 1000 pm
Photonenenergien ist zusatzlich

015 eV
|

T
300

IV.3. Spektrale Aufl8sung

Die Aufldsung des TGM wird maBgeblich durch seine Instrumenten-

T
250

funktion, also die Intensitdtsverteilung in der Austrittsspalt-
ebene fir eine feste Wellenldnge in Abhdngigkeit von der Ein-
trittsspaltgréBe und der ausgeleuchteten Gitterflache, bestimmt.
Diese Instrumentenfunktion wurde vom Hersteller (Jobin-Yvon) auf
theoretischem Wege durch Strahlfiihrungsrechnungen (ray-tracing)
ermittelt und optimiert (Abb. IV.3.1., NoONS 74). Das Aufldsungs-
vermdgen ergibt sich als Produkt der Instrumentenfunktion und

50
L
Fiir einige Wellenldngen bzw.

(+).

der linearen Dispersion, welche wiederum von der Gitterstrich-
zahl und der Geometrie des Monochromators abhdngt (GiJa 67,
Howe 80).

Die Kurve in Abb. IV.3.2. wurde iiber die Instrumentenfunktion
und die Dispersion unter der Annahme einer Lichttransmission

durch den Austrittsspalt von 75% bestimmt (siehe Abb. IV.3.1.)
Der gestrichelte Teil gibt den Bereich an, filir den das Gitter

G3 3000 mm-!
120 100
1 1 1

T
100
1

G1 nicht optimiert ist. Die MeBwerte gewannen wir an Photoemis-

Photonenflu3 hinter TB'
der Bandpass angegeben

i

sionslinien atomarer Proben, indem wir den Beitrac des Elektro-

160 140

1019
1.

nenspektrometers von der gemessenen Linienform entfalteten. Die
natiirlichen Linienbreiten sind vernachl&dssigbar klein. Einige

200

Iv.2.

25 101

2 10"
15 10"
1 107
0510

Abb.
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Abb. IV.3.1. Theoretische Instrumentenfunktionen in der Austritts-
spaltebene des TGM bei * = 50 R, 3000 mm‘-1 Gitterstrichzahl und 100 .m
Eintrittsspaltweite. Die Dispersion betrdgt 0,21 R/mm. Vell ausge-
leuchtetes Gitter }. Ausgeleuchtete Gitterbreite 60 % (---).
AE(eV)
27 g Xe S
1 € 0% Hamburg
4 o Metal singlets
j A Rare gases Freiburg ,
1,5+ v
Ve
Ve
e
7
7
'
a2
7
1 4 e
D/
7
s
b
v
o”- &
0,54 =
A G1 750 mm™
o) A
ca® Slits 1000 ym /1100 pm
v v - - v v T v v
30 40 S0 60 70 80 S0 100 M0 120 hw(ev)
Abb. IV.3.2. Aufldsungsvermdogen des TGM; durchgezogene bzw. gestri-

chelte kurve:

Theorie; MeBwerte durch Photoemission (PAX-Methode).
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0,5
G2 1500 mm™ [Kr 5p A:136R
s KrBpSp' 1:13¢4
0,4
AM(R)
0,31 E’ Convolution Of‘AGAUSS
3 = Witha & qpevrs =0,154
F - {Kr Sp)
0,29 " Theoretical resolution 62
0,1 -
0 T T T T T T
S0 100 150 200 250 300 am ES
Abb. IV.3.3. Aufldsungsvermégen des TGM; experimentelle Werte

aus Absorptionsmessungen an krypton-Gas.

MeBpunkte der Universit&t Freiburg wurden zur Vervollstdndiqung
mit in das Schaubild aufgenommen {(siehe auch BSSS 82/4).

Absorptionsspektren von Edelgasen oder diinnen Folien stellen
einen direkteren, wenn auch hinsichtlich des Wellenldngenbe-
reichs erheblich punktuelleren Auflésungstest dar.
zeigt Abb. IV.3.3,
Kr 3d5/25p Absorptionslinie bei A = 136 g sind fiir unterschied-
liche Spaltweiten eingetragen.

Ein Beispiel
Mit dem Gitter G2 gemessene Breiten der

Eine Faltung der theoretischen
Monochromatorauflésung bei diesen Wellenl&ngen mit der natiirli-
chen Linienbreite von 0,15 & (KTRB 77) nihert die MeBwerte qut an.
Das Aufl&sungsvermdgen betrdgt somit in diesem Fall A/AMA = 1000.
Der als Kreuz eingetragene Wert bezeichnet die Trennung Zweier
Linien im MeBSpektrum Kr 3d5/260 und Kr 3d3/25p bei 134 A die
sich um 0,196 A unterscheiden (KTRB 77).
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IV.4, Elektronenspektrometer

Fir die Erprobung des Elektronenspektrometers eignen sich beson-
ders solche Linien, die hinsichtlich ihrer energetischen Lage
und ihrer Breite von der Wellenldngeneichung und dem Aufl8sungs-
vermdgen des Monochromators unabhéngig sind. Es wurde deshalb
das Krypton MNN Auger-Spektrum aufgenommen, das bei Anregung

mit Photonenenergien oberhalb der 3d-Schwelle (v 95 eV) auftritt.
Die energetische Lage der Auger-Linien ist durch Messungen nach
ElektronenstoB-Anregung (Mehl 65, WeBS 72) mit guter Genauigkeit
bekannt. Abb. IV.4.1. zeigt einen Ausschnitt dieses Spektrums,
der mitsamt der Statistik vom MeBblatt kopiert wurde, um die
tatsdchlichen Verhdltnisse zu verdeutlichen.

Linie Nr. Bezeichnung(Mehl 65, WeBS 72) Energielage _eV. (WeBS 72)
£ 0,10
1
1 MgN, 3Ny 3 (0Sg) 51,15
1
2 MgNy 3Ny 3 (0S) 52,41
1
3 MeNy 9N, 3 (D) 53,45
4 MgN, N, 2('D,) McN, No (P _,°P.) 54,70
472,3%2,3% H2l sy 3o 3t T Py '
5 McN, LN p.) 55,26
572,372,3 2 ’
6 M,N, N p_.3p.) 55,94
472,3%2,3 o' "1 ’
7 M, N, N p.) 56,51
472,32,3 2 ’

Tabelle IV.4.1.: Daten der Krypton Auger-Linien von

Abb. IV.4.1.

counts
sec

150

100

50

N

Kr

MNN Auger

Abb.

IV.4.1.

L N I L}

-40

W5 vgv)

Ausschnitt aus dem Krypton MNN Auger-Spektrum,

gemessen nach Anrequng mit

115 eV Photonen
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Der Zusammenhang zwischen der Spannung an den zylindern des
Spektrometers und der kinetischen Energie der transmittierten
Elektronen wird durch die Spektrometerkonstante vd/E gegeben.

Die Nullpunkte beider Skalen konnen aufgrund von Kontaktpoten-
tialen geringfiligig voneinander abweichen. AuBerdem stellten
Ohtani et al. fest, daB8 sich bei ElektronenstoBanregung das
gesamte Auger-Spektrum in Abh#dngigkeit von der StoBenergie um

0,2 - 0,3 eV verschiebt (ONSW 76). Um den EinfluB der Nullpunkts-
lage auszuschlieBen, wurde die Spektrometerkonstante durch Diffe-
renzbildung ermittelt. Insgesamt etwa 50 Spannungsdifferenzen
zwischen Linien des Krypton MNN Auger-Spektrums ergaben bei

Bezug auf die Energiewerte nach Werme et al. (WeBS 72) als
experimentell bestimmte Konstante

Vd/E 0,764 * 0,002 V/eVv (IV.4.1.)

1,308 + 0,003 evV/V (Iv.4.2,)

bzw. E/Vd

unter Vernachldssigung des Vorzeichens. Diese Werte kommen den
theoretischen Zahlen 0,76323 und 1,31022 recht nahe (siehe Anhana

Die Aufl®sung AE/E gibt das Verhdltnis aus der Linienbreite, ge-~
messen in halber Hdhe, und der energetischen Lage einer Linie an.
Voraussetzung ist dann allerdings eine vernachlissigbar kleine
natiirliche Linienbreite. In unserem Fall sind die natiirlichen
Breiten der Auger-Linien nicht vernachlissigbar, und die gemes-
sene Linie ist eine Faltung gemd8

F =7/ G(x-%) - L(?) - d%, (IV.4.3.)

wobei L die natlirliche Lorentzform der Linie ist. G reprdsentiert

die Form des Spektrometer-Transmissionsfensters, das durch eine
GauSfunktion angenihert werden kann (Krau 76).

Aus den Arbeiten von Werme et al. (WeBS 72) sowie Ohtani et al.
(ONSW 76) ergeben sich unter Berlicksichtigung der - sehr guten =~

II).
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SpektrometerauflSsung fir die MNN-Auger~Linien des Kryptons
natiirliche Breiten zwischen 0.10 und 0.15 eV, wobei der letzte
Wert realistischer sein dirfte. Nach Risley (Risl 72) sollte

die Aufldsung unseres Spektrometers O.74% betragen, was bezogen
auf die Linien 1 - 3 des Kr-Spektrums (Abb. IV.4.1.) etwa O.39 eV
bedeutet. Die numerische Auswertung des Faltungsintegrals (IV.4.3.)
fihrte auf Halbwertsbreiten von 0.45 eV (0.1 eV natiirliche Breite)
bis 0.48 eV (0.15 eV natiirliche Breite). Die tatsichlich gemes-
sene Breite der Linien 1 - 3 betridgt 0.46 * 0.02 eV. Diese sehr
gute UYbereinstimmung zeigt, daB unser Spektrometer seine theore-
tische Aufldsung voll erreicht. Fiir Messungen an Metalldampfen
bei hohen Temperaturen erwies sich eine Rundung auf den Wert

AE/E - 0,8% als realistisch.

Im Abschnitt II.4, wird gezeigt, daB die Wahl des Polarwinkels
9 ("magischer Winkel") den EinfluB der Winkelverteilung aus-
schliest. Es war jedoch abzuschidtzen, welchen MeBfehler die
endliche Weite der Svektrometer-Eintrittsspalte verursacht.

Dazu wurde unter Beriicksichtigung der Quellvolumenausdehnung

die Verteilung der akzeptierten Polarwinkel in zweidimensionaler
Ndherung mit einem Rechnerprogramm ermittelt. Es ergab sich ein
etwa dreieckfdrmiges, zu 9, symmetrisches Profil mit einer Halb-
wertsbreite von 2,9°. Die Gl. I1.4.2.1. wurde nun gemidB8 Abschnitt
II.4. integriert, allerdings ohne die Vereinfachungen, die sich
durch Einsetzen von 28 = O ergeben. Die Be tridge der MeBffehler
fur ng = oy + 1,45% und 9, =¢_ - 1,45° unterscheiden sich, wie
sich zeigte, selbst fir B = 2 nur im Promill-Bereich (Annahme:
Polarisation P = 0,85). Aufgrund der Symmetrie in der Verteilung
der akzeptierten Polarwinkel diirfte daher der MeBfehler, der
sich aus den endlichen Spaltweiten ergibt, auch in unglinstigen
Fdllen unter 1% liegen.

IV.5. Separation spektraler Ordnungen

Der Photostrom der Golddiode erm&glicht nur dann eine Normierung

der gemessenen Photoelektronenspektren, wenn die Zusammensetzung
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des im Experiment genutzten Photonenstrahls aus den unterschied-

lichen spektralen Ordnungen bekannt ist. Fiir das Gitter G 1
haben wir eine Bestimmung der h&heren Ordnungen mit der sog.

PaX-Methode (Krau 71) durchgefiihrt. Diese Methode erm&glicht

+
+

100 AA)

Aussagen tiiber eine Photonenquelle durch Photoemissionsmessungen
an einer Probe, auch Konverter genannt, deren Bindungsenergien,
partielle Wirkungsquerschnitte und eventuell Winkelverteilungs-
parameter gut bekannt sind. Wir benutzten die 2s- und 2p-Emission
von Neon (WuKr 79). Bei niedrigen Photoneneneraien in 1. Ordnung

(~ 30 eV) sind im Photoelektronenspektrum Linien sichtbar, die

von bis zu 5 svektralen Ordnungen herrithren.

3 MeB8punkte gehen auf die Ausnutzung des Auger-Spektrums von
Krypton und Xenon zuriick. Knapo unterhalb der 3d- bzw. 4d-

1st order

Schwelle und auBerhalb von Resonanzlinien (siehe IV.1.) werden
die im Photoelektronenspektrum auftretenden MNN bzw. NOO Auger-
Linien von der 2. Ordnung hervorgerufen. Ordnungen mit n > 2

sind hier vernachldssigbar. Die Erhdhung der Photonernenerqgie in

2nd order
150

1. Ordnung iber die Schwelle hinaus liefert bei Beriicksichtigung
des Verlaufs der partiellen Wirkungsquerschnitte fir die 3d-
bzw. 4d-Ionisation (Sams 82) einen Intensitdtsvergleich zwischen

1. und 2. Ordnung.

Abb. IV.5.1. zeigt die nach diesen Verfahren erhaltenen Kurven
fiir die 2. - 4. Ordnung bei G 1. Das Maximum der 2. Ordnung
geht auf die hohe Reflektivitdt des Strahlfiihrungssystems einschlief-

3rd order

lich Monochromator im Bereich um 130 eV zuriick (HaGK 74)}. Die Kur-
ven der 3. und 4. Ordnung wurden unter Beriicksichtigung dieses
Reflektivitdtsmaximums durch die MeBpunkte gelegt. Infolge des
Kanigen-Reflektivitdtsminimums im Bereich der Nickel 3p-Schwelle
(RiOs 82, SoHK 69) erreicht die 2. Ordnung bei etwa 65 eV ihre

40
300

4th order
Intensitdt der spektralen Ordnungen hinter T3, normiert aut die Gesamtintensitdt

bemerkenswerte relative Hohe; 1. und 2. Ordnung sinrd hier im

Experimentfokus zu etwa gleichen Teilen vertreten.
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IV.6. Polarisation und ihr Einflu8 auf die Messung

Synchrotronstrahlung ist vollstdndig polarisiertes Licht (SoTe 57,
west 59). Die Kenntnis der Polarisation des monochromatisierten
Strahls ist flir unser Experiment wichtig, da erst eine Anpassung
der Spektrometerjustierung an die Polarisationsellipse den Ein-
fluBR der nichtisotropen Winkelverteilung der Photoelektronen
ausschlieBt., Die Polarisation des im Experiment zur Verfligung
stehenden Lichts hdngt zum einen davon ab, welcher Teil des vom
Vorspiegelsystem akzeptierten Strahlenbiindels letztlich in den
Eintrittsspalt gelangt. Zum anderen beeinfluft jede Reflexion
an einem optischen Element des Strahlflihrungssystems die Polari-
sation des Strahls, weil
a) die Reflektivitdt flir die s- und p- Anteile unterschiedlich
ist (GrHa 68, HaGK 74), wodurch sich das Halbachsenverhidlt-
nis der Polarisationsellipse &ndert und weil

b) die s- ungd p- An;eile bei der Reflexion unterschiedliche
Phasenverschiebungen erleiden (GrHa 68, Born 72), was zu einer
Drehung der Polarisationsellipse um die Strahlachse fiihrt
und ebenfalls das Halbachsenverhdltnis beeinfluBt.

Mit Hilfe bekannter Winkelverteilungen der He 1s und Ne 2p Photo-
emission bestimmten Derenbach et al. den Azimutwinkel X, der die
Kippung der Ellipse gegen die Horizontale beschreibt, und das
Halbachsenverh&dltnis Eb/Ea (Elliptizitdt) im Bereich 30 ev - 145 eV,
Man fand einen stetigen, monotcnen Verlauf von A = - 80, Eb/Ea = 0,26
(=P = 0.873) fir 30 eV nach A =-3°% E,/E_= 0,44 (¥ P = 0.676)

fiir 145 ev. (DeMS 82/1).

Wie sich nach der Inbetriebnahme von DORIS II im Sommer 1982
zeigte, héngen diese Werte von den Maschinenbedingungen ab und
miissen somit nach gr8B8eren technischen oder maschinenphysikalischen
Anderungen neu bestimmt werden. So ergab sich im August 1982 ein

A von typisch 0° bis + 4° bei einem hdheren Polarisaticonsgrad

als zuvor (DeMS 82/2).
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Wegen der Abhdngigkeit des Winkels A von der Photonenenergie ist
die Kippung des Spektrometers bei einer gegebenen Justierung der
Probenkammer nicht allen Wellenldngen des TGM-Spektralbereichs
optimal angepaB8t. Der MeBfehler ergibt sich aus Gl. II.4.2.8.,
d.h. der Ausdruck

W' = 272 [(1+P)sin 2a sin O +(1~P)sin 2y sin d:Y'_' (IV.6.1.)

ist in Abhdngigkeit von a zu berechnen. Dabei liegt die Spektro- .
meterachse natlirlich stdndig in der x-y-Ebene (siehe Abb. II.4.2.1.),

ilt: = I ; in i = I =1
so daB gilt: a + vy >3- Weiterhin ist Oa > und OY 3.
Der obige Ausdruck l&B8t sich somit zu
WE' = 4/2 - P * sin 2a (IV.6.2.)
vereinfachen. Gleichung II.4.2.1. liefert dann
wt=L . wer =205 p . sin 2a (IV.6.3.)
4n n T

Fir einen realistischen Polarisationsgrad wie z.B. P = 0,85

miBt man folglich im unglinstigsten Fall (B = 2) eine Photoemissions-—
linie pro a-Grad mit etwa 2,7% verinderter Intensitdt im Vergleich
zu einer hypothetischen, Uber 4n integrierenden Messung.
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V. Vorstellung und Diskussion der MeBergebnisse

V.1. Grundsdtzliche Anmerkungen

Die Aufnahme der im folgenden vorgestellten Photoelektronenspektren
setzte das Erhitzen der Probensubstanzen auf Temperaturen voraus,
die Dampfdriicken im Bereich 3 - 7 x 1073 mbar (Honi 62) entsprechen.
Die Grenzen dieses glinstigen Bereichs sind nach unten durch den
steilen Abfall der pampfdruckkurven, nach oben durch die Verschlechte-
rung der Stromungseigenschaften des Dampfstrahls und allzu schnelles
Zuwachsen der Ofendise gegeben. Als Probenbehdlter diente ein auf-
recht stehender, rdhrchenférmiger A1203-Tiegel. Der an Einzelheiten
des Hochtemperaturofens interessierte Leser sei auf die Arbeit von
Wagner (Wagn 82) hingewiesen. Einige wesentliche Daten der Proben-
substanzen sind in der Tabelle V.1.1. zusammengestellt. Bei den an-
gegebenen Fiillmengen und Arbeitstemperaturen lieB sich typisch 6 -
10 Stunden unter konstanten Ofenbedingungen arbeiten.

typische
Substanz Form Reinheit Fiillmenge Arbeitstemp. Schmelzpunkt
Cr grobes Pulver 99,5% 4-7 g 1300°C ~ 1900°C
Mn Granulat 99,9% 4-7 g 900°¢c 1244°%
cu Drahtstiicke  99,99% 4-7 g 1200°¢ 1083°¢

Tab. V.1.1. Daten der Probensubstanzen

Grunds&tzlich ist ein Photoelektronenspektrum, welches an einem Me-
talldampfstrahl aufgenomnen wird, nicht unbedingt ein atomares Spek-
trum. Ein etwaiger Molekiilanteil in den Metalldampfen darf in un-
serem Fall jedoch als vernachldssigbar klein angenommen werden. Diese
annahme wird gerechtfertigt durch die Absorptionsspektren der 3d-
lbergangsmetalle Mn, Fe und Co (BrSW 79, BrSw 78) im Bereich der 3p-
Anregungen. Diese Spektren sind in der Arbeit von Bruhn zusammenge-
faBt {Bruh 79). Es 2eigt sich, daR die Feinstrukturen am Einsatz der
3p-Absorption vollstdndig in einem atomaren Bild erkldrt werden kon-
nen. Diese Zuordnung wird durch theoretische Berechnungen gestlitzt
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{DaFe 78, Wolf 77, Comb 74}. Gerade am Absorptionseinsatz, der in
allen drei Fidllen in einem Gebiet absolut niedriger Absorption liegt,
sollten sich molekulare Absorptionsstrukturen erkennbar abheben,

wenn der Metalldampf einen nennenswerten Molekilanteil enth#lt. In
der Tat wird sich in den folgenden Abschnitten zeigen, das auch
unsere Ergebnisse in einem ausschlieBlich atomaren Bild zu erkliren
sind.

Ein weiteres Problem genereller Art ist die Besetzung angeregter
Zustidnde infolge der hohen Temperatur der Probensubstanzen wdhrend
der Messungen., Ist der energetische Abstand zum Grundzustand hin-
reichend klein, so kommen auch thermisch angeregte Zustdnde als
Ausgangszustinde elektronischer Anregungen in Frage. Die Energien
der ersten angeregten Zustidnde liegen bei Cr 0,941 eV, bei Mn
2,114 eV und bei Cu 1,389 eV iiber dem Grundzustand (SuCo 77, CoSu
77, Moor 49}. Nach der Boltzmann-Statistik sind die Grundzustidnde
bei unseren Arbeitstemperaturen zu 99 % - 100 % besetzt, so daB
thermisch angeregte Zustdnde bei der Interpretation der Spektren
nicht beriicksichtigt werden miissen.

Alle Photoionisations-Wirkungsquerschnitte sind in dieser Arbeit in
relativen Einheiten angegeben, was hauptsdchlich durch die nicht ge-
nau bekannte Teilchendichte (> 1011/cm3) im Quellvoclumen des Spek-
trometers begriindet ist. Die zeitliche Konstanz dieser Teilchendichte
wurde allerdings durch regelmédBige Priifung der Reproduzierbarkeit

der MeBspektren unter Berlicksichtigung des DORIS-Strahlstroms sorg-
fdaltig iliberwacht.

Um aus den experimentellen Spektren normierte Daten zu gewinnen, wie
sie z.B. flir einen Vergleich mit theoretischen Modellen erforderlich
sind, miissen folgende Einfliisse beachtet werden:

a) der PhotonenfluB im monochromatisierten Strahl

b) der Anteil htherer Ordnungen in Abhdngigkeit von der Photonenenergie

c) die Transmission des Elektronenspektrometers

d) die Streuung der Elektronen auf ihrem Weg durch das Spektrometer

e) eine eventuell energieabhidngige Nachweiswahrscheinlichkeit des
Channeltrons.
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Die Normierung entsprechend a) und b) erfolgte mit Hilfe der Inten-
sitdtsreferenz und der gemessenen Verteilung spektraler Ordnungen,
die in Abb. IV.5.1. dargestellt ist. Die experimentelle Trennung der
Einflisse ¢) - e) ist schwierig. Nach Gardner und Samson ist die
Transmission des CMA flr Elektronenenergien E

pagss —
wenn man sie auf gleiche Aufl8sungsintervalle AE bezieht (GaSa 73,

5 eV konstant,

GaSa 75). Durch Nachmessen bekannter Wirkungsquerschnitte an Edel-
gasen (WuKr 79, AWSK 78) fanden wir diese Konstanz im Rahmen der MeBR-
fehler bestdtigt. Dieses Ergebnis ist zugleich ein Indiz dafiir, dan
die Einfllisse d) und e} bei der Normierung der Mefidaten vernach-

ldssigt werden k&nnen.

Unabhdngig davon kann man den Einfluf der Streuung anhand der Unter-
suchungen von Adam abschdtzen (Adam 78). In ihrer Arbeit zeigt sich,
das Streueffekte erst oberhalb 1 « 10”4 mbar wichtig werden. Zu
dieser Aussage gelangt Adam durch Messungen an Xe, das einen ver-
gleichsweise grofien Streuquerschnitt besitzt., Derartige Driicke herr-
schen in unserer Apparatur, abgesehen vom Verdampfungsofen selbst,
jedoch allenfalls im Quellvolumen des Spektrometers. Streuung in die-
sem Bereich wiederum sollte sich im Photoelektronenspektrum durch zu-
sitzliche Strukturen bemerkbar machen.
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V.2, Mangan

Das Absorptionsspektrum des atomaren Mn ist im Bereich der 3p-Schwel-
le durch ein ausgeprédgtes, asymmetrisches Profil gekennzeichnet, dem
am Einsatz sowie auf der hochenergetischen Flanke vergleichsweise
scharfe, symmetrische Linien iiberlagert sind (CoMM 76, BrSW 78). Be-
reits im Hinblick auf Messungen am Festk®rper (SoHK 69) wurden in
der Vergangenheit verschiedene Versuche unternommen, die starke Ver-
breitung atomarer Absorptionslinien zum dominierenden Resonanzband

zu erkldren, so z.B durch einen Autoionisationszerfall cemidB
3p°3a%s? - 3p°3a°4s2ca (DSFS 71, Star 72). Dietz et al. (DMYC 74)
deuteten das breite, asymmetrische Resonanzband als Folge der Wech-

selwirkung zwischen der diskreten Anregung 3p63d5452 - 3p53d6432

und der Kontinuumsanregung 3p63d5452 - 3p63d4452£f liber den Super-

Coster-Kronig-Zerfall 3p53d6452 - 3p63d44ssz. In jingerer Zeit
wurde diese Deutung, nicht zuletzt auf Grund der guten Ubereinstim-
mung theoretischer Berechnungen durch Davis und Feldkamp (DaFe 78)

mit den experimentellen Ergebnissen, bevorzugt.

1 4

6
(1250 counts/sec )

144

counts/sec.

Mn

4 hv=500eV
af= O4ev

I

o

o
1

!
25 20 15 0 egew)

Abb. V.2.1. Photoelektronenspektrum von atomarem Mn bei h. = 50 eV
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Linie EB(eV) Zustdnde des Mn II 10k
1 25.1 + 0.2 3a® by 4s n1
2 24.2 = 0.2 3a* Op) ¢s n1 -
3 20.8 + 0.2 3a® (°p) 4s 4p P (ungewis) I 8
4 20.6 + 0.2 3a* (D) 4s 4p °F (ungewis) 8 8
5 15.4 - 17.7 3¢ (%) 4p 3:5¢ § 8 2
6 14.2 + 0.15 3a? ;) 4s? o g S
7 12,8 + 0.1 d® (*m) 4s Or 28 8
8 11.5 + 0.1 3a° ‘) as b 5L 2
9 1.2 + 0.1 3¢® (%p) 45 Op e S
10 10.8 + 0.1 3a® fo) as 6 c4f
11 9.3 + 0.1 3¢ (°p >p 3
12 8.6 ¢+ 0.05 3a> %) 4s s, “r
13 7.44 38> ®s) 45 Ts; met. L photon energy (eV) —
45 46 47 48 49 50 51 52 53 S4 55 56
| I i i 1 1 1 1 1 | 1 |

Tab. V.2.1. Experimentell bestimmte Bindungsenergien mit den ent- 26

sprechenden Zustinden des Mn II. Die bei CoSu 77 tabel- [~ g

lierte Energle der Mn IT 3d° (%s) 4s 753-Zust§nde wurde il

als Referenz verwendet, 22:

T [0 ) > 0 > Ei
Die Photoemission bietet die M&glichkeit, diese Vorstellungen experi- 20+ F %
mentell zu bestdtigen. Weiterhin kann im Photoemissjionsexperiment gt B %
zwischen mehreren Anregungs- und 2erfallskanilen unterschieden sowie §18: %
deren Wechselwirkung mit Kontinua untersucht werden (BSSS 82/1). » 16} 3
A+ ( 3

Abb, V.2,1. zeigt das Photoemissionsspektrum (EDC) von Mn bei hu = ‘é“" L— : 5.
50,0 eV, d.h. im unmittelbaren Bereich der Resonanz. Das Mn-Atom hat Eﬁz : o
den Grundzustand 3p63d5452 655/2. Die dominierende Linie (6) ent- =~ =
spricht 3p®3a® (°p) 4s% Sp-Zustinden des einfach ionisierten Mn (Mn 10k
II), die sowohl durch den Prozen 3p63d5452 - 3p63d445252 {3d-Konti- —
nuumsenission) als auch durch 3p63d5452 + 3p53d64s2 - 3p63d4452 €l 8l
{ diskrete Anregung mit Autoionisationszerfall) erreicht werden kén- 6:
nen. Im Einelektronenbild wdren auBer der Linie (6) lediglich noch 1 1 1 1 { 1 1 | 1 | 4 1 1 1
die Linien (12) und (13) zu erwarten. Sie entsprechen der Spin-Bahn photoemission ——s
aufgespaltenen 4s-Kontinuumsemission mit den ionischen Endzustdnden Abb., V.2.2. Serie von Photoelektronenspektren des atomaren Mn (untere
3P63d5 (®s) 4s 552 und 3963d5 s) s 753- Diese Endzustdnde sind Bildh#lfte). Die Photonenenergien sind durch die Energie-
auch {iber einen Autcionisationszerfall gemis 3p53d6452 - 3p63d54s ef skala des Abscrptionsspektrums (obere Bildhdlfte) gegeben.

erreichbar. Die Klassifizlerung sdmtlicher Linien nach 2Zustéinden des Absorptionsspektrum nach BrSw 78.
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Mn II ist in der Tabelle v,2.1. zusammengefaBSt. Die Identifizierung
wurde zum Teil nach den Tabellen von Corliss und Sugar (CoSu 77) vor-

genommen, zum anderen Teil wird sie im fortlaufenden Text begriindet.

In der Abb. V.2.2. ist eine Serie von Photoelektronenspektren gemein=-
sam mit dem Absorptionsspektrum dargestellt. Die Skala der Photonen-
energien in der Bildmitte gilt gleichermaBen fiir das Absorptionsspek-
trum und die Photoelektronenspektren. Die im Absorptionsspektrum an-
gegebenen LS-Terme sind der Arbeit von Davis und Feldkamp entnommen
(DaFe 78). In strenger LS-Kopplung ist der Ubergang 3p63d54s2 685/2

- 3p53d6452 6!’3/2'5/2’7/2 wegen der Auswahlregeln ‘L = O,* 1 mit

der Einschrdnkung O+ O und 45 = O der einzig erlaubte. Neben dieser
dominierenden Anregung ermdglicht die Spin-Bahn-Wechselwirkung auch
Uberg¥nge nach 3p53dé452 6D3/2'5/2,7/2 und 3p53d6452 6F3/2,5/2’7/2.
AuBer der AL-Auswahlregel kann durch die Spin-Bahn-Wechselwirkung
auch die Regel AS = O gebrochen werden. Die Folge sind Anregungen in
Quartett- und Dublett-Zustdnde (vergl. Abb. V.2.3.). Nach Davis

und Feldkamp haben die Absorptionsstrukturen bei 48,5 eV und 48,8
evshauptsichlich 4P—Charakter. Die berechneten Energiezustinde der

3p

stdrke sind in Abb. V.2.3. eingezeichnet.

3d6452-Konfiguration mit nicht vernachldssigbarer Oszillator-

r - Rl Abb., V.2.3. (nach DaFe 78)
s2f- e “© ﬁw}; Berechnete Energieniveaus der
}:ﬁ:ﬁ% e v —3 3p53d6452—Konfiguration4
Sr=_ 1 —* - Links: Eigenwerte mit Resonanz-
i " —% verschiebung und Spin-Bahn-
;wr — 7 Wechselwirkung (gekennzeichnet
g . durch J).
§‘9r-—wn — ﬁ Rechts: Eigenwerte mit Resonanz-
o —% ! verschiebung, ohne Spin-Bahn-
8- - Wechselwirkung (gekennzeichnet
; — < X l durch 2SHL).
a7-—m ——FF .

$=8/2 e 72
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Bereits in der Abb. V.2.2. zeigt sich die starke Kopplung zwischen
den diskreten 3p-Anregungen und der 3d- bzw. 4s-Kontinuumsemission
Die 3d-Linie (6) wird an der 3p-Schwelle nahezu unterdrlickt, im Be-
reich des 6P hingegen resonanzartig Uberh8ht. Die Kopplung an das
6D ist erheblich schwdcher ausgeprdgt. Die 4s-Hauptlinien (12 + 13)
erfahren ebenfalls eine resonante Veratdrkung, ohne jedoch im be-
trachteten Spektralbereich ein Minimum zu durchlaufen. In der Re-
sonanz werden die 552-Zustande gegenllber den 753-Zustanden deutlich
bevorzugt. Die 4s~Satelliten (7 - 10) k&nnen als rein resonant er-

zeugt angesehen werden. Sie koppeln stark an das 6D, sind allerdings

auch im Bereich der Absorptionsmaxima bei 50 - 51 eV #hnlich intensiv.

Bevor wir die Photoemission des atomaren Mn anhand von Modellrech-
nungen diskutieren, sollen einige Ergebnisse der Arbeit von Davis
und Feldkamp, in welcher das Absorptionsspektrum diskutiert wird
(DaFe 78 ), zusammengestellt werden.

Davis und Feldkamp haben die Matrixelemente, die den Super-Coster-—

Kronig-Zerfall der 6?, 6D und 6F—Zusténde beschreiben, berechnet.

Sie sind darstellbar als

. 6,4, 2 6. v 4.5..6, 26
Vi (E) =<y ‘H! ¢; > =< 3p3d4s” ef "L ‘H' 3p3d°4s” °L >
1
= I =N™™ <23 -m'm |LO><12-mm |LO> x
m, m’
|22
< 3py, efp. e /r12| 3., 3., >

(v.2.1.)
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Das allgemeine Auger-Matrixelement (II.2.1.,1.) ist hier auf Zwei-
Teilchen-Matrixelemente zuriickgefithrt, die nur die unmittelbar am
Auger-Zerfall beteiligten Elektronen enthalten. Die beiden Clebsch-
Gordon-Koeffizienten vor dem elektrostatischen Matrixelement resul-
tieren aus der Kopplung eines 3d-Elektrons mit einem ¢f-Elektron bzw.
eines 3p-Elektrons mit einem 3d-Elektron. Davis und Feldkamp be-
schrédnken sich in ihrer Herleitung auf ML = 0 und MS = 5/2, da dile

zu bestimmenden GrdB8en, ndmlich Vv, T und F, nicht von der Orientie~
rung der Drehimpulse abh&dngen.

Bei der Berechnung der Matrixelemente V zeigt sich, daB der Super-

Coster-Kronig-Zerfall des 6D verboten i:t. Diese zusdtzliche Aus-~
wahlregel ergibt sich aus den Symmetrieeigenschaften der Clebsch-
Gordon-Koeffizienten {Mess 64). Auch die Hinzunahme der zuvor ver-
nachldssigten Kontinua vom Typ e¢p oder t£h #dndert die Situation nicht.

Insgesamt findet man fiir die Terme GP, sD, 6F:

TGP = 1,64 eV
TGD =0 ev {(v.2.2.)
TsF = 0,02 ev

Diese Werte erkldren das Auftreten der 6D- und 6F-Zusténde im Ab-

sorptionsspektrum als scharfe Linien bei gleichzeitiger sehr starker

Verbreiterung des 6P. Die geringe Breite der 6F—Zustande entsteht

nicht durch Auswahlregeln, sondern durch einen Faktor (2L + 1)-4,
der in die Berechnung der I eingeht. Bezieht man neben dem M2 3M4 5
r ’
M -Zerfall auch andere Zerfdlle ein, z.B. M M N,, so vergriBert
4,5 2,37°4,5
um lediglich 0,01 - 0,02 eV.

sich TEP um etwa 0,2 ev, und T

ro
'°D F

Die Wechselwirkung der diskreten Zustdnde mit Kontinua bewirkt eine
Resonanzverschiebung F (siehe Abschnitt II.3.)}. Davis und Feldkamp
erhalten

Fep, = —2,2 eV (v.2.3.)
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wdhrend die 6D- und 6F-Zustéinde nahezu unverschoben bleiben.

Flir den Asymmetrieparameter g ergibt sich
Qsp = 2,0 (Vv.2.4.)

Dieser Wert wurde ebenso wie die FsL in Gl. (v.2.2,) in der Reso-
nanz, d.h., bei 50 eV, bestimmt (DaFe 78).

Die Wechselwirkung eines diskreten Zustands mit einem Kontinuum

{1x 1-Fall) wird durch Fanos Theorie beschrieben (Fano 61). Die
Anpassung eines Fano-Profiles an den gemessenen Intensitdtsverlauf
gibt AufschluB iilber den Grad der Interferenz, die Lebensdauer des
diskreten Zustands und die Lage der Resonanzenergie, Ein erweiter-
tes Modell, das die Existenz mehrerer diskreter Zustdnde und mehre-
rer Kontinua beriicksichtigt, sollte eine genauere Beschreibung der
Anregungs- und Zerfallsprozesse im Mn-Atom ermdglichen. Die theore-
tische Grundlage fir ein solches Modell liefern die Arbeiten von
Davis und Feldkamp, in denen die Autoren Fanos Theorie auf mehrere
diskrete Zustdnde und mehrere Kontinua ausdehnen {(DaFe 77, DaFe 81/
1). Da sich die Situation mit 2unehmender Zahl der diskreten 2ustidn-
de und Kontinua rasch verkompliziert, wollen wir unsere MeBergebnisse
im Rahmen eines 2 x 2-Modells diskutieren., Dabei wollen wir als dis-
krete angeregte Zustdnde das 6P und das 6D der 3p53d6452-Konfigura-
tion berilicksichtigen. Die beiden Kontinua entsprechen der 3d- bzw.
der 4s-Emission. Wir sind uns natiirlich bewuBt, dag auch dieses
Modell noch eine VergrBberung der tatsdchlichen Situation beinhaltet.
So stellt die Auswahl der im Absorptionsspektrum dominierenden Terme
6P und 6D neben der Vernachldssigung der lbrigen LS-Terme (vergl.

Abb. V.2.3.) auch ein Zusammenfassen von 2 mal 18 LS-Zustdnden dar, da
eine Aufspaltung nach JtnuiMJ nicht berilicksichtigt ist. Entsprechen-
de Uberlegungen gelten filr die Kontinua. Es zeigt sich jedoch, daB
unser 2 x 2-Modell dem einfachen Fano-Fit bei der Beschreibuna der

Mn-Photoemission deutlich {iberlegen ist.

Bel Vernachldssigung aller Satellitenlinien 148t sich das Modell
durch das Schema in Abb, V.2.4. darstellen., Dje direkten Anregun-
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gen vom Grundzustand ¢g aus fiihren nur nach ¢1 und Vie® Die Spin- sehr klein sein, wenn man von Davis' und Feldkamps Wert 0,01 - 0,02
Bahn-Wechselwirkung in der 3p-Schale wird durch das Matrixelement eV fiir r‘D ausgeht, der sich bei der Berlicksichtigung von z.B. M2'3
A= < ¢1|H|¢2 > reprdsentiert, X ist proportional zum Spin-Bahn- M4’5N1-Auger-Zerféllen ergibt.

Parameter Clp' Die Spin-Bahn-Wechselwirkung in der 34-Schale darf

vernachldssigt werden (CoMM 76). Das Matrixelement A mischt die Abb. V.2.5. zeigt das Ergebnis unserer Modellrechnungen. Die gemes-
Zustidnde ¢, und ¢, und ermbglicht dadurch Anregungen nach ¢,. In sene 3d-Emission ist in Form ausgefiillter Kreise eingetragen, die
unseren Modellrechnungen haben wir alle Matrixelemente sowie den summierte Emission der beiden 4s-Hauptlinien durch Xreuze. Die durch-
Asymmetrieparameter g als Parameter behandelt. gezogenen Kurven wurden unter Beachtung der oben erliuterten Bezie-

hungen an die MeBpunkte angepaBt. Die Ei sind die Resonanzenergien
(Resonanzverschiebung F eingeschlossen). Offensichtlich ist das 2 x
2-Modell in der Lage, die wesentlichen Charakteristika der gemessenen
Diskrete Zustdnde Kontinuumszustdnde Photoemissionspektren zu beschreiben. Die 3d-Linie durchlduft ein
ausgeprdgtes, asymmetrisches Resonanzprofil. Die Ankopplung an die
¢2 Wﬁc 6D-Zusténde scheint geringer als vom Modell vorhergesagt. Es ist
3p53d°452 ) ———‘Vn 3p63d565(57$) el ;edoch zu bedenkenT daB die begrenzte exper}mentelle éuflosun? eine
erart scharfe Linie stark auf Kosten der H&he verbreitert. Eine
Faltung der 6D-Linie mit der experimentellen Aufl&sung bestitigte
die Hbhenrelationen in Abb. V.2.5. Ebenso wie das 6D finden sich auch

\V1E die 4P-Zustande zwischen 48 und 49 eV im 3p63d4452 (SD)“Kanal wieder.

Va Vo
¢1 /21 \‘
3p53dé4s? P — Vy— 3ps3d*4si(5D) sl

Gleiches gilt flr das zweite Maximum des breiten Absorptionsbandes,

das nach Abb. V.2.3. 3p53d6452 4X-Zusténden zugeordnet werden kann,
Im Bereich der feinen Strukturen im Absorptionsspektrum jenseits
4% 54 eV zeigt sich ebenfalls eine Modulation der 3d-Emission. Eine
hy weitere Abweichung 2zwischen Modell und Experiment entsteht durch die
6 S
AVAVAS 3P 3d54s? ¢S Tatsache, daB8 im Modell keine diskreten 4s-Anregungen vorgesehen sind.
Grundzustand Die Ankopplung der 3p63d54s (5'75)—Emission an das SD ist, verglichen
Abb. V.2.4, Schematische Darstellung des 2 x 2-Modells mit der Modellrechnung,im Experiment schwach ausgepridgt. Der Grund

liegt in der Vernachldssigung von Kontinua der Art 3963d5 (4x) 4s €4,

Das X steht hier flr eine Bahndrehimpulsquantenzahl 1-4, da P-, D-,
F- und G-Zustdnde nach Tabelle II.6.1. die einzig erlaubten Quartetts
in einer ds-xonfiguration bilden. Diese Kontinua spielen fir den Zer-

Fiir die Autoionisationsmatrixelemente Vg = < ¢kCIHf¢i > gelten fol-
gende Uberlegungen: Der dominierende ZerfallsprozeB ist der Super-
Coster-Kronig-Zerfall (M2'3M4’5M4’5) des diskreten Zustandes ¢1. Er
wird durch das Matrixelement Vi, beschrieben. Der V21 entsprechende
Coster-Kronig-Zerfall (M2'3M4'5N1) sollte schwidcher ausgeprigt sein,

da nur zwei Elektronen statt drei mit derselben Hauptguantenzahl be-~
teiligt sind. v

fall der 6D—Zustande eine Hauptrolle. Bezieht man in Voe die gesamte
4s-Emission, also die Linien 7-10, 12+13 ein, s0 ergeben sich die in
Abb. V.2.6. dargestellten Verhdltnisse. Hier stimmt die Aussage des
Modells, daB das 6D sich hauptsdchlich in der 4s-Emission wider-

12 steht fiir den M2 3M4 5M4 S-Zerfall des GD. Dieses
! ’ 4 spiegeln sollte, mit den Ergebnissen des Experiments {iberein. Diese

Matrixelement ist gemdB DaFe 78 gleich Null, V,, schlieBlich mue
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).

bereinstimmung entsteht allein durch das Einbeziehen der 4s-Satelli-

z
3

tenlinien. Eine Uberlegung zur Paritdt hilft uns, dieses Verhalten

zu verstehen: Fir einen reinen 6D-Zustand lautet das Matrixelement

6,.5 6 6

vy, = < 3p°3a° (%s) 4s ca 5346

D 'H 3p°33%4s? ©

D > (v.2.5.)

weil die Auger-Auswahlregeln die Erhaltung von L und S verlangen.

Im Kontinuumszustand ist die Bildung eines 6D nur méglich, indem an
5,7

den vorgegebenen ionischen S-Zustand ein ¢d-Elektron koppelt.
Dies bedeutet nun aber einen Parit&dtswechsel, der bei einem Auger-

Zerfall nicht auftreten kann. Von der unterschiedlichen Parit#t der

beiden Zustidnde kann man sich unter Beachtung der Gl. II.2.1.3 und

Experimentell bestimmte Intensitit
Ergebnis der Modellrechnung (

Photoemission
larb unitsi

der 364452 5p- (@) und der gesamten 4s-Photo-

> 23>
;;52 éé 2 I1.2.1.4. leicht ﬁbegze\;gin. Die mdglichen Endzustdnde des Zerfalls
g = W e N LL . von ¢2 sind daher 3p 3d° ('X)4s €4 mit X = 1-4 und 2 = 1 oder 3.
EE OO e ST _
§ 2 = é = In unserer Modellrechnung, so wie sie in Abb. V.2.4. und V.2.5. wie-
. ; § dergegeben ist, hétten wir im Idealfall F22 = 0 setzen milssen, da
g g : é g g g . 4 in diesem Bild alle Zerfallskandle durch Auswahlregeln verschlossen
§ g sind. Es zeigt sich jedoch, daB unser 2 x 2-Modell im Grenzfall T22

+ O eine HShe der ¢2-Linie voraussagt, die gleich derjenigen des
Hauptmaximums ist. Solche Hhenverhiltnisse sind in der Realitdt
nicht gegeben. Dafiir sprechen nicht nur unsere Faltungen mit der

by leV)

experimentellen Aufldsung, sondern auch die Absorptionsmessungen
(BrSW 78), die mit einem Aufldsungsvermdgen von 16 meV durchgefiihrt
wurden {(Bruh 82). Im anderen Fall (Abb. V.2.6.) stimmt das F22 mit
der Theorie iliberein. Ein auffilliger Unterschied gegenilber Abb. V.
2.5. ist die deutliche Reflexion des zweiten absoluten Absorptions-
maximums (50,83 eV (BrSW 78)) in den 3p®3a° (*X)4s e2-Kandlen. Diese
5348452 (%x) -z0u-

Ankopplung stiitzt die Zuordnung dieses Maximums zu 3p

stdnden.

Ergebnis der Modellrech-

Wir wollen jetzt die Diskussion der Photoelektronenspektren aus den

Experimentell bestimmte Inten-

sitat der 3d%as? °p- (e) und der 3d°4s °’’'s-

%
o s ~ Abb. V.2.1. und V.2.2. fortsetzen, ohne uns weiterhin am 2 x 2-Mo-
> > > )
eSS ® g . dell zu orientieren. Dadurch kdnnen wir auch Resonanzeffekte erfas-
o ®© ~N O o o . -~
- jT . 0 a sen, die nicht in die dominierende 3d- und 4s-Emission einzugliedern
SO < e B8 F N 2 sind. Wir werden dabei, soweit mdglich, mit dem "spectator model"
- =3 Q o~
£ . 3 o arbeiten, das in Kap. II.S. erldutert wurde.
Q o &
3 £ dJ
R
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In der LS-Kopplung ldLt das "spectator model" aus dem Grundzustand
3p63d54s2(65)nurAnregungennach3p53d6452(6P) zu., Die Elektronen

der 3d-Schale bilden im Grundzustand ein Sextett, da ihre Spinguan-
tenzahlen gleich sind (Hund'sche Regel). Wir diirfen ohne Beschrinkung
der Allgemeinheit "spin up" annehmen {(vergl., z.B. AmIC 81). Das ein-
zig mbgliche Sextett einer ds—Konfiguration ist das 65. Im angereg-
ten Zustand gelanqgt ein Elektron mit entgegengesetztem Spin in die
3d-Schale. Im “"spectator model" kann das entstandene Loch in der
3p-Schale in einem Auger-Prozess nur durch a) exakt dieses Elektron
oder b) das "spin down"-Elektron der 4s-Schale aufgefiillt werden.

Im Fall a) ist die Emission eines 3d-Elektrons am wahrscheinlichsten.
Der Endzustand 3p63d4(5D)492 33 6P ist auch durch eine einfache Ic-
nisation erreichbar und entspricht der Linie (6). Bei der Emission
eines 4s-Elektrons ergeben sich Endzustinde 3p63d5(6s)4s(5’7s) Ep 6P.
Die Bevorzugung der 5S—Zustéinde in der Resonanz bedeutet im "spec-
tator"-Bild, daB das "spin down"-Elektron, welches die 3p-Schale auf-
fiillt, die freiwerdende Energie vorzugsweise dem "spin up"-Elektron
der 4s-Schale Ubertridgt.

Die Intensitdtsprofile der 3p63d54s 5'7S—Linien iber der Photonen-
energie lassen sicﬁ, wie in Abb. V.2.7. am Beispiel der 5S—Linie ge-
zeigt, durch Superposition 2weier Lorentzkurven auf einem schwach
abfallenden Untergrund darstellen. Die Symmetrie ist ein Beweis fiir
die nur schwache Interferenz zwischen der 4s-Kontinuumsanregung und
den diskreten Anrequngen nach 3p53d6452 6P, 6D,auf die ein Zerfall
gemas 3p>3abas? ¢

4s” » 3p 3d54s €2 folgt. In Fanos Beziehung (Fano 61,
vergl. Kap. II.3.)

{(v.2.6.)

q = < ¢Tii >
"y < vglT[i >
wird der g-Parameter in diesem Fall sehr groB, da die Matrixelemente
im Nenner ein kleines Produkt ergeben. Sie beschreiben die Konti-
nuumsanregung und den Autocionisationszerfall. Zu der sehr schwachen
4s-Kontiuumsanregung tritt fiir die 6D-Zusté’nde sogar das Verbot des
Auger-Zerfalls in die betrachteten Kanile,
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Abb. V.2.7. Experimentell bestimmte Intensitit der 3p®3a°(%s)4s s,-
Photoemission (e), Anndherung der experimentellen Er-
gebnisse durch Superposition zweier Lorentz-Profile auf

einen geradlinig abfallenden Untergrund.

Der Fall b), ndmlich das Auffiillen des 3p-Loches durch ein 4s-Elektron
fihrt im "spectator model” vorwiegend auf Zustdnde der Art 3p63d5
(4x)4s(5x) €2. Als Ausnahme sei zum einen der Zerfall 3p53d6452 -+
3p63d6 Ep genannt, der im Photoelektronenspektrum die Linie (11)
hervorruft. Weiterhin kann mit einer gewissen Wahrscheinlichkeit

das 3d-"spin down"-Elektron emittiert werden. Dieser Prozess triat
zur 3p63d54s(78)-Linie bei (13). Wie wir bei der Diskussion der Mo-
dellrechnung gesehen haben, treten die ionischen Endzust&nde 3p63d5
(4x)4s SX korreliert mit dem 6D, dem ersten (6P), aber auch dem
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zweiten Maximum des Hauptabsorptionsbandes auf (vergl. Abb. V.2.6.,
Schulter in der 4s-Emission). Eine Darstellung des Intensjitédtspro-
fils der entsprechenden Photoemissionslinien durch Uberlagerung

von Linienformen wie in Abb. V.2.7. erwies sich als schwieriger, da
eine Ankopplung sowohl an Sextett- als auch an Quartett-Zustdnde zu

erfolgen scheint.

Die Photoemissionslinien (1) - (4) durchlaufen in ihrer Intensitdt.
aufgetragen iiber der Photonenenergie, Fano-Profile, die dem Profil
der 3d-Hauptlinie #hnlich sind. Im Bereich der feinen Absorptions-
strukturen um 55 eV zeigen die Linien (1) und insbesondere (2) deut-
liche Resonanzeffekte (siehe Abb. V.2.2.). Sie sollen daher im Zu-
sammenhang mit diesen Absorptionsstrukturen diskutiert werden, als
633°45%
3p53d54s2 nf {CoMM 76) sowie Doppelanregungen eines 3p- und eines

deren mdgliche Ursache 3p-Rydberganregungen der Art 3p

3d- oder 4s-Elektrons vorgeschlagen wurden (Bruh 79). Ein bevorzugter
Zerfall der 3p53d5452 ni-Zustédnde fiihrt in 3p63d44s nf €4'-Endzustén-
de. Wir miissen hier eine eventuelle XAnderung der besetzten Rydberg-
Orbitale infolge der Neuordnung des Atoms mit gedndertem Potential
zulassen. Ein Super-Coster-Kronig-Zerfall gemis 3p53ds452 nf >
3p%3a34s2
wenn das von 3p nach n? angeregte Elektron ebenso wie die 3d-Elek-
tronen "spin up" hat. 3p53d54s2 ng + 3p63d44s2 el'-Zerfdlle sollten
wegen des geringen Uberlapps der nf-Orbitale mit den 3p- und 3d-
Orbitalen eine weniger wichtige Rolle spielen (DaFe 78). Die Kon-
figqurationen 3p63d44s n% €2'sind auch ilber einen Anregungs- (z.B.
"shake"~) Prozess 4s + n? erreichbar, der im Zusammenhang mit der
resonanten 3d-Emission auftreten k¥nnte. Somit wiirde die Zuordnung
der Photoemissionslinien (1) und (2} zu lonischen Zustinden der Art
3ps3d4(50)4s nf sowohl ihr asymmetrisches Profil in Abhdngigkeit
von der Photonenenergie als auch die resonante Erhdhung im Bereich
um 55 eV erkldren. Deutet man die Absorptionslinien um 55 eV als
Doppelanregungen, so scheint sich keine #hnlich naheliegende Er-

kldrung anzubieten.

nf ef' ist nach dem "spectator model” nur dann m&glich,
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Abb. V.2.8. Intensitit der Photoemissionslinien (1) und (2), normiert
auf die Intensitdt der 3d-Hauptlinie (6}.

Abb. V.2.8. zeigt das Intensitidtsverhdltnis zwischen den Linien (1, 2)
und der Hauptlinie (6). Der ausgeprdgteste Resonanzeffekt ist die Er-
héhung der Linie (2), die an die Absorptionsstruktur bei 55,4 eV
koppelt (vergl. Abb. V.2.2.). Die Tatsache, daB die Linien (1) und

(2) sich nicht nur bei jeweils einer Photonenenergie resonant er-
hdhen, zeigt, daB eine eindeutige Trennung der Rydberg-Orbitale bel
den hier betrachteten Prozessen nicht mdglich ist. Endgiiltige Klar-
heit k&nnen hier vermutlich nur theoretische Berechnungen bringen, die
auch die Wechselwirkung zwischen unterschiedlichen Konfigurationen

einbeziehen.
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Die ionischen Zustdnde, die den Linien (1) und (2) entsprechen, liegen
jenseits der Mn II-Ionisationsgrenze und sind daher in den Tabellen

von Corliss und Sugar {(CoSu 77) nicht enthalten. Das Linienpaar (3,4)
hingegen liegt im Bereich der Zusténde 3963d44s4p SP, 5F. Wegen des
Verbots von Dipolanregungen 3p63d5452 - 3p53d54524p sollte man eine
Ankopplung an Absorptionsstrukturen iber den Zerfall 3p53d54524p >
3p63d44s4p £ nicht erwarten. Eine Darstellung unserer !‘efergebnisse
entsprechend Abb. V.2.8. zeigte, daB eine sclche Ankopplung tatsdchlich

kaum vorhanden ist.

Die Liniengruppe (5) hebt sich in den Spektren meist nur schwach ab
{(vergl. Abb. V.2.2.). Innerhalb dieser Gruppe zeigt eine Linie (EB =
16,8 eV) eine scharfe Resonanz bei einer Photonenenergie von 50,6 eV.
Die Intensitdt in Abhdngigkeit von der Photonenenergie ist in Abb. V.
2.9. aufgetragen. Ein Vergleich mit den Tabellen von Corliss und Su-
gar ergibt, daB von der energetischen Lage her nur die ionischen Zu-

stinde 3d°(8s)5s °*7s und 38°(*D)4p P in Frage kommen.

Ein Auger-Zerfall von 3p53d64s2 6

63d5(4x)4s 3X—Zust'ande des Mn II fihren. Dies gilt auch

X-Zustdnden kann im "spectator model"
nicht auf 3p
dann, wenn im Zusammenhang mit dem Zerfall eine Anregung 4s > 4p statt-
findet. Das X steht fiir alle erlaubten Bahndrehimpuls-Quantenzahlen.

Die betrachtete scharfe Resonanz tritt nun allerdings in einem Spek-

tralbereich auf, in dem Anregungen in 3p53d6452 4
ten sind. Nach Davis und Feldkamp (DaFe 78) liegen 4D und 4I als ein-
zige Quartetts energetisch héher als das °P (vergl. Abb. V.2.3.). Ihr
Zerfall kann auf 396365 (4X)4s,p 3:3
werden sollte, da der Zerfall vergleichbar ist mit jenem, welcher die

X-Zustinde zu erwar-

X fihren, wobei das 3X bevorzugt
winien (12) und (13) resonant verstarkt.

Die Zuordnung der Photoemissionslinie bei Eg = 16,8 eV zu 3d5(65)55
5'75 lieBe sich {iber einen Prozess 3p63d5452 - 3p53d543255 - 3p63d5
5s £p versuchen. Es wire dann jedoch unverstidndlich, warum dieser
doch sehr schwache Zerfallskanal (vergl. Linie {(11})) hier derart domi-
niert. Eine prinzipiell m&gliche triviale Erkldrung fiir die Linie bei

EB = 16,8 eV widre die inelastische Streuung von Elektronen, die zur
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Abb. V.2.9. 1Intensitdt der Photoemissionslinie bei EB = 16,8 ev
(#). AngepaBtes Lorentzprofil (---).

Hauptlinie (6) geh&dren, an Mn-Atomen im Dampfstrahl. Diese Ursa-
che scheidet jedoch allein schon aus folgenden Griinden aus: Eine
einfache Abschdtzung zeigt, daB die Wirkungsquerschnitte fir die
Anregung von Atomen mit Elektronen 2 - 3 Gr@Benordnungen zu klein
sind, um eine derartige Linie im Photoelektronenspektrum hervor-
zurufen (MaBG 69, SSRA 81). Weiterhin miiBte das Intensitdtsprofil
ber der Photonenenergie demjenigen der 3d-Hauptlinie in Breite
und Asymmetrie gleichen, was offenbar nicht der Fall ist (vergl.
Abb., V.2.5. und Abb., V.2.9.).
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V.3. Chrom T

Chrom hat den Grundzustand 3p63d545 753 und steht im Perioden-
system unmittelbar vor Mangan. Innerhalb der 3d-Ubergangsmetalle
spielt es mit seiner nur halb gefiillten 4s-Schale eine besondere g

3
|
s
St J o
SRR :
It

kdrper haben diesen Trend qualitativ bestdtigt (SoHK 69, WeGa 74, | .L) |

Rolle. Theoretischen Berechnungen von Combet Farnoux zufolge soll-
te sich der Charakter der 3p-Absorptionsspektren beim Cr wandeln

{Comb 74). Wahrend sich das Hauptabsorptionsband, welches den 3p -
3d -Anregungen entspricht, bei Sc, Ti und V liber etwa 10 eV er-

strecken sollte, wird fiir Mn, Fe, Co und Ni ein erheblich schmale-

res, asymmetrisches Absorptionsband erwartet. Messungen am Fest-

absargtion terms wtsl

WeGa 76). Das symmetrische Resonanzband des Sc nimmt bis zum Cr
an Breite und Asymmetrie zu. Wdhrend die Asymmetrie bis hin zum 2 h
Ni in etwa erhalten bleibt, geht die Halbwertsbreite vom Cr (26 eV)
zum Mn (114 eV) drastisch zuriick. Fir Mn - Ni ergaben Berechnungen,

die sich auf die Wechselwirkung der Anregungen 3p63dn - 3p53dn+1 18 m m m m 8 50 57

und 3p63dn - 3p63dn'1 ¢ lber einen Super-Coster-Kronig-Zerfall photon energy {eV)

griinden (DaFe 76, DaFe 78, CoBe 80), eine gute tibereinstimmung mit

den atomaren Ab i ktr BrSW 78, BrSw 7%). W d -
n sorptionsspektren ( » BrSW 73). Wegen der be Abb. V.3.1. 3p-Absorptionsspektrum des atomaren Cr (nach BSSS 82/2)

trichtlichen experimentellen Schwierigkeiten, die hauptsdchlich

mit den bendtigten hohen Temperaturen zusammenhdngen, liegen bis

heute keine experimentellen 3p-Spektren von atomarem Sc, Ti und V Obwohl die Zuordnung der Absorptionslinien zum Teil erst im fort-
vor. Das 3p-Absorptionsspektrum von Cr wurde 1977 {Mans 77) sowie laufenden Text begriindet wird, sei sie bereits an dieser Stelle
in erheblich verbesserter Qualitdt 1982 (BSSS 82/2) gemeinsam mit tabellarisch angegeben, um dem Leser die Orientierung zu erleich-
den Photoemissionsspektren vertffentlicht, die im folgenden vorge- tern (Tab. V.3.1.). Eine noch ausfithrlichere Tabelle findet man
stellt werden. im Artikel BSSS 82/2.

Das Absorptionsspektrum des Cr (Abb. V.3.1.) unterscheidet sich Tab, V.3.1. Absorptionslinien des Cr I mit Zuordnung nach BSSS
erheblich von dem des Nachbarelements Mn (Abb. V.2.2.). Augen- 82/2. Die eingeklammerten Zahlen bezeichnen die Un-
fdallig sind die groBere Anzahl von Linien unterhalb des Haupt- gewiBheit in den letzten Ziffern der Energiewerte.
maximums, die gegenliber Mn mehr symmetrische Form des Hauptmaxi- Die Lage des gesamten Spektrums kann um + 0,04 eV
mums und insbesondere die zahlreichen hohen, scharfen Rydberglinien verschoben sein.

oberhalb des Hauptmaximums. Die Interpretation dieses Spektrums

stieB in der Vergangenheit auf erhebliche Schwierigkeiten und Wi- Linie Energie (eV) z2ustand
derspriiche (Mans 77, Bruh 79). Mit Hilfe unserer Photoemissions- ~ 7
messungen an Cr, aber auch durch Vergleich mit dem erheblich bes- ! 39.207 (8) 5 5 2 7Pa
ser verstandenen Mn wollen wir zum Verstdndnis der resonanten 3p- 2 39.588 (8)( 3p7 3d7 4s 7P3
3 39.909 (8)J P2

Anregungen im Cr beitragen.
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Linie Energie {eV) Zustand
7
9 41,677 (10)) F,
10 41,775 (10) »  3p° 3d° 4s 7}“3
1 41913 (10) ) ’r,
12 42,229 (5)
1 3p° 3¢%4s D
13 42.322  (3)) 2,3,4
14 42.804 (311
15 43.042 (7)} 3p° 3d® (*x) 4s
16 43.205  (8)
17 43.80 (5) 3p> 3% 45 p
: 4 2,3,4
18 44.093 (6)7 )
S .5 6o, 7 8
S
19 44.239 (5) 3p” (347 S) ('P) 4s Pyso Ss
20 44.439  (13)) s
| " " b, 5e
21 44.574  (13). 772
22 44,791 &N 3
23 w8409 (! Psja 2%
24 4489 (5)) - “ ®py,, 4o
25 45.043 3
26 45.065 ()4 " . 8"9/2 6s
27 45,081  (2)"
28 45.099  (2)
29 45.217  (2) " " aP”z 4a
30 45,401 (1) 5
" " P,,, bs
31 45.498 (1) 772
ropt ad %) ey us Pyq S
32 45.566  (3)4 " " 8 " d
v Y572 7
33 45.688 ()7 " o 8
>
34 45.740  (3) ] Psya b5
35 45.79% (2 " " 8P9/2 6d
36 45.870  (2) " " P;/y 54
37 46.000  (2) " " %y, 74
38 46.038  (2))
0T " " 8p 7s
39 46.052  (2)] 772 73
40 46,092 (2) 8
. " " P, . 8d
M 46,118 (2)4. 9/2
42 46.156  (2) " " 81>9/7 94
43 46.187  (2) .o - . 8
99/210d
44 46.200  (2) 8. " e
8 772
J PS/Z S5d

100 -

Linie Energie (eV) Zustand
45 46.23] (2) " " BPg/zlid
46 46,251 (2) " " "ot2d
47 46.269 (2) " " " 13d
48 46.280 (2) " " " o14d
49 46.293 (2) " " " §sd
50 46,302 (2) " " " l6d
51 46.311 () I " " d
52 46.322 () " " " 18d
53 46.333 2)
34 46,372 (2) " " 297/2 7d
55 46,457 (2) . " P,/ 8d
56 46,482 (2)
57 46.497 2)
58 46.520  (2) " n %, ,, 6d
Py/2 94
59 46.564 (2) " " " 10d
60 46,593 (2) " " " 11d
61 46.617 (2} " " "o2d
62 46.634 2) " " "o13d
63 46.647 (2) " " "14d
64 46,658 (2) " " "15d
65 46,693  (2) 3p° (3¢° %) (’p) 4s %y, 74
66 46.712 (2)
67 46,725 (2)
68 46.745 (2)
69 46,779 2) " " " 8d
70 46.805 (2)
71 46,818 (2)
12 46.842 2) " " " oo9d
73 46.885 (2) " " " 10d
74 46.915 (2) " " " tld
75 46,938 2) " " "o32d
76 46.956 (2) " " " 13d
77 46.969 (2) ” " " 4d
78 46,986 (3) " " " o15d
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Im untersuchten Spektralbereich ( 30 - 70 eV) setzt sich das
Photoelektronenspektrum des Cr hauptsdchlich aus 4 Photoemissions-
linien zusammen (Abb, V.3.2.). Ihre Klassifizierung nach Zustidnden
des Cr II ~Ions ist in Tabelle V.3.2. zusammengestellt. Die Linie

{3) entspricht der 3d-Emission und ist 3p63d4(5D)4s 6 -zustdnden

8 i zuzuordnen. Die schwichere Linie (4) resultiert aus der 4s-Emission.
a Zwei Satellitenlinien (1,2) begleiten die 3d- und 4s-Hauptlinien
E . 3 im gesamten untersuchten Spektralbereich.
100 Cr (390 SQUAts, . . . . .
- sec Tab, V.3.2. Experimentell bestimmte Bindungsenergien Ep mit
hv = 43.6 eV den entsprechenden Zustdnden des Cr II. Die bei
’ aE= 035 ev SuCo 77 tabellierte Energie der Cr IT 3p°3d® %s -
Zustdnde wurde als Referenz verwendet.
E
i Linie Bindungsenergie Ep(eV) Zustdnde des Cr II
1 1 17,0 + 0,2 3p%3a% (°p)ss
2 12,7 + 0,2 3p®3a% (°prap OF
50 - . 3 8,2 + 0,1 3p®3a%ss %p
| 4 6,8 3p%3a® s Ret.
1 2 In Analogie zum Mn sollte man eine starke Photonenenergie-Abhdn-
| | gigkeit der 3d-~-Emission erwarten, die durch die Interferenz zwischen
A | den 3p63d54s -+ 3p53d64s -Anregungen und den 3p63d54s hd 3p63d44s el
-Kontinuumsanregungen hervorgerufen wird, Diese Abhdngigkeit ist
10- in Abb. V.3.3. aufgetragen. Die MeBwerte im Bereich der Rydberg-
. 4 - . / U th._ Serien (44,5 - 47,5 eV) sowie der Absorptionslinien (1) - (3)
30 20 10 0 (39 - 40 eV) sind bewuBt fortgelassen. Die experimentellen Werte
EB(QV) konnen durch ein Fano-Profil (vergl. II.3.)
cp “~ (q+€)2 mit ¢ = %o (v.3.1.)
14¢2 1/2 T
Abb. V.3.2. Photoelektronenspektrum des atomaren Cr bei

43,6 eV Photonenenergie angendhert werden. Die beste Anpassung an die MeBwerte gelang mit

den gq, T und E . die in Abb. V.3.3. enthalten sind. Der g-Wert von
3,1 weist gegeniiber dem Wert 2,3 bei Mn eine etwas weniger ausge-
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Abb. V.3.3. Experimentell bestimmte Intensitit
63d44s 6D -Linie (+). Die Daten aus den
gestrichelten Bereichen (---) sind nicht eingetra-

der Cr 3p

gen. Die MeBwerte sind durch ein Fano-Profil (

)
angendhert worden.

prdgte Asymmetrie aus. Das I (0,75 eV) steht fiir eine Linienbreite,
die nur etwa halb so groB ist wie die entsprechende Linienbreite
bei Mn (1,3 eV). Nach den Auswahlregeln der LS-Kopplung fiihrt die
54s ’s auf 3p°3a4s Tp.
Analog zum Mn sollten ebenso die schwicheren Ubergdnge nach
3p53d64s 7D und 3p53d64s 7F méglich sein. Unter diesem Aspekt geht
aus Abb. V.3.3. eindeutig hervor, daB das Hauptmaximum (17) des

Absorptionsspektrums 3p53d64s 7p -Zustédnden zuzuordnen ist. Die

3p + 3d -Anregung vom Grundzustand 3p63d

Abweichungen der MeBwerte von der ansteigenden Flanke des Fano-
Profils dokumentieren die Ankopplung an 3p>3d®4s ’D und 3p>3d® (%x)
4s 5X -Zustédnde. Diese Zustdnde zeigen sich im Absorptionsspektrum
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in den Linien (12,13) bzw. (14-16). Die 7D -Linien erscheinen
scharf, da der Super-Coster-Kronig-Zerfall dieser Zustédnde wie
beim Mn durch Auswahlregeln verboten ist.

Die 3d-Satelliten, die den Cr II -Zust&nden 3ps3d4(50)5s 6

D und
3p63d4(5D)4p GF entsprechen, durchlaufen Fano-Profile, die dem
der Hauptlinie vergleichbar sind. Sie k&nnen sowohl im Zusammen-

hang mit der airekten 3d-Ionisation als auch beim Zerfall der

3p53d648 7P -Zustdnde in 3p63d453 6D bzw. 3p63d44p 6F entstehen.
Dieses Verhalten &hnelt dem der Satelliten (1-4) im Mn.
% 1
(a.u)

04 Cro 3d%(5s) =075 ev

E,=436 eV

5-
0 e ! e __ Ll DR P R
35 40 45 50

hv (eV)

Abb. V.3.4. Experimentell bestimmte Intensitdt der

Cr 3p63d5 6S -Linie (+). In den gestrichelten Bereichen
(===) sind keine Daten eingetragen. Die MeBwerte sind
durch ein Lorentz-Profil (

) angendhert.

In Abb. V.3.4. ist die Intensitdt der 4s-Emission in Abh&ngigkeit
von der Photonenenergie aufgetragen. Zwecks besserer Ubersichtlich-
keit sind die gleichen Bereiche wie in Abb. V.3.3. ausgespart. Die
Position einiger Absorptionsstrukturen ist durch schwarze Balken
gekennzeichnet. Die 4s-Emission ld8t sich im wesentlichen durch
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eine Lorentzkurve darstellen. Die resonante Erhthung entsteht
hauptsidchlich durch den Auger-Zerfall 3p53d645 7p o 3p63d5 eg 7P.
Infolge der geringen Oszillatorstérke der Uberginge 3p636545 >
3p63d5 €2 ist eine interferenzartige Asymmetrie vernachldssigbar

klein.

Die Zuordnung des Hauptmaximums im Absorptionsspektrum (17} zu
3p53d64s 7P -Zustédnden, die durch die Abbildungen V.3.3, und
V.3.4. belegt wird, scheint im Widerspruch zu den Hartree-Fock~-
Berechnungen Mansfields zu stehen {(Mans 77). Mansfield erwartete

5,56 7

die 3p~3d 4s 'P -Zustdnde bei ~ 47,3 eV. Diese Energie liegt ober-

halb der Werte, die sich als 3p53d54s 8P -Ionisationsgrenzen er-
gaben., Die Lage solcher Niveaus oberhalb der wichtigsten Kontinuums-
grenzen ist eine generelle Eigenschaft der leichten 3d-Ubergangs-
metalle Sc - Cr (Comb 74)}. Nach Mansfield folgt hieraus eine extrem
kurze Lebensdauer der 3p53d64s 7P -Zustdnde durch Zerfall in unter-
schiedliche Kontinua. Der quasistationdre Charakter dieser Zustdnde
erklirt seiner Ansicht nach, daB sie im Absorptionsspektrum ledig-
lich als breiter Untergrund erscheinen. Mansfield ilibersieht jedoch,
daB aufgrund von Korrelationseffekten, die im Hartree~Fock-Bild
nicht enthalten sind, eine erhebliche Energieverschiebung der
3p°3aas 7

plettaufspaltungen zu iiberschidtzen, beriicksichtigen Hartree-Fock-

P -Zustinde zu erwarten ist. Neben ihrer Tendenz, Multi-

Rechnungen insbesondere nicht die Resonanzverschiebungen, die sich
flir autoionisierende Zustidnde durch die Wechselwirkung mit Kontinua
ergeben (siehe II.3.).

Conneraae et al. (CoMM 76) erhielten mit einem Hartree-Fock-Pro-

2 6F,6P -Zustdnde von * 6 eV,

gramm eine Aufspaltung der Mn 3p53664s
Der experimentelle Wert liegt hingegen bei 2,5 - 3 eV (vergl. V.2.).
Die Diskrepanz entsteht hauptsdchlich durch die Resonanzverschie-
bung der 6P -Zustdnde, die Davis u. Feldkamp mit - 2,2 eV angeben
(DaFe 78). libertrdgt man die Differenz zwischen der gemessenen
Multiplettaufspaltung und dem Hartree-Fock-Ergebnis auf das Cr,

so sollte das 3p53664s 7P bei etwa 44 eV einzuordnen sein, was

dem experimentellen Ergebnis von 43,7 + O,1 eV recht nahe kommt.
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Hartree-Fock-Energien sollten umso realistischer sein, je weniger
das betrachtete Niveau von einer Wechselwirkung mit Kontinua be-
troffen ist. Die 3p - 4s -Anregungen, die beim Cr im Gegensatz

zum Mn m&glich sind und auf 3p53d5452 7

P2’3,4 ~Zustdnde fihren,
liegen nach Mansfield bei % 38,5 eV und zeigen Aufspaltungen von
0,3 - 0,4 eV, Diesen Anregungen sind die Absorptionslinien (1-3)
zuzuordnen. Unsere Photoemissionsmessungen ergaben, daB die 3
Linien zwischen 39 eV und 40 eV sich in allen 4 hauptsdchlichen
Photoionisationskandlen widerspiegeln. Ursache sind Auger-Zerfidlle
der Form 3p53d5452 - 3p63d5 ¢2 und die Coster-Kronig-Zerfdlle
3p53d54s2 - 3p63d44s ei, die von 4s -+ 4p, 5s -Anregundgen beglei-

tet sein k&nnen.

Zwischen 44 eV und 47 eV enthdlt das Absorptionsspektrum eine
Anzahl scharfer Linien mit zum Teil deutlich asymmetrischem Pro-

545 -

fil. Diese Linien lassen sich als drei Rydbergserien 3p63d
3p53d545 nd beschreiben, die zu den Seriengrenzen 3p53d54s 8P9/2
(46,365 + 0,01 eV), 897/2 (46,725 + 0,01 ev) und °Py , (47,050

+ 0,01 eV) konvergieren (BSSS 82/2). Die Aufspaltung dieser Serien
stimmt mit Mansfields Hartree-Fock-Werten recht gut {berein, wenn-
gleich jene etwa 2,6 eV zu niedrig liegen. Im “"spectator model"
545 ns,nd méglich,

6p

sind Rydberganrequngen der Art 3963d54s - 3p53d
die gegen die Seriengrenzen 3p53d5(7P)4s 8P und 3p53d5(5P)4s
konvergieren. Nun ergaben aber die Rechnungen Mansfields, das8 die
®p -Seriengrenzen rund 15 eV oberhalb der 8P -Seriengrenzen zu
erwarten sind, weshalb man alle im betrachteten Spektralbereich
auftretenden Rydberglinien den BP -Grenzen zuordnen scllte. Neben
den 3p53d54s 8P nd -Serien, deren erste Vertreter die Linien (24},
(29) und (32) sind, gehdren danach die schwdcheren Rydberglinien,
die bereits auf der abfallenden Flanke des Hauptmaximums einsetzen,
zu 3p53d54s SP ns -Serien.

Die asymmetrische Form der 3p53d5(7P)4s(8P)nd -Rydberglinien ist

ein Indiz fiir ihre Kopplung an Kontinua. Die Photoemissionsergeb-
nisse in Abb. V.3.5, zeigen dies am Beispiel der 3p63d44s 6D -Linie.
Ihre Intensitit folgt dem Absorptionsprofil zwischen 44 eV und 47
eV. Die durchgezogene Linie in Abb., V.3.5. ist das Resultat einer
Faltung der Absorptionsstrukturen aus Abb. V.3.1. mit einer
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GauBkurve von 0,15 eV Halbwertsbreite. Durch diese Faltung haben
wir dem Aufldsungsvermdgen des Toroidgittermonochromators Rechnung
getragen, das eine exakte Reproduktion des Absorptionsspektrums,
welches mit 0,01 eV Aufldsung gemessen wurde, nicht erlaubt. Im
“"spectator model" kann die Ankopplung der 3d~Hauptlinie an die
3953d545(8P)nd -Zustdnde nur in der Weise erfolgen, daB die 3p-
Schale durch das nd-Elektron wieder aufgefiillt wird, da die 3d-

und 4s-Elektronen die falsche Spinrichtung haben. 3d-Emission fiithrt
63d44s(6D) €L -Endzustdnde. Diese Situation unterschei-
det sich grundsétzlich von der im Mn, welches eine gefilllte 4s-

dann in 3p

Schale besitzt. Wenn der beschriebene Zerfallsprozef dominiert,
sollte die Breite der Rydberglinien mit wachsendem n abnehmen, da
der ohnehin geringe Uberlapp mit den 3p- und 3d-Orbitalen sténdig
kleiner wird. Die experimentellen Ergebnisse bestidtigen diese Ten-
denz. Die Photoemissionsmessungen haben uns weiterhin gezeigt, daB
die 3p®3a® Os
pelt wie die 3p

~Linie in dhnlicher Weise an die Rydbergserien kop-

63d44s 6D -Linie, was analog zur 3963d44s 6D -An-

kopplung erkldrt werden kann.

T T T T

Crl 3d‘45§601 k

4

2 1 1 ‘ ) 1
44,0 445 450 455 46,0 465 470
hy {eV)
Abb.V.3.5, Experimentell bestimmte Intensitdt der Cr 3d-Photo-
5 7
emissionslinie im Bereich der 3p63054s ’s o 3p5(3d5 65)( P)dés 8P

ns,nd Ryédbergserien (+). Faltung des Absorptionsspektrums mit ei-

).

ner GauBkurve von 0,15 eV Halbwertsbreite (
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V.4. Kupfer

Die vollstdndig gefilillte 3d-Schale im Cu schlieBt 3p + 3d -Anre-
gungen, die im Mn und Cr die Photoemission sc wesentlich prigen,
aus. Vom Grundzustand aus sind als energetisch niedrigste 3p-An-
6,.10 2 5

3d74s sy, - 3p 12,32
méglich. Rydberganregungen in unbesetzte ns, nd -Orbitale schlie-

regungen Ubergdnge der Art 3p

Ben sich an. Im Absorptionsspektrum (Abb. V.4.1.) zeigen sich die
3p » 4s -Anregungen in den Maxima (1) und (2) bei 73,15 eV bzw.
75,40 eV (BrSW 79). In einem Z+1-Modell ("equivalent-core model",
(KTRB 77)) wurden die tabellierten Rydberg-Niveaus des Nachbar-
elements Zn (Moor 49) unter Bezug auf die Absorptionsstrukturen
(1) und (2) in die Abb. V.4.1. eingepaBt (BrSW 79). Samtliche Ab-
sorptionsstrukturen sind einem mit der Photonenenergie abfallenden
Untergrund iiberlagert. Theoretische Berechnungen von Davis u. Feld-
kamp (DaFe 81/2) ergeben bis auf den Untergrund und die Linien-
breiten eine gute tbereinstimmung mit Abb. V.4.1.. Berechnungen im
Rahmen der TDLDA (ZaSo 81) geben zumindest den prinzipiellen Ver-
lauf richtig wieder.

Photoemissionsmessungen an atomarem Cu im Bereich der 3p-Anregungen
sina zuerst von Chandesris et al. (CGCL 81) durchgefiihrt worden.

In diesen Ergebnissen zeigt sich die Wichtigkeit des Super-Coster-
a'9452 » 3p8348

det jedoch darunter, da8 die experimentelle Anordnung von Chandesris

Kronig-Zerfalls 3p53 432 e?. Ihre Aussagekraft lei-
et al. keine Elimination des Einflusses der nicht isotropen Winkel-
verteilung der Photoelektronen gewihrleistet. Im Gegensatz zu unse-
rem Experiment, das durch die spezielle Geometrie derartige Ein-
fliisse ausschlieBt (vergl. II.4.), hatten Chandesris et al. ihre
MeBergebnisse mit Hilfe theoretisch bestimmter B-Parameter zu kor-
rigieren, um zu partiellen Wirkungsquerschnitten zu gelangen (CGCL
81, BSSS 82/3).

Das Absorptionsspektrum enthdlt bei etwa 78 eV ein Minimum (Abb.

V.4.1.). Als Ursache fiir dieses Minimum kommen generell ein nega-
tiver Asymmetrie- {g-) Parameter der 3p + 4s -Strukturen oder ein
positiver g-Parameter in Frage, welcher h8heren Anregungen der Art
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Nach BrSw 79,

Absorptionsspektrum des atomaren Cu.

Abb. V.4.1.

- Modell eingepalit.

Z + 1

nach den
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3p » S5s, 3p » 4d, 3p » €% etc. zuzuordnen wdre. Nach Davis u. Feld-
kamp entsteht das Minimum durch Interferenz im 3p -+ nd,ed -Kanal
(DaFe 81/2). Anhand der experimentellen Ergebnisse von Chandesris
et al, ist eine prdzise Symmetrieaussage im Zusammenhang mit den

3p + 4s -Anregungen nicht mdglich, da infolge mangelnder experimen-

teller Aufldsung keine Trennung der 3p53d10452 2P1/2 3/2 Spin-Bahn-
Komponenten gelang (CGCL 81).
@ 6
v
—
% -
€
o ] —
3 Cu
U -
300 hv=73.2 eV
- aE- 06 ev
200
) 3
100 2 5
7
3
0 20 10 EB(EV)
Abb. V.4.2. Photoelektronenspektrum des atomaren Cu bei 73,2 eV
Photonenenergie
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In Abb. V.4.2. ist das Photoemissionsspektrum des atomaren Cu
bei 73,2 eV, nahe der Photonenenergie des 3963d104s - 3p53d10452

-tibergangs, dargestellt. Die dominierende Linie entspricht

2
P
3/2 1,3

der 3d-Emission und ist somit Cu II 3p63d94s D -Zustdnden zu-
zuordnen. Die in Tabelle V.4.1. zusammengestellte Bezeichnung der
Photcemissionslinien ergibt sich aus den Moore'schen Tabellen
(Moor 49) und aus dem Artikel von Davis u. Feldkamp (DaFe 81/2).
63484s4p

-zustidnden von Chandesris et al. (CGCL 81) Ubernommen wurde. In

Eine Ausnahme bildet die Linie (2), deren Zuordnung zu 3p

Ubereinstimmung mit diesen Autoren wurde festgestellt, daf die

3p83d%4s -Linie (6) in ihrer Intensitit durch die 3p®3a'®4s -

5,710,.2 2
3p73d T4s P1/2'3/2

sitat der {ibrigen Linien wurde auf die Linie (6) normiert.

-Anregungen kaum beeinfluBt wird. Die Inten-

Linie Bindungsenergie EB(eV) Zustdnde des Cu II

1 24,4 + 0,2 3a84s? s

2 21,2 + 0,2 3a%4s4p

3 19,5 + 0,2 368452 "6

4 18,3 + 0,2 388452 Tp

5 16,3 + 0,2 3a84s? 3F, 3a%p

6 10,7 + 0,1 3a%4s Jp,'p

7 7,7 3¢'% s Ret.
Tab. V.4.1, Experimentell bestimmte Bindungsenergien EB mit den

entsprechenden Zustdnden des Cu II. Die bei Moor 4%

101

tabellierte Energie des Cu II 3p63d S ~Zustands

wurde als Referenz verwendet.

Der Grund fiir die nahezu konstante Intensitdt der 3p63d94s -Linie

ist die geringe Wahrscheinlichkeit der 3p53d10452 + 3p63d945 €%

Auger-Zerfidlle. Sie ergibt fir den g-Parameter

<diT i>
q = ————————— (V.4.1.)

fvg<.E‘T!i>
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einen groBen Betrag, obgleich die direkte Anregung der 3p63d94s eR
-Zustdnde der dominierende PhotoionisationsprozeB ist (DaFe 81/2).
auf Grund dieses Ergebnisses und bei Beriicksichtigung der Tatsache,
daB der Super-Coster-Kronig-Zerfall 3p53d10452 > 3p63d84s2 €2 mit
einer Zweielektronenanregung 3p63d104s - 3p63d84s2

erwarteten Davis u., Feldkamp eine symmetrische Form der Absorp-

¢t konkurriert,

tionslinien (1) und (2).

Die Intensitdt der 3p63d8452 1G, 3F, 1D -Satelliten ist in Abb,
V.4.3. aufgetragen. Es zeigt sich eine klare Trennung der beiden
Spin-Bahn-Komponenten. Wie aus den gestrichelten Kurven hervorgeht,
kdénnen die experimentellen Ergebnisse durch Superposition zweier
Lorentzkurven dargestellt werden, die bei den Energien (73,15 eV,
75,40 ev) der 3p®3a'® 33310462 2P3/2, 2

positioniert sind. Die symmetrische Linienform bestdtigt, daB8 der

4s + 3p P1/2 -Ubergange
EinfluB8 von Interferenzeffekten vernachldssigbar klein ist. Die
Intensitdt der 3p63d8452 3?
eines erheblichen, nicht resonanten Untergrundes. Dieser Unter-
grund entsteht durch einen 3d94p -Satelliten der Hauptlinie, wel-

-Linie (5) ergab sich erst nach Abzug

cher die Folge einer intrinsischen inelastischen Streuung des aus-
laufenden 3d-Elektrons ist (DaFe 81/2). Derartige 4s » 4p -Anregun-
gen fanden wir auch im Cr und Mn. Abb. V.4.3. schlieBt die Ergeb-
nisse von Davis' und Feldkamps Berechnungen in Gestalt durchgezo-
gener Kurven ein. Da die theoretisch ermittelte Halbwertsbreite

von 3,42 eV den experimentellen Wert um mehr als einen Faktor 2
Ubersteigt, ist die Spin-Bahn-Aufspaltung in den theoretischen
Kurven nicht aufgeldst. Die experimentelle Halbwertsbreite von

1,75 eV resultiert aus der natiirlichen Linienbreite und der experi-
mentellen Aufldsung. Nach McGuire kdnnen derartige Abwelchungen in
theoretisch bestimmten Halbwertsbreiten durch die Verwendung von
Hartree-Slater-Potentialen anstelle der genaueren Hartree-Fock-
Potentiale entstehen (McGu 77).

Im Maximum betrdgt die Intensitdt der 3p63d8452 1G,BF.1D -Satelliten

16 8, 6 % und 2 % der 3p63d94s -Linie. Die gesamte 3p63da4s2 -Emis-
‘663 s, °F 273, D6, dp+'s 4w,
Andere LS-Multipletts kommen nach Abschnitt II.6. in der 3p63da452

-Konfiguration nicht vor. Zangwill u. Soven {(ZaSo 81) geben die

sion teilt sich wie folgt auf:
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Abb. V.4.3. Experimentell bestimmte Intensitdt der 3d8452 1G, 3F.
1D -Photoemissionslinien (») als Funktion der Photonenenergie. Ein
1

nicht resonanter Untergrund wurde abgezogen {(Signal/Untergrund D
13:1; 3F 1,5:1; 1G 32:1)., Die experimentellen Werte sind durch ei-
ne Superposition zweier Lorentzkurven angendhert (---), die bei
73,15 eV und 75,40 eV positioniert sind und eine Halbwertsbreite
von 1,75 eV haben., Theoretisch bestimmte Intensitdt nach DaFe 81/2

( ).
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Intensitdt der Sateliiten nicht in Form von Kurven an. Die von
'seot, 274, 'Des,

P 2 % und 1S 3 %. Die von Davis u., Feldkamp berechneten Anteile
lauten: 1G 62 &, 3F 29 % und 1D 8 % (DaFe 81/2). Die experimentell

und theoretisch bestimmten Anteile spiegeln sich in den Flichen-

ihnen ermittelten Zahlenwerte sind:
3

verhdltnissen der jeweils entsprechenden Kurven in Abb. V.4.3.
wider.
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VI. Zusammenfassung

Diese Arbeit behandelt Photoemissionsmessungen an freien Atomen
der 3d-Ubergangselemente Cr und Mn sowie an Cu. Im Vordergrund
des Interesses stehen Resonanzeffekte, durch welche die Photo-
emission bei Anregung im Bereich der 3p-Schwellen gepragt wird.
Diese Resonanzeffekte in der Photoemission konnten im Rahmen die-
ser Arbeit erstmals an atomarem Cr und Mn experimentell studiert
werden, Im Falle des Cu gelang gegeniber bisher vorliegenden Er-
gebnissen (CGCL 81) eine deutliche Verbesserung in der Qualitdt.

Die im Experiment erfaBten MeBgr&Ren sind die partiellen Wirkungs-
guerschnitte der Photoionisation in unterschiedliche Kontinuums-
kandle in Abhidngigkeit von der Photonenenergie. MeBStechnisch wurde
dazu eipn monochromatisierter Lichtstrahl der Photonenenergie 25 -

90 eV mit dem Metalldampfstrahl eines Hochtemperaturofens gekreuzt.

Die austretenden Photoelektronen wurden mit einem Elektronenspek-

trometer energieselektiert nachgewiesen.

Als Lichtquelle diente der Elektronenspeicherring DORIS am
Deutschen Elektronen-Synchrotron DESY. Zur spektralen Zerlegung
seiner Synchrotronstrahlung wurde in unserer Gruppe ein licht-
starker Toroidgittermonochromator (TGM) aufgebaut, der fiir den
Bereich 30 - 250 eV ausgelegt ist. Der TGM besitzt feste Ein- und
Austrittsarme von 217 cm bzw. 350 cm Linge, die einen Winkel von
160° einschlieSen. Drei holographisch korrigierte Toroidgitter
sind unter Vakuum gegeneinander auswechselbar. Ein Hauptvorteil
des TGM liegt neben seiner einfachen Mechanik in der Mdglichkeit,
durch Gffnen der Spalte ohne einen zu starken Verlust an Aufl&sung
den PhotonenfluB zu vervielfachen. So konnten z. B. die Messungen
am Mn (hv¥ 50 eV) mit 1000 um bzw. 1100 um weiten Spalten bei

11 sec.”lev™! und einer Auflssung

einem PhotonenfluB von ~ 5+ 10
th' = 0,2 eV durchgefilhrt werden. Der TGM ist Bestandteil eines
Strahlfiihrungssystems, das die Synchrotronstrahlung unter einem
Raumwinkel von 9 X 2 mrad2 akzeptiert. Dieses Strahlflihrungssystem
enthilt drei Vorspiegel und einen Fokussierspiegel fir die mono-

chromatische Strahlung. Das System, welches sich einschlieBlich
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TGM ber eine waagerechte Distanz von ca. 15 m erstreckt, versorgt
im Labor einen VUV-Mefplatz, der sich insbesondere fiir Photoemis-

sionsexperimente an gasfdrmigen Targets anbietet.

In Hinblick auf Experimente, wie sie in dieser Arbeit behandelt
werden, wurde eine Probenkammer mit einem Elektronenspektrometer
entwickelt, das auf die Messung partieller Wirkungsquerschnitte

an schwierig zu verdamptenden Proben zugeschnitten ist. Die tech-
nischen Schwierigkeiten ergeben sich hauptsdchlich aus den bend-
tigten hohen Temperaturen (Orange- bis Gelbglut), den dafiir er-
forderlichen starken Heizstrdmen (50 - 100 A) sowie der Aggressi-
vitdt der Probenmaterialien im fliissigen Zustand, der sich nicht
immer umgehen 148t., Um im Quellvolumen eine hinreichend hohe Teil-
chendichte zu ermdglichen, wurde ein Elektronenspektrometer vom
Typ CMA entwickelt, welches die Photoelektronen bei einem Polar-
winkel von 54,7° unter einem Azimut von 180° akzeptiert. Theore-
tische Untersuchungen in dieser Arbeit zeigen, dafi neben dem vollen
Azimut (3600) auch diese Konfiguration geeignet ist, trotz aniso-
troper Winkelverteilung der Photoelektronen partielle Wirkungs-
querschnitte korrekt zu messen. Die Spektrometerkonzeption und
verschiedene MaB8nahmen zur Abschirmung der Hitzestrahlung und der
Magnetfelder des Verdampungsofens ermdglichen einen Abstand von
weniger als 2 cm zwischen der Ofenmiindung und dem Quellvolumen des
Spektrometers. Das glinstige Verhdltnis der Signale zum Untergrund
erlaubte, die Rate der in der Elektronik aufbereiteten Pulse un-
mittelbar analog aufzuzeichnen.

Die untersuchten Elemente Cr, Mn und Cu vefkérpern hinsichtlich
ihrer Elektronenkonfiguration jeweils einen bestimmten Typ in Bezug
auf diskrete 3p-Anregungen und anschliefende Zerfdlle. Im Cr sind
sowohl die 3d- als auch die 4s-Schale halb gefiillt. Das Photoelek-

1

tronenspektrum zeigt die eindeutige Dominanz der 3d- Kontinuums-
anregungen im untersuchten Spektralbereich. Die Abhingigkeit der
Photoionisations-Wirkungsquerschnitte von der Photonenenergie ist
geprdgt durch die Wechselwirkung der 3p63d54s + 3p63d44s £,
3p63d5££ Kontinuumsanregungen mit den diskreten 3p63d54s >
3p53d64s, 3p53d5452 Anregungen., Der partielle Wirkungsguerschnitt
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der 3d-Emission durchlduft im Wesentlichen ein Fano-Profil mit der
Resonanzenergie E, = 43,7 £ 0,1 eV. Diese Resonanzenergie fallt
mit dem Hauptmaximum des 3p-Absorptionsspektrums zusammen, Unsere
5,46 7
3d74s

Zustidnden zugeordnet ist. Sie rdumen daher die bisherigen Zweifel

Photoemissionsexperimente zeigen, daB das Hauptmaximum 3p P
an der Zuordnung dieses Maximums aus und tragen zum Verstédndnis
des komplizierten Cr-Absorptionsspektrums bei. Die 4s-Emission

hat ihr Maximum bei derselben Photonenenergie. Die symmetrische
Form des Resonanzprofils weist jedoch darauf hin, daB Interferenz-
effekte hier im Gegensatz zur 3d-Emission kaum eine Rolle spielen.
Die diskreten 3p®3d®4s ’s - 3p°3a®4s 7p, 3p°3d%(%*x)4s, 3p°3a°4s? 7
Anregungen sowie die Rydberganregungen 3p63d54s 7S - 3p53d54s(8P)

ns, nd spiegeln sich als Resonanzen in der 3d- und 4s-Emission

P

wider,

Im Mn ist die 4s~Schale gefiillt, was im Gegensatz zum Cr diskrete
Anrequngen der Art 3p ~ 4s ausschlieBt. Andererseits werden durch
die Anwesenheit von Elektronen mit unterschiedlicher Spinorientie-
rung in der 4s-Schale zusdtzliche Zerfallskandle der 3p53d64s2

6p, ®p, OF zusténde gedffnet. Diese Zerfille fihren auf 3p®3d®(!x)
4s 5x Zustdnde des Mn II - Ions. Die entsprechenden Linien im
Photoelektronenspektrum kann man als 4s-Satelliten ansehen, die zur
gegeniber Cr gr&feren Linienvielfalt in der Mn-EDC beitragen. Die
Resonanzen in der 3d- und 4s-Emission des Mn werden mit Hilfe ei-
nes theoretischen Modells diskutiert, das sich auf Arbeiten von
Davis u. Feldkamp zur Wechselwirkung diskreter Zustdnde mit Konti-
nua stitzt (DeFe 77, DaFe 81/1). In diesen Arbeiten gehen Davis u.
Feldkamp in &hnlicher Weise wie Fano (Fano 61) von einem CI-Ansatz
aus und erweitern Fanos Formalismus auf beliebig viele diskrete
Zustdnde und Kontinua. Bei Auswahl der Mn 3p53d6452 6P und 3p53d6
452 6D Zustédnde sowie der 3d- und 4s-Kontinua ergibt sich, daB die
hauptsdchlichen Effekte in der resonanten Photoemission des Mn-
Atoms im Rahmen eines 2 x 2 - Modells beschrieben werden kodnnen.
Analog zum Cr ist die 3d-Emission des Mn starken Interferenzeffek-
ten unterworfen, die durch die Wechselwirkung der 3p63d5452 *>
3p°3a%4s? una 3p®3a°4s? - 3p®3ates?
Coster-Kronig-Zerfall 3p53d6452

£f Anregungen lber den Super-

he 3p63d4452€i entsteht. Insgesamt
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bewdhrt sich bei Cr und Mn sowohl das LS-Kopplungsschema als auch
das "spectator model”. Es ist festzustellen, daB in Anregqungs-
und Zerfallsprozessen stets die Kandle bevorzugt werden, die mit
der LS-Kopplung und/oder dem "spectator model" vertriglich sind.

FUllt man ausgehend vom Cr nicht die 4s-, sondern die 3d-Schale

auf, so entsteht die 3p63d104s - Konfiguration des Cu. Im Gegensatz
2u Cr und Mn fehlt die Mdglichkeit diskreter 3p + 3d - Anregungen,
Dieser grundlegende Unterschied verdeutlicht sich bereits im Ab-
sorptionsspektrum durch die Abwesenheit eines dominierenden Reso-
nanzbandes. Die Resonanzeffekte in der Photoemission entstehen iber-
wiegend durch den Super-Coster-Kronig-Zerfall der 3p53d10452 - Kon-

figuration in 3p63d8452 1G,jF,1D £ Zustdnde. Unsere MeBanordnung

erlaubte, die prozentualen Anteile der 1G, 3F und D Zustdnde erst-
mals unmittelbar experimentell zu bestimmen., Diese Werte stimmen
sehr gut mit den Ergebnissen von Davis u. Feldkamp (DaFe 81/2)
iberein, die den Zerfall der 3p°3d'C4s? 2

Kopplung berechneten. Im Gegensatz zu den Rerechnungen Davis' u.

2’1/2'3/2 Zustdnde in LS~

Feldkamps sowie zu einem frilheren Experiment (CGCL 81) zeigen un-
sere Ergebnisse die Spin-Bahn-Aufspaltung in der 3p-Schale. Dadurch
ist eine eindeutige Symmetrieaussage mdéglich: Der Super-Coster-
S3d104s2 2
ferenzartige Asymmetrie in der Linienform hervor, weil die Zwei-
elektronen-Anregung 3p63d104s hd 3p63d84525£ zu schwach ist. Der
Auger~Zerfall 3p53d10452 i 3p63d94s €f ist ebenfalls schwach, was

Kronig-Zerfall der 3p P Zustdnde ruft keine inter-
1/2,3/2

zu einer anndhernd konstanten 3d-Photoemission im Bereich der 3p ~»
4s - Anregungen flhrt.
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Anhang I: Optische Parameter des Toroidgittermonochromators w I T o |
x o |
< o E -

In diesem Abschnitt werden die optischen Parameter des Toroid- 200 0 o 8 '

. . T N ¥ OO — N

gittermonochromators und des Strahlfilhrungssystems sowie - soweit C oo ou w oM f

° —
moglich - ihre Bestimmung anhand einfacher Beziehungen der geo- (% ¢ v f < 5o % |
metrischen Optik dargelegt. - 'ﬁ |
—__ E ... . }
! SO OUSEEN
o Mmoo '
Abbildungsverhdltnisse: eymnga [cNo¥e] O

CwuVITOO

\ SEBRZEI]L |
Die Vorspiegel sind so ausgelegt, daB - Abbildungsfehler vernach- N ‘3 S Ne DR - .
l5ssigt - ein 4 mm breites und 1 mm hohes, auf die Mitte des <« Wown A nonon !
oo JJ9Y |

Quellvolumens der Synchrotronstrahlung zentriertes Rechteck auf

den 3 mm langen und 200 um weiten Eintrittsspalt abgebildet wird, -—
d.h.
" h _ _ ,h h o
horizontales Abbildungsverhdltnis: A" = 0.75 = AT . AT
1 2
vertikales Abbildungsverhdltnis: AV = 0.20 = ATV . ATV
1 2

Der Spiegel To ist plan und hat somit keine abbildenden Eigen-
schaften. Um die horizontale Konvergenz des Strahls vor dem
Eintrittsspalt klein zu halten, was wegen der gleich groBen
Divergenz im Monochromator die Verwendung schmaler Gitter er-
mdglicht, wurde der Austrittsarm von ':[‘1 beziiglich der horizon-

talen Fokussierung kleiner gewdhlt, als es der Entfernung des g, _
Eintrittsspalts entspricht. T, bildet den virtuellen horizon- g_ - = 'g
talen Fokus von ’I‘1 auf den Eintrittsspalt ab. Mit den Bezeich- v - _g' g lT‘:)
1] 7
nungen aus Abb. A I.1. ergibt sich somit: X L aw E
co=4as 3
h 3.9zt 3%
h e _S1*% o h_a > TsE9sEeS
A, @ T @ ¢ P, TR s- 8E£32¢65
(:) O+ vl
"S'wvwv vno
v oV oyte v a b ocfouwu<duou
AT1 = @b - "a+b i AT2 v
€2

1600 mm
|

(TGM)

Optische Parameter des Toroidgittermonochromators

1.

Abb. A I.
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Es wurde cZ = d gewdhlt, d.h. T2 fokussiert in dieser Ndherung

vertikal nicht.

c,+d
v _ _ aV . voo_
AT = a5 - A ; AT =1

1 2

Flir die Krimmungsradien eines Spiegels geltendie Beziehungen
{Sams 67):

groBer Radius (vertikale Fokussierung): R = 2 *

1Va¥ sin a
172

1h-lh
kleiner Radius (horizontale Fokussierung): p = 2 ~—%——— » sin a,

h
l1+l2

wobei 11, 12 den Ein- bzw. Austrittsarm und a den Glanzwinkel
(=90°-Einfallswinkel) bezeichnen.

Mit den Parametern aus abb. A I.t. folgt somit:

T v
. I = 48716 mm
a+b+c n ey
h
Py = 2 M%.sincH = 334.9 mm
a+b+c
\
T c,+d
2 2 1 A
- Ry =2 - : = =, dac,=4d
2 cV-q Sina, ' 2
2
cg-d
P, = 2 ° sin o = -48.,4 mm
2 h 2
cz—d
T

» hat also konvex~zylindrische Gestalt.
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23 = .gh 1
R3 = 2 +h ST 3 26772 mm

= . 9:h oo =
= 2 g+h sin a, 203.4 mm

Fir die Krimmungsradien der Gitter liefert die Theorie des Konkav-
gittermonochromators ohne holographische Korrektur die Beziehungen
(Sams 67):

COSZ‘E.I CcOSs t.l COSZT.‘2 COS T2
+ =0
11 R 12 R
1 cos 'E.l 1 cos T2 _
I," "% ‘17 7% =0
1 2

L] und T, sind die Ein- und Ausfallswinkel. Da diese beiden
Winkel beim Toroidgittermonochromator durch die Gitterdrehung
variiert werden, wdhrend die Position der Spalte feststeht,
empfiehlt sich die Bestimmung der am besten angepaBten Kriimmungs-
radien durch ein ray-tracing-Verfahren. Die holographische Er-
zeugung der Gitterstruktur auf einer toroidalen Oberfldche ermdg-
licht sogar, die Abbildungsfehler fiir mehr als eine Wellenlidnge
zu minimieren (NoNS 74, LePT 77).

Auf die Bestimmung der Lingen und Breiten der optischen Komponenten
soll hier nicht im Detail eingegangen werden. Alle Langen wurden

berechnet gemin
Ag
L=1- °

v .
A -
i sin a

mit 1 = Eintritts- bzw. Austrittsarm

Awo = maximale vertikale Strahldivergenz im TGM-Spektralbereich
(2mrad)
AY = vertikaler Abbildungsmafstab bis zum optischen Element

a = Glanzwinkel
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Die Breiten (in Spiegel- bzw. Gittermitte) bestimmen sich ent-

sprechend Awo
B=1"- Y
A,
i
Awo = horizontale Strahldivergenz des vom 1. Spiegel (To)
akzeptierten Lichtbiindels (9 mrad)
A? = horizontaler AbbildungsmaBstab bis zum optischen

Element

Der Berechnung der Dimensionen von G und T, liegt eine Gitter-

stellung zugrunde, die der O. Ordnung (Einfallswinkel = Ausfalls-

winkel) entspricht. Im Spektrum bietet sich das Gitter dem Ein-
trittsspalt in kleinerer und dem Austrittssmalt in grdBerer
Projektion dar, da es in +1,,also positiver Ordnung arbeitet
{siehe Abschnitt III.2.). Weiterhin ist die photonenenergie-
abhdngige vertikale Divergenz Au der Synchrotronstrahlung zu
bericksichtigen (KoKu 77). Eine Diskussion dieser Zusammenhdnge
sowie Entscheidungskriterien fiir die Auswahl der spektralen
Ordnung bei der Optimierung eines TGM findet man bei Stockbauer
und Madden (StMa 82). Aus ihrem Artikel wird klar, dan die
Lingen von G und T3 nicht fir alle Photorenenergien optimal
angepaft sein kdnnen. Eine gute Anpassun¢ wird in der Mitte des

Spektralbereichs von G2 erreicht.

A I.Il.

Tab,

Tabelle der optischen Komponenten des TGM-Strahlfithrungssystems
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Anhang II : Parameter und Kenngr8B8en des Elektronenspektrometers

Nomenklatur nach Risley (Risl 72)

Polarwinkel © 54,74° ("magischer Winkel")

A6 + 1,15°

Azimutwinkel ¢ 180°

Raumwinkel /dQ@ =/ sin 9 d 9 d o =n/ sin 8d 9 = 0,103
0,103/4n = 0,82%

Radius innerer Zylinder a = 50 mm
Radius innerster Zylinder a'= 25 mm

Radius HuBerer Zylinder b =140 mm

Quellausdehnung in z-Richtung Wg = 3 mm

Z
Austrittsspaltweite in z-Richtunqwe = 2 mm

z
maximale Achsentfernung nicht- r, = 2 mm
axialer Elektronen
Abstand "Quelle"-innerer ds = 22,2 mm
Zylinder
Abstand "Bild"-innerer di = 15,0 mm
Zylinder

Abstand "Quelle"- "Bild" projiziert auf die z-Achse z, = 266,04 mm
Abstand des Scheitelpunktes der Elektronenbahn
von der z-Achse rm(54.740)

122,90 mm

-

z/QE = 399,06 mm
Basisauflésung R ~ 1,47%

Dispersion D = E

Aufldsung AE/E hinsichtlich voller Linienbreite auf halber
Hbhe =~ 0,74%

Theoretische Spektrometerkonstante Vd/E = 0,76323

E/V

a 1,31022
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Tab. A II.1.

Soll-Potentiale der Feldstabilisierung in Einheiten von V4

Widerstdnde in k@

a) Vorderes Ringsystem b) Hinteres Ringsystem und

Seitenstege
Nr. v R Nr. v R

innerer 2yl. 0,000 innerer Zyl. 0,000
82 82

1 0,064 1 0,064
100 100

2 0,142 2 0,142
120 100

3 0,236 3 0,220
80 100

4 0,298 4 0,298
120 100

) 0,392 5 0,376
80 100

6 0,454 6 0,454
120 100

7 0,548 7 0,532
80 100

8 0,610 8 0,610
100 100

9 0,688 9 0,688
100 100

10 0,766 10 0,766
. 100 100

11 0,844 1 0,844
120 100

12 0,938 12 0,922
80 70

duBerer 2yl. 1,000 13 0,977

30
duBerer Zyl. 1,000
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