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Resonant Photoemission of Atomic Cr, Mn,

and Cu in the Region of Discrete 3p-Excitations

A b s t r a c t

By means of a new toroidal grating monochromator and a cylindrical

mirror electron analyzer the resonant photoeraission of Cr, Mn, and

Cu atoms has been obtained. In the region of the discrete

3p 3d 4s -> 3p 3d 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

Symmetrie. In Cu, 2-electron-satellites show up in the region of

, - 6 _ . 10 , _ 5 _ , 10 , 2 . . „,,
the Jp Jd 4s -> 3p Jd 4s excitations. The characteristic

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

Die Erschließung des vakuumultravioletten Spektralbereichs (VUV)

durch die Synchrotronstrahlung hat sich in der Atomphysik, wie auf

vielen anderen Gebieten, als außerordentlich fruchtbar erwiesen.

Insbesondere haben die zum Teil deutlichen Abweichungen von einem

wasserstoffähnlichen Verhalten, die sich sowohl in den Atom- als

auch in vielen Festkörperspektren zeigen, eine anhaltend intensive

Fortentwicklung der Atomtheorie und der Experimentiertechnik her-

vorgerufen. Nachdem die Wechselwirkung elektromagnetischer Strahlung

mit Materie im VUV zunächst vorwiegend anhand von Absorptions- und

Reflexionsmessungen studiert wurde, sind in den letzten Jahren fort-

geschrittene experimentelle Methoden, wie z. B. die Photoelektronen-

spektroskopie, immer mehr in den Vordergrund getreten. Eine neue

Generation leistungsstarker Monochromatoren ermöglicht in zunehmen-

dem Maße auch Photoelektronenspektroskopie an freien Atomen (Sonn

82, Wuil 81). Die Kenntnis des atomaren Verhaltens ist für die Wei-

terentwicklung der Atomtheorie sowie zur Interpretation von Spektren

aer Festkörper und chemischer Verbindungen von großem Wert.

Resonanzeffekte zeugen von der Wechselwirkung zwischen unterschied-

lichen Schalen des Atoms bzw. zwischen verschiedenen Kanälen der

Photoionisation. Sie gehören zu den Vielteilcheneffekten, die das

Verhalten der Atome im VUV-Bereich entscheidend prägen. Diese Effek-

te können nicht mehr im Rahmen einfacher Zentralfeldnäherungen be-

schrieben werden. Verfahren wie z. B. die Hartree-Fock-Methode müs-

sen durch Vielteilchen-Theorien ersetzt werden. Selbst mit diesen

Theorien wurde eine gute Übereinstimmung mit dem Experiment bisher

fast ausschließlich für Systeme mit geschlossenen Schalen erreicht.

In diesem Zusammenhang sind vor allem die "Many-Body-Perturbation-

Theorie" (MBPT), die "Random-Phase-Approximation with Exchange"

(RPAE) und die "R-Matrix-Methode" zu nennen lAmCh 75, Star 82). Für

Atome, welche wie die 3d-Ubergangsmetalle offene Schalen aufweisen,

befriedigt das theoretische Verständnis der Anregungs- und Photo-

ionisationsprozesse bisher weit weniger, wenngleich einige vielver-

sprechende Ansätze vorliegen (DaFe 77, DaFe 81/1, AmIC 81). Diese

Ansätze zeigen, daß Hultiplettaufspaltungen und Konfigurations-

wechselwirkungen in den Anfangs- und Endzuständen das Erscheinungs-

bild der Spektren wesentlich mitprägen.

Die Photoelektronenspektroskopie eröffnet die Möglichkeit, die bis-

her vorliegenden experimentellen Ergebnisse um eine Fülle zusätz-

licher Informationen zu erweitern. Durch die Fähigkeit dieser Meß-

methode, einzelne Anregungs- und Zerfallskanäle experimentell zu

trennen, sind Aussagen über Bindungsenergien, partielle Wirkungs-

querschnitte, Zerfallsprozesse und Konfigurationswechselwirkungen

möglich, die empfindliche Tests der theoretischen Modelle darstellen.

Die Elemente Sc (Z=21) - Cu <Z=29J sind Systeme mit offenen Schalen,

die sich zum Studium von Effekten der Elektronenkorrelation beson-

ders eignen. Bei Anregung im VUV konkurrieren diskrete 3p-Anregun-

gen mit der 3d- und 4s-Ionisation (BrSW 78, BrSW 79). Innerhalb

dieser Gruppe verkörpern Cr, Hn und Cu hinsichtlich ihrer Elektro-

nenkonfiguration jeweils einen bestimmten Typ. Ausgehend vom Cr mit

der Konfiguration 3p 3d 4s führt das Auffüllen der 4s-Schale zum Mn,

das Auffüllen der 3d-Schale zum Cu.

Eine wesentliche Voraussetzung für derartige Photoemissionsmessungen

an freien Atomen ist ein Monochromator deutlich überdurchschnittli-

cher Lichtstärke mit festem Ein- und Austrittsarm. Der Wunsch, An-

regungen innerer Elektronen zu studieren, resultiert in einem Arbeits-

bereich der Größenordnungen 10 - 10 eV, was technisch gesehen strei-

fenden Lichteinfall ("grazing incidence") auf dem Dispersionsgitter

des Monochromators und allen Spiegeln des Strahlführungssystems be-

deutet. Diese Anforderungen sind durch einen Toroidgittermonoch.ro-

mator erfüllbar, insbesondere aufgrund seiner hohen Akzeptanz bei

ausreichender Auflösung.

Bei der Entwicklung eines Systems zur Spektroskopie der Photoelek-

tronen ergeben sich zahlreiche Problemstellungen, die in den folgen-

den, sich teilweise widersprechenden Forderungen zusammengefaßt sind:

- Die Messung partieller Hirkungsquerschnitte setzt voraus, daß der

Einfluß der nicht isotropen Winkelverteilung der Photoelektronen

ausgeschlossen wird.



- Die Dichte der untersuchten Atome muß im Kreuzungsbereich mit dem

Photonenstrahl groß genug sein, um hinreichende Zählraten und da-

mit eine akzeptable Statistik zu ermöglichen. Das Erreichen dieser

Dampfdichte setzt hohe Temperaturen (bei den 3d-Übergangsmetallen

bis ca. 150O C) voraus. Die 3d-Ubergangsmetalle sind in flüssigem

Zustand gegenüber allen anderen Metallen und vielen Keramikarten

extrem aggressiv. Dies gilt mit Einschränkungen auch für Cu.

- Die Spektroskopie der Photoelektronen darf weder durch Einflüsse

der sehr hohen Temperaturen (Wärmestrahlung, thermische Elektro-

nen) noch durch Magnetfelder (Hochtcmperaturofer.) vereitelt wer-

den.

- In der Probenkammer darf der Druck außerhalb des Quellvolumens

während der Messung den 10 mbar-Bereich nicht überschreiten;

im vakuumtechnisch angrenzenden Strahlführungssystem sind UHV-

Bedingungen erforderlich.

Das Kapitel II gibt dem Leser eine Einführung in die Photoelektro-

nenspektroskopie an Atomen. Wegen des Umfangs dieses Gebietes hin-

sichtlich der beobachtbaren Effekte und der in Frage kommenden

Photoemissions-Meßtechniken wurde hier eine Einschränkung gewählt,

die auf die Messungen dieser Arbeit und deren Interpretation vor-

bereitet. Ein Schwerpunkt liegt auf der Wechselwirkung diskreter

Zustände mit Kontinua, ein weiterer auf der Winkelverteilung der

Photoelektronen. Die entscheidende Bedeutung der Spektrometer-Geo-

metrie für die Messung partieller Wirkungsquerschnitte wird her-

geleitet. Der umfangreiche experimentelle Aufbau ist in Kapitel III

beschrieben. Ergänzend findet man in den Anhängen 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-

so vorbereitet wie das Kapitel V, welches die Vorstellung und Dis-

kussion der Meßergebnisse enthält. 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-

schlüsse ziehen zu können und auf Unterschiede zum Mn hinzuweisen.

Am Cu schließlich wird gezeigt, daß die gefüllte 3d-Schale ein

gegenüber Cr und Mn stark abweichendes Verhalten in der Photoemis-

sion hervorruft und auf andersartige Resonanzeffekte führt.



II.
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Theoretische Betrachtungen zur Photoemission

II.1. Einelektronennäherung und Zentralfeldmodell

Im strengen Einelektronenbild sieht das Elektron im Grundzustand wie

im angeregten Zustand dasselbe Potential V (r). Das Photoelektro-

nenspektrum (EDC) besteht gewöhnlich aus mehreren scharfen Linien

("Hauptlinien")bei den kinetischen Energien E, . , welche jeweils

einem atomaren Niveau entsprechen. Es gilt die Beziehung

kin - E (II.1 .1)

wobei hv die Photonenenergie ist. Die Bindungsenergien E_ sind durch
B

die negativen Hartree-Fock Energieeigenwerte des Atoms gegeben.

(Koopmans1 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., daß 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 möglichst günstige Anordnung einzu-

nehmen trachtet. Dabei kann es unter bestimmten Bedingungen zur An-

regung anderer Elektronen kommen. Die tatsächlich 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 äußeren Schalen von Xe (Abb. II. 1.1.).

Neben den auf Grund des Einteilchenmodells zu erwartenden 4d-, 5s-

und 5p-Photoemissionslinien erkennt man zahlreiche Auger-Linien. Sie

sind ein Indiz für Zerfallsprozesse im Ion als Reaktion auf das

entstandene 4d-Loch. Weiterhin enthält das Spektrum auf der nieder-

energetischen Seite der 5s-Linie eine Gruppe schwächerer Strukturen.

Sie zeigen, daß das Ion mit einer gewissen Wahrscheinlichkeit in

energetisch höheren Zuständen zurückbleiben kann, als es der normalen

5s- bzw. 5p-Emission entspricht. Diese sog. "shake-up"-Satelliten sind

nur im Rahmen von Theorien erklärbar, die über das Einelektronenbild
hinausgehen (Wolf 79].
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Abb. II.1.1 Photoelektronenspektrum des Xe bei 93,0 eV Photonenenergie

Die Wirkungsquerschnitte der Photoionisation sind im allgemeinen

von der Photonenenergie abhängig. Eine Grundlage für das Verständ-

nis dieser Abhängigkeit liefert die zeitabhängige Störungstheorie

erster Ordnung, deren wesentliches Ergebnis

ba
_2rr
fi

H 1 (E. - E - hv)
b a

(II.1.2.)

als Fermis Goldene Regel bekannt ist (Weis 78). W, ist die Wahr-

scheinlichkeit pro Zeiteinheit für einen Übergang vom Zustand $a

nach $b unter dem Einfluß einer schwachen zeitabhängigen Störung

H1. Die 6-Funktion steht für die Energieerhaltung.

In einem Zentralfeldmodell werden die Gesaratwellenfunktionen in

Produkte von Einteilchen-Wellenfunktionen zerlegt (FaCo 68, Star 82).

Der Betrag des obigen Matrixelements ist dann insbesondere durch



den Überlapp der Radialwellenfunktionen im Anfangs- und Endzustand

des Elektrons festgelegt. In der Dipolnä'herung haben die Radial-

matrixelernente die Form

(II.1.3,

wobei die Radialwellenfunktion P (r}/r multipliziert mit der Ku-
rt, t

gelflächenfunktion Y. mt^'Q^ und äer Spinfunktion 5 (ms) die voll-

ständige Einelektronen-Wellenfunktion, das Spin-Orbital, ergibt

(Weis 78). Die Funktionen P (r) erfüllen die Eigenwertgleichung

dr' eff „,l

Das effektive Potential V ff [r) ergibt sich z.B. als Summe des

Hartree-Slater Potentials U (r) -and des Zentrifugalterms
ZT'

eff = U
tll. 1.5.

2r

Die Radialwellenfunktionen sowie die Hartree-Slater Potentiale (Slat

60) wurden von Herman und Skillman (HeSk 63) berechnet.

Ein Beispiel für den Einfluß auf den Photoionisationsquerschnitt

zeigt Abb. II.1.2. Die Xe 4d Photoionisation wird hauptsächlich

durch Übergänge in f-symmetrische Kontinuumszustände bestimmt. Im

Bereich der Schwelle hat das auslaufende Elektron eine kinetische

Energie nahe Null. Die entsprechende Radialwellenfunktion überlappt

kaum mit der 4d-Wellenfunktion, was den verzögerten Einsatz der

Absorption und Photoemission erklärt. Mit wachsender Energie nimmt

der Überlapp und damit die Übergangswahrscheinlichkeit zu. Wegen des

unterschiedlichen Vorzeichens der 4d und ef Wellenfunktionen im

Bereich des Uberlapps ist das Matrixelement für kleine c negativ.

Bei E: = 0,6 Ry wird der Betrag des Matrixelements maximal, um bei

weiter ansteigender kinetischer Elektronenenergie wieder abzufallen.

- 8 -
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Abb. II.1.2. oben: Xe-4d P -(r)- und f-Kontinuum P f(r)-Radial-
4 / G £ / T

Wellenfunktionen für verschiedene kinetische Energien t

unten: Effektives Potential V ff(r) für f-Elektronen

des Xe (nach Sonn 82)



Die positiven und negativen Anteile kompensieren sich schließlich

bei e = 10,5 Ry zu Null. Dieser Effekt führt im Meßspektrum zum

sog. Cooper-Hinimum. Ein Vergleich zeigt, daß dieses Modell den

Verlauf des 4d-Photoionisationsquerschnittes im Xe qualitativ wie-

dergibt (Sonn 82).

Das Zentralfeldmodell stellt eine Näherung dar, welche durchaus

qualitative Berechnungen des Photoionisationsquerschnittes sowie

erste Einsichten in die wesentlichen Mechanismen der Photoionisa-

tion ermöglicht. Weiterhin bildet es eine Basis für die Entwicklung

theoretischer Methoden zur Behandlung von Mehrelektroneneffekten.

II.2. Theorien zur Elektronenkorrelation

Photoemissionsexperimente liefern eine Vielzahl von Ergebnissen,

die im Rahmen von Zentralfeldmodellen nicht mehr erklärbar sind.

Die Effekte, die diese Ergebnisse hervorrufen, können unter dem

Begriff "Elektronenkorrelation" zusammengefaßt werden. Ein Indiz

für Korrelationseffekte sind z.B. die im vorigen Abschnitt erwähnten

Satellitenlinien. Korrelationseffekte beeinflussen jedoch auch an-

dere im Photoemissionsexperiment erfaßbare Größen. Als wichtige

Beispiele seien die partiellen Wirkungsquerschnitte verschiedener

Anregungskanäle, der Winkelverteilungsparameter 5 (HWCM 76, ScDM 82)

und die Spin,jolarisation der Photoelektronen genannt (HSTW 79). Auen

ddis "branching ratio", d.h. das Verhältnis partieller Wirkungsquer-

schnitte für die Photoenission aus Spin-Bahn-aufgespalteten Niveaus,

unterliegt Korrelationseffekten (WADS 77) .

Mit Ausnahme sehr leichter Atome entstehen Korrelationsef fekte insbe-

sondere in Bereich der äußeren Schalen. Der Grund liegt zum einen da-

rin, daß das zentrale Coulomb-Potential des Kerns mit zunehmendem

Abstand durch die Elektronen modifiziert wird. Dadurch wird die Be-

handlung des Potentials,welches das auslaufer.de Elektron beeinflußt,

in der Zentralfeld-Näherung zunehmend unrealistisch. Zum anderen liegen

in, Bereich äußerer Schaler, besetzte und unbesetzte Konfigurationen des

Ator.is baw. Ions energetisch nahe beieinander, wodurch die Wechsel-

wirkung zwischen verschiedenen Konfigurationen für die Photoeiv.issian

c-ii.u r. ich t vernachlässigbare Rolle spielt (Star 82) .
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Während ein Teil der Korrelationseffekte durch eine einfache Be-

schreibung zugänglich ist, lassen sich andere nur im Rahmen von

Vielteilchentheorien befriedigend behandeln. Die folgenden Kapitel

sollen dem Leser einen Überblick über die Theorien zur Elektronen-

korrelation ermöglichen. Dabei sind die Schwerpunkte bewußt so ge-

setzt, aaß sie ihm die Grundlagen für das Verständnis der Meßer-

gebnisse und unserer Interpretation verschaffen. Einen ausgezeichne-

ten Gesamtüberblick findet man z.B.in den Artikeln von Starace

(Star 80, Star 82).

II.2.1. Einfache Theorien zur Erklärung der Bindungsenergien

Nach der Entfernung eines Photoelektrons aus dem Atom werden die

zurückbleibenden Elektronen sich auf die neuen Potentialverhältnisse

einstellen (Relaxation). Dieser Vorgang läßt sich beschreiben als Ab-

schirmung des entstandenen Loches, aber auch als Kontraktion infolge

der jetzt stärker spürbaren Coulomb-Anziehung des Kerns. Bei diesem

Prozeß spielt die kinetische Energie des auslaufenden Elektrons eine

entscheidene Rolle. Sie beeinflußt sowohl die energetische Lage als

auch die Intensität von Photoemissionslinien.

Im weitesten Sinne lassen sich auch Prozesse wie der Auger-Zerfall

und die Emission von Fluoreszenzstrahlung als Relaxationsprozesse

ansehen (Star 80). Befindet sich das langsam auslaufende Photoelek-

tron währenddessen noch im Bereich des Ions, so kommt es zu einer

"post collision ir.teraction" (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.l . 1 . dargestellt. Einer Innerschalen-Photoionisation, die

ein Photoelektron mit der kinetischen Energie c- erzeugt (a), folgt

ein Auger-Zerfall (b). Das Auger-Elektror hat die kinetische Energie

t.. Die EDC für den Fall £ » 0 (keine PCI) ist in (c) dargestellt.

Wenn aber E ? 0, ergeben sich Energieverschiebungen gemäß (d). Bild-

lich gesprochen wandert das Rumpfloch beim Auger-Zerfall nach außen

und wird demzufolge aus der Sicht des Photoelektrons weniger wirksam

abgeschirmt. Insbesondere jedoch vollzieht sich durch den schnellen

Austritt des Auger-Elektrons ein Übergang vom einfach zum zweifach



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)

(c)

'i

A (d)

Abb. II.2.1.1. PCI-Effekt am Beispiel eines Auger-Zerfalls

(nach Star 80)

a) Innerschalen-PhotoIonisation

b) Auger-Prozeß

c) EDC für den Fall £ » 0 (keine PCI)

c) EDC für den Fall E > 0 (Linienverschiebung durch PCI)
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Liegt die Photonenenergie deutlich oberhalb der Schwelle, so do-

minieren Effekte, die mit der schnellen Kontraktion des Systems der

restlichen Elektronen zusammenhängen. In der Regel bezeichnet man

mit dem Begriff Relaxation lediglich die Anpassung des Systems an

die neuen Potentialverhältnisse. Diese Anpassung läßt sich in einem

Hartree-Fock-Verfahren berücksichtigen. 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 bewährt 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 erklärt nicht nur die Bindungsenergien der Hauptlinien

zufriedenstellend, sondern es vermag auch den Verlauf von Photo-

ionisationsquerschnitten über der Photonenenergie deutlich besser

vorherzusagen als das einfache Zentralfeldmodell (Star 70) .

Die plötzliche Erzeugung des Loches ("Sudden Approximation") führt

in der EDC zu zusätzlichen Strukturen, die höher angeregter. Zu-

ständen des Ions entsprechen. Einen Ansatz zur Erklärung dieser Sa-

telliten bietet die "Shake"-Theorie von Xberg (Aber 76). Aberg be-

schreibt darin einen Zwei-Stufen-Prozeß, der folgendermaßen abläuft:

Zunächst verläßt ein Elektron der. Atomrunpf infolge Energiezufuhr

durch das absorbierte Photon. Dies führt zu einer Umordnung der

Elektronenladung im Atom, weil die umgebende Elektroner.wolke das

entstandene Loch abzuschirmen versucht (Relaxation). Dabei kommt

es zur Übertragung eines Tei1s der Energie auf ein zweites Elektron,

das in ein höheres diskretes Niveau (shakc-up) oder ins Kontinuum

(shake-off) angeregt wird. Infolge dieser unvollständigen Relaxa-

tion des Ions hat das im ersten Schritt emittierte Elektron eine

verminderte kinetische Energie gegenüber der Hauptlinie.

Die Intensität von shake-up oder shake-off-Satelliten kann bei

Photonenenergien knapp oberhalb der Schwelle gegen Null gehen, wenn

durch langsames Austreten des Photoelektrons das Ion vollständig

relaxiert (adiabatische Näherung). Im Bereich niedriger Photonenener-

gien gewinnt der konjugierte shake-up an Bedeutung (Wend 81]. Dieser

Einfang des Photoelektrons mit der Übertragung seiner überschüssigen

Energie auf das shake-off-Elektron läßt 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 Meßergebnisse werden sie im folgenden ausführlicher

behandelt. Wir wollen die unterschiedlichen Zerfallsprozesse, die

einer Anregung des Atoms folgen können, anhand der Abb. II. 2.1.2.

diskutieren.

Zunächst erfolge eine Anregung aus der inneren Schale c- in den

Zustand a (b). wird das Loch in c von einem Elektron eines höheren

Niveaus (hier c_) unter Aussendung von Licht der Frequenz vp

= (E .,-E ) /h wieder aufgefüllt, so spricht man von Fluoreszenz (c) .

Konkurrierend dazu kann in einem strahlungslosen Prozeß z.B. die

freiwerdende Energie E 2~E einem Elektron in c, übertragen werden,

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

(d)) .

(a] lt>) (c) (dl
Grund- Anregung Fluoreuenz Augei
lultand

Abb. II.2.1.2. Zerfallskanäle eines diskreten angeregten Zustands

Die Fluoreszenz und der reine Auger-Ubergang sind unabhängig davon

möglich, 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), daß er einer Autoionisation

gleichkommt (Autoionisationszerfall). Das Ion bleibt im gleichen

Endzustand zurück wie bei einer Ionisation (f). Da die Prozesse

"diskrete Anregung und Autoionisation" und "Ionisation" vom gleichen

Anfangszustand in den gleichen Endzustand führen, sind sie im 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 durchläuft. Der reine Auger-Zerfall führt

nicht zu dieser Asymmetrie, da sein ionischer Endzustand nicht durch

eine einfache Ionisation erreichbar ist.

Die Wahrscheinlichkeit eines Auger-Prozesses ist proportional zum

Quadrat des Ubergangsmatrixelements

fi (II.2.1.1.)

Die maßgebliche Wechselwirkung ist die Coulomb-Abstoßung der Elektro-

nen. *. und $_ bezeichnen den Anfangs- und Endzustand des Atoms (AnJS

77, BuAs 72).

Für den überlapp der Wellenfunktionen im Anfangs- und Endzustand

spielt es eine erhebliche Rolle, ob 2 oder mehr der Einelektronenzu-

stände c. in Abb. II.2.1.2. derselben Hauptschale n angehören. Hat

n für c. und c_ oder c. und c, denselben Wert, so heißt dieser Über-

gang Coster-Kronig-Zerfall. Ein Super-Coster-Kronig-Zerfall liegt vor,

wenn die Orbitale c , c und c, in derselben Hauptschale liegen. Der

große Überlapp der Wellenfunktionen führt zu einer sehr kleinen Le-

bensdauer des ursprünglichen Lochzustandes und damit zu einer star-

ken Linienverbreiterung (McGu 72). Coster-Kronig-Zerfälle sind von

L-, Super-Coster-Kronig-Zerfälle von M-Anregungen ab möglich.

Die Auger-Auswahlregeln lassen sich leicht herleiten. Weil die

elektrostatische Wechselwirkung .T.,e /rj_j eine interne Wechselwir-

kung und der Auger-Zerfall ein interner Prozeß des Atoms ist, sind

der Gesamtdrehimpuls J und seine Komponente J streng erhalten, in

der LS-Kopplung (siehe II. 5.) zusätzlich auch £, L , 3, S . Für LS-

gekoppelte Wellenfunktionen kann das Auger-Matrixelement

< S1 L' J1 H' l e2/r S L J M_ (II.2.1.2

nur dann von Null verschieden sein, wenn S = S', L = L', J = J' und
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HT = M' Für die Drehimpuls-Quantenzahlen der direkt am Auger-Zer-
3 J
fall beteiligten Elektronen gilt

(S. ' + £') = ganze gerade Zahl (II.2.1.3,

auf Grund der Paritätserhaltung, da die Parität gegeben ist durch

(Weis 78)

1 2
p = (-D • (-D ' (II.2.1 .4.

II.2.2. Vielteilchen-Theorien der PhotoIonisation

Eine ausführliche Behandlung der zahlreichen Vielteilchen-Theoriem

die zur Beschreibung des Photoionisationsprozesses herangezogen wur-

den, ist im Rahmen dieser Arbeit nicht möglich. Wir werden daher zu-

nächst in einem einfachen Bild den gemeinsamen physikalischen Gehalt

dieser Theorien skizzieren. Nach einer Aufzählung bzw. kurzen Charak-

terisierung der wichtigsten Methoden und Ansätze 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 können (nach Star 80 und Wend 81).

a) Virtuelle Doppelanregungen

Vor der Absorption sind zwei Elektronen virtuell aus ihren Unter-

schalen heraus angeregt. Die Absorption des Photons bewirkt die

Rückführung eines Elektrons in seine Unterschale. Gleichzeitig

wird das andere Elektron emittiert.

b) Wechselwirkungen zwischen Kanälen

Die Absorption des Photons führt zunächst zur Anregung eines Elek-

trons aus der n l -Schale in die n. S., -Schale. Dieses Elektron
o o 1 1

überträgt einem anderen Elektron der n-Jt.-Schale seine Energie,
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Abb. II.2.2.1. Schematische Dar-

stellung einiger Vielteilchen-Effekte

im Atom

a) Virtuelle Doppelanregung

b) Inter- und Intrakanal-Wechsel-

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) schließt

den Autoionisationszerfall einer diskreten Anregung ein, näm-

lich dann, wenn die n A -Schale energetisch tiefer liegt als

n.fc. und die Auswahlregeln einen solchen Übergang erlauben. Falls

n £ = n £., so spricht man von Intrakanal-Wechselwirkung. Die
o o 1 1
Intrakanal-Wechselwirkung ist in der Hartree-Fock-Beschreibung

des Photoionisationsprozesses bereits berücksichtigt (Star 70) .

c) "Shake-up"

Der "Shake"-Prozeß wurde bereits im vorigen Kapitel erläutert.

Unter Fall c) sollen hier alle Prozesse zusammengefaßt werden,

in denen die Ionisation von 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

Kontiiiuumsanregung folgen. Im letzteren Fall (e) bleibt ein

zweifach geladenes Ion zurück. Der in b) enthaltene Autoionisa-

tionszerfall kann als Sonderfall von d) angesehen werden.

Als zwei der bekanntesten Methoden zur Behandlung dieser Korrelations-

effekte sind zunächst die MBPT und die RPAE zu nenen. Das MBPT-Ver-

.fahren ("Many-Body Perturbation Theory") von Kelly (Kell 76) hat die

Optimierung des Ubergangsmatrixeleme^ts zum Ziel, ohne daß die Ge-

samtwellenfunktionen vom Anfangs- und Endzustand bestimmt werden

müssen. Die unterschiedlichen Wechselwirkungen werden störungstheo-

retisch mit Hilfe von Feynman - Graphen erfaßt, 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, daß jeder Term in der störungstheoretischen

Entwicklung einer bestimmten physikalischen Wechselwirkung zugeord-

net werden kann. Die der MBPT ähnliche 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 Über-

gangsmatrixelemente ausgerichtet, so daß Korrelationen in den An-

fangs- und Endzuständen gleichermaßen berücksichtigt werden. Der
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Unterschied zwischen MBPT und RPAE besteht hauptsächlich darin,

daß die MBPT sämtliche Korrelationsarten in wenigen Ordnungen be-

rücksichtigt, wohingegen die RPAE sich auf wenige Korrelationsar-

ten beschränkt, diese aber bis zur unendlichen Ordnung berechnet.

Beide Verfahren wurden bisher am erfolgreichsten bei der Berechnung

der Photoionisation schwerer Atome mit abgeschlossenen 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) kürzlich die Berech-

nung des Photoionisationsquerschnittes von Mn im Bereich der 3p-

Schwelle mit der RPAE-Methode (Abb. II. 2.2.2.). Entsprechend den

zwei möglichen Spin-Einstellungen der Elektronen wurde jede Schale

in zwei Teilschalen zerlegt, wodurch beim Mn zwei Systeme mit ge-

schlossenen Schalen entstehen.

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

Schwelle

( Experiment (BrSW 78); —••— Hartree-Fock-Näherung; —•— Be-

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

nach AmIC 81)

Um auch relativistische Feinstruktureffekte zu berücksichtigen, haben

Johnson et al. die RPA zur RRPA ("Relativistic RPA") erweitert. Da-

durch gelangen präzisere Beschreibungen von S-Parametern, "branching



ratlos" 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 Approximation",

ZaSo 80), die R-Matrix-Theorie (Burk 78, Tayl 77), das Übergangs-

matrix-Verfahren (Chan 77, ChFa 76) und der MCHF ("Multiconfiguratio-

r.al Hartree-Fock")-Ansatz (SwAr 77) genannt. Das MCHF-Verfahren

(siehe auch Froe 82) stellt eine fortgeschrittene CI-Hethode dar.

Im Hinblick auf das folgende Kapitel sollen jetzt die Grundzüge der

Cl-Verfahren erläutert werden.

Beim Cl-Verfahren ("Configuration Interaction") wird die Wechsel-

wirkung zwischen unterschiedlichen Konfigurationen des Vielteilchen-

systems betrachtet. Im Grundzustand ("Ground State CI", GSCI) stellt

man die Vielteilchenzustände als Linearkombinationen von Wellenfunk-

tionen dar, die einerseits der Hauptkonfiguration, andererseits einer

Anzahl angeregter Konfigurationen gleicher Parität entsprechen. Die

Unschärferelation erlaubt die kurzzeitige Besetzung energetisch

höher gelegener Konfigurationen umso eher, je niedriger die CI-

Anregungsenergie ist. Obwohl die Zahl der "virtuellen" Konfiguratio-

nen prinzipiell unendlich groß ist, muß man sich bei praktischen An-

wendungen natürlich durch eine sinnvolle Vorwahl endlich vieler Kon-

figurationen beschränken. Um auch die Elektronenkorrelation in den

Endzuständen ("Final State CI", FSCI) zu erfassen, läßt sich nach

dem gleichen Prinzip die Wellenfunktion im Endzustand als

n

*KE- ,l.
(E)

m
l

k=1
kE' (E) [II.2.2.1

schreiben. Die $. repräsentieren angeregte, diskrete Zustände, wäh-

rend die ty , Kontinuumszustände bezeichnen. Diese Kontinuumszustän-

de gehören wiederum unterschiedlichen Kanälen an, was durch den In-

dex k, der den jeweiligen diskreten Zustand des zurückbleibenden

Ions bezeichnet, beschrieben wird. Für jedes k beinhaltet die Inte-

gration über E1 sowohl die Summation über diskrete Zustände im Kanal

k als auch die Integration über die Kontinuumszustände. E' ist die

Gesamtenergie der Konfiguration, K charakterisiert die Wellenfunktion,

Das Ziel des Verfahrens ist die Bestimmung der Koeffizienten a. (E)

und b ,(E) durch Diagonalisierung der Matrix des Hamilton-Operators,
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die durch die Konfigurationen in Gl. (II.2.2.1.) gebildet wird

(Star 82).

Gl. (II.2.2.1.) enthält einige interessante Sonderfälle. Bei Ab-

wesenheit diskreter angeregter Zustände des Atoms wird ¥..,, zu einer

Superposition von Kontinuumswellenfunktionen verschiedener Kanäle.

kE'
(II.2.2.2,

Das Cl-Verfahren behandelt dann die Wechselwirkung zwischen unter-

schiedlichen Kanälen. Existiert eine solche Wechselwirkung nicht,

so wird

'kE
(E)

kE'
dE1 (II.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 f.-, die derjenigen einer Hartree-

Fock-Methode äquivalent ist (Star 82, FaCo 68}.

Wenn ein oder mehrere 0. oberhalb der lonisationsgrenze eines oder

mehrerer Kanäle k liegen, so kann die Konfigurationswechselwirkung

zu einem Übergang aus dem Zustand $. in ein Kontinuum führen. Man

spricht vom "Autoionisationszerfall" des Zustandes <J. , der bereits

in II.2.1. betrachtet wurde. Im einfachsten Fall wird

= a (E) (E) j , dE' IH.2.2.4

Diese Situation der Wechselwirkung eines diskreten Zustandes mit ei-

nem Kontinuum wird im Artikel von Fano (Fano 61) ausführlich dis-

kutiert. Im nächsten Kapitel werden wir uns näher mit der Wechsel-

wirkung zwischen diskreten Zuständen und Kontinua befassen.
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II. 3. Wechselwirkung zwischen diskreten und Kontinuumsanregungen

Liegen ein oder mehrere diskrete Zustände des Atoms energetisch

in ein oder mehrere Kontinua eingebettet, so beobachtet man an den

Meßgrö6en im Photoemissionsexperiment häufig drastische Veränderungen

in Abhängigkeit von der Photonenenergie. Partielle Wirkungsquerschnitte,

aber auch ß-Parameter (KrCa 82) und die Spinpolarisation (HSTW 79)

können dann charakteristische asymmetrische Verläufe zeigen. Voraus-

setzung ist, daß Zustände in den Kontinua durch Autoionisation der

diskreten Zustände erreichbar sind. Der Vorgang läßt sich als be-

sonders interessanter Fall von Konfigurationswechselwirkung {CD deu-

ten: sind einem diskreten Zustand andere Zustande gleicher Parität

beigemischt, so können diese mit gewissen Wahrscheinlichkeiten ein-

genommen werden. Handelt es sich dabei um Kontinuumszustände, so ist

ihre Besetzung nicht reversibel, da sie die Autoionisation des Atoms

bedeutet.

Anhand von Fanoa Behandlung der Wechselwirkung zwischen einem dis-

kreten autoionisierenden Zustand und einem Kontinuum sollen die we-

sentlichen Zusammenhänge sowie die Übliche Parametrisierung zusammen

gestellt werden {Pano 61). EP seien i der Grundzustand des Atoms,

<t der diskrete Zustand bei der Energie E. und fy„ ein Kontinuumszu-
(f t*

stand bei derselben Energie. Die Wechselwirkung zwischen $ und tjj
t

über die Coulomb-Abstoßung der Elektronen wird durch das Auger- Ma-

trixelement < t|)„ !H ' $ > = V beschrieben. Die Stärke des Autoioni-
Cj ' £j A

sationsüberganges von $ nach ist dann durch JV gegeben.

Durch die Störung infolge der elektrostatischen Wechselwirkung werden

dem Zustand $ Kontinuumszustände beigemischt. Der neue diskrete Zu-

stand * hat die Gestalt

-t- P E'
/ (E-E1) dE1 (II.3.1.

wobei E' dem Energiewert E benachbarte Energiewerte im Kontinuum und

P den Cauchy1sehen Hauptwert des Integrals bezeichnet. Die Resonanz-

energie E„ ist gegen die ursprüngliche Energie E, des diskreten Zu-
K <p
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Stands gemäß E = E^ + F(E) verschoben, dabei ist F(E) gegeben

durch

F(E) = P / ;v , / (E-E1) dE' (II.3.2.

Bezeichnet man mit 4* den Endzustand und mit T einen geeigneten

Ubergangsoperator (z.B. den elektrischen Dipoloperator) , so ist

das Matrixelement

T i > = ;T'i > sin i - < > cos i

(II.3.3.)

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

Konfigurationswechselwirkung zwischen -4' und 4 - hat die Gestalt
E

i 2
i p .

A = - arctan (n.V
E-E„-F(E)

und erfährt somit eine starke Variation beim Durchgang von E durch

die Resonanzenergie ER = E, + F(E). Da sin A eine ungerade, cos A

jedoch eine gerade Funktion von E - E ist, interferieren die beiden

Beiträge zu < "f j

unterschiedlicher Phase. Der Wirkungsquerschnitt, welcher proportio-

nal [< y£ T\ > j ist, wird auf der einen Seite der Resonanz infolge

destruktiver Interferenz sehr klein, auf der anderen Seite infolge

konstruktiver Interferenz resonanzartig überhöht.

> unter- und oberhalb der Resonanzericrgie mit

Das Verhältnis der Wirkungsquerschnitte

< fy„ T i > j wird üblicherweise durch

dargestellt. Mit der reduzierten Energievariablen

< f T j i > , und

eine einfache Kurvenschar

E-E,-F{E> E-E.-F(E)
€ = ~ COtA = (II.3.5.

1/2 T

wobei F = 2-njV die durch Autoionisation entstehende Breite des
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Zustands 0 ist, und dem q-Parameter (Asymmetrieparameter)

q =

wird

T i >

iV < Op|T i >
E t-

(II.3.6.

T, i >

(q + E.)

l + £'

(II.3.7

-8 - 6 -i - 2 0 2 4 6 8
Reduzierte Energie E

Abb. II.3.1. Fano-Profile für verschiedene q-Werte (nach Fano 61)

In Abb. II.3.1. ist eine Auswahl von Fano-Profilen mit einigen will-

kürlichen positiven q-Parametern zusammengestellt. Symmetrische Pro-

file erhält man nur in den Extremfällen q • 0 (Fensterlinie) und

q = » (Lorentz-Profil). im ersten Fall ist das Produkt aus der
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Stärke der Kontinuumsanregung und dem Autoionisationszerfall er-

heblich größer, im zweiten Fall vernachlässigbar klein verglichen

mit der Stärke der diskreten Anregung (siehe Gl. II.3.6.). Bei end-

lichen Werten des q-Parameters ergeben sich die typischen asymmetri-

schen Fano-Profile; für negative q ist das Bild an der Achse f = 0

zu spiegeln.

Fano (Fano 61) bzw. Fano und Cooper (FaCo 65, FaCo 68) untersuchten

außer 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 Zuständen und einem Kontinuum. Die allgemeinste Situation,

nämlich die Wechselwirkung zwischen mehrerer, diskreten Zuständen

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 spater von denselben Autoren auf die

Photoemission ausgedehnt (DaFe 81/1).

In Vorbereitung auf die Diskussion unserer Mr.-Messunger., die eine

Modellrechnur.g einschließt, wollen wir abschließend die Erweiterung

von Fanos Theorie auf die Situation der Wechselwirkung zweier dis-

kreter Zustände und zweier Kontinua (2 x 2 - Fall) skizzieren. Das

Modell gründet sich auf die Arbeiter. DaFe 77 und DaFe 81/1 von Davis

und Feldkamp. Den 2 x 2 - Fall behandeln Davis und Feldkamp bereits

in ähnlicher Weise in ihrem Artikel über das Mn M --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) angenommen, das die

diskreten Zustande $. und 0_ einnehmen kann. Diese Zustände mögen im

und ; liegen, die zwei unterschied-

. _

Energiebereich der Zustände ; - .

lichen Kontinua angehören. Die <J . und vv sind orthonormiert . Die
J_ K £

Eigenwerte des Hemiltnn-Operators H sind durch die Diagonalmatrix-

elemente gegeben.
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1 = 1 , 2 (II.3.8,

Das nicht-diagonale Matrixelement

(II.3.9.

repräsentiert eine Störung, die zu einer Mischung der $. führt. Sind

z.B. die (f, reine LS-gekoppelte Zustände, so bewirkt die Spin-Bahn-

Wechselwirkung in Gestalt des Matrixelements X, daß $, ein Anteil

von $_ beigemischt wird und umgekehrt.

Die Konfigurationswechselwirkung mischt den diskreten Zuständen An-

teile aus dem Kontinuum bei. Sie wird beschrieben durch die Autoio-

nisa t ionsmatrixelemente

ki (II.3.10.)

Die V, bestimmen die Lebensdauern der diskreten Zustände und legen

die T-Matrix fest

(E) = TT I V. T (E)
k ^

(E) 1t, i, j = 1,2 (II.3.11.)

Bei Davis und Feldkamp entspricht r nicht der vollen, sondern der

halben Breite einer Linie in halber Höhe (DaFe 77). Die Konfigurati-

onswechselwirkung bewirkt - entsprechend Gl. II.3.2. - eine Energie-

verschiebung der Zustände $. um

F,, = X P / — V * (E) V (E) dE1 i,k = 1,2 (II.3.12.)
ii -E' kiE-E

ki
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Ziel des Verfahrens ist wiederum die Bestimmung der Eigenfunktionen

V- in der Schrödinger-Gleichung

= Et, (II.3.13.

durch Errechnen der Koeffizienten in der Entwicklung

= Z a± (E) f b (E, E1) , dE ' (II. 3.14.)

Die Wahrscheinlichkeiten für Anregungen in die beiden Kontinuums-

kanäle werden dann durch die entsprechenden L'bergangsmatrixelemente

bestimmt.

II.4. Winkelverteilung der Photoelektronen

II.4.1. Zusammenhang von Lichtpolarisation und Winkelverteilung

Ausgehend von allgemeingültigen Invarianzprinzipien fand Yang (Yang

48), daß bei einem Stoßexperiment zwischen Photonen und einem unpo-

larisierten Target die emittierten Teilchen einer Winkelverteilung
2

folgen, die sich als Linearkombination von 1 und cos S angeben läßt.

Dabei ist 0 der Winkel zwischen dem Polarisationsvektor des einlau-

fenden Photons und der Richtung des auslaufenden Teilchens. Voraus-

setzung für d d e Gültigkeit dieses Theorems ist die elektrische Di-

polnäherung, d.h. die den Photonen zugeordnete Wellenlänge muß groß

sein gegen die Ausdehnung der Targetteilchen.

Für den Fall der Photoionisation eines unpolarisierten Targets durch

linear polarisiertes Licht brachten Cooper und Zare (CoZa 68} das

Yang'sehe Theorem auf die Form

de o ,, ß 2,— = — (1 + - (3 cos '
dfl 4^ 2

(II.4.1.1.)
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Hier ist o der totale Photoionisationsquerschnitt. Der Asymmetrie-

Parameter S, der alle wesentlichen Informationen enthält, legt die

Hinkelverteilung für einen gegebenen Photoionisationsprozeß voll-

ständig fest. Da der differentielle Photoionisationsquerschnitt -rr

nicht negativ sein kann, ist ß auf den Bereich -1 _̂ ß <__ + 2 einge-

schränkt. Obwohl im folgenden nicht benötigt, sei die Beziehung für

den B-Parameter der Vollständigkeit wegen angegeben. Inder LS-Kopp-

lung ist 6 bei Atomen mit abgeschlossenen Schalen für einen Zustand

der Drehimpulsquantenzahl i gegeben durch

{II.4.1.2.

(2Ä.+ 1
+ l

R J + 1 bezeichnet die bekannten Dipol-Radialmatrixelemente und 6 ist

die Phasenverschiebung der fc-ten Partialwelle (CoZa 69).

Eine größere Zahl von Arbeiten befaßt sich mit dem Einfluß der Pola-

risation des Lichtes auf die Winkelverteilunq der Photoelektronen.

Schmidt fSchm 73) behandelt den für Synchrotronstrahlungs-Experimente

wichtigen Fall elliptischer Polarisation. Samson und Starace (SaSt

75) zeigten, daß teilweise linear polarisiertes Licht zur selben

Winkelverteilung führt wie elliptisch polarisiertes. In beiden Fällen

läßt sich die Winkelverteilung durch eine Erweiterung der Beziehung

(II,4.1.1.) gewinnen, indem man das Licht in zwei senkrecht zuein-

ander schwingende, linear polarisierte Anteile zerlegt.

lung hat. Gleichung (II.4.1.3.) enthält das unpolarisierte bzw.

zirkulär polarisierte Licht als Sonderfall (I = I ).

II. 4.2. Untersuchungen zur Spektrometergeometrie

Die Meßergebnisse 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 6 = arccos /l/3 = 54.7 (sog. magischer

Winkel) einschließt. Da im benutzten Spektralbereich (hv <100 eV)

die elektrische Dipolnäherung sehr gut erfüllt ist, wollen wir unser

Meßproblem anhand der oben erläuterten Winkelverteilung erörtern.

Gleichung (11.4.1.3.) sowie andere bekannte Darstellungen der Win-

kelverteilung bei elliptisch polarisiertem Licht (z.B. in Sams 82

oder HaSt 82) lassen sich auf die Form

_ _

4-1 cos6 -X (ii.4.2.i.:

bringen (Schm 79) , die als Ausgangsgleichung unserer Überlegungen

dienen soll. Der Zusammenhang zwischen den Hauptachsen der Polarisa-

tionsellipse, EX und E , und dem Polarisationsgrad P ist gegeben

durch

- Dl + t l + (3 cos

(II. 4.1 .3.)

0 und ö sind die Winkel zwischen dem Richtungsvektor des austreten-

den Elektrons und dem jeweiligen Polarisationsvektor. Die Faktoren

1 /I und l /I Wichten die beiden Anteile bezüglich der Lichtintensi-

tät IQ = I + I (siehe z.B. MaSt 82). Als wesentliches Ergebnis bleibt

festzustellen, daß die Kohärenz beider Anteile, wie sie bei elliptisch

polarisiertem Licht gegeben ist, keinen Einfluß auf die Winkelvertei-

I - I
P =

mit tan (Elliptizität)

(II.4.2.2.)

(II.4.2.3 .

Aus Abb. II.4.2.1. wird deutlich, daß der Einfluß der Spaltorienti-

rung eines CMA durch Integration über <p und 4» ermittelt werden

kann. Die Anwendung des Kosinussatzes für schiefwinklige sphärische

Dreiecke
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bzw.

cos 6 = cos a cos 6 -t- sin a sin 9 cos $a (II. 4. 2. 4)

cos 9 = cos y cos 6 + sin Y sin 8 cos (j) (II. 4. 2. 5)

führt nach Einsetzen von cos 6m = 1/3 und sin 6_ = 2/3 auf

r-= /2 sin 2a sin
Ti* i

a a * ̂
a

J
a

(II. 4. 2. 6)

mit einem entsprechenden Ergebnis für die 0 ̂ -Integration. Somit

läßt sich für eine Elimination des Einflusses der Winkelverteilung

beim Meßprozefi die Bedingung

kl. Ha- y
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(1+P) (/2 sin 2a isin $- ra + ̂  sin a sin 2*„ *a

L L J 1

2
a +

sin 2Y sin * sin = 0

(II.4.2.7.)

aufstellen. Für ein 54,7 -Spektrometer mit vollem Azimut ($ +2^ =
2 i 2 a$ , $ +2iT = <J> ) ist die Bedingung wegen der Integration des

Sinus über volle Perioden stets erfüllt. Beschränken wir uns auf den

halben Azimut und setzen die unteren Integrationsgrenzen $ und <J> ,
1 1 et y

so ergibt sich mit sin (* + TT) =-sin $

2/2" {{1+P) sin 2a + (1-P) sin (II.4.2.8.

Die formal unendlich vielen Lösungen dieser Gleichung sind für den

Experimentator durch folgende Grundsituationen gekennzeichnet

(vergl. Abb. II.4.2.1 .) :

i. ,-5
a) a = 0 CMA-Achse in x-Richtung, Azimut-Orientierung beliebig

b) a = •_- CMA-Achse in z-Richtung, " " "

c) * = 0 CMA-Achse in x-z-Ebene, " " nicht beliebig

2.

a) Y = 0 CMA-Achse in y-Richtung, Azimut-Orientierung beliebig

b) Y = J wie 1.b)

c) <t = 0 CMA-Achse in y-z-Ebene, " " nicht beliebig

3. ,

CMA-Achse in x-y-Ebene, Azimut-Orientierung nicht beliebig



Die Untersuchung zeigt, daß der Einfluß der anisotropen Winkelver-

teilung der Photoelektronen nicht nur durch ein 54,7°-Spektrometer

mit vollem (360°-! Azimut ausgeschaltet werden kann. Unter gewissen

Bedingungen eröffnet auch ein halber (180°-) Azimut diese Möglichkeit.

In unserem Fall fiel die Entscheidung fUr die Situation 1.a).

II.5. Kopplungatypen und "spectator model"

In der Zentralfeldnäherung ist jedes Spinorbital '-jf*-;) durch die 4

Quantenzahlen n., V , m ,, m . gekennzeichnet. In einem N-Elektronen-

Atom hangt die Geaamtwellenfunktion +' damit von 4 N Quantenzahlen ab.

In der Hartree-Fock-Formulierung wird r als Determinante geschrieben

(Slater-Determinante).

2'
(II.5. l .)

Diese Darstellung stellt die Antisymmetrie der Geaamtwellenfunktion

in Bezug auf die Vertauschung von Raum- und Spinkoordinaten sicher

und berücksichtigt 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 für einen voll-

ständigen Satz von Quantenzahlen, >. . bezeichnet die Raum- und Spin-

koordinaten des j-ten Elektrons.

Der Hamiltonoperator hat in der Zentralfeldnäherung die Gestalt

ZF 2m
Ze
r, + < E {11.5,2.
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Er enthält die kinetische Energie, die potentielle Energie im Feld

des Kerns sowie die potentielle Energie der über eine Kugel gemittel-

ten elektrostatischen Abstoßung der Elektronen. Durch diese Mittelung

wird der nichtzentrale Anteil der elektrostatischen Abstoßung,

2 l e2
— - <,. • -— >, in der Zentralfeldnäherung vernachlässigt.,, • ,

J rij 1

Weiterhin enthält H__ nicht die Spin-Bahn-Wechselwirkung
ZF-t *(r.)t.*s {Weis 78). Die vollständige Coulomb-Abstoßung I

-

und die Spin-Bahn-Wechselwirkung führen zu einer gegenseitigen Be-

einflussung der Drehimpulse im Atom, so daß die obigen Quantenzahlen

teilweise durch sinnvollere zu ersetzen sind. Wir wollen diese Ein-

flüsse im folgenden kurz diskutieren.

Beide Wechselwirkungen sind interne Wechselwirkungen des Atoms. Der

Gesamtdrehimpuls J und eine seiner Komponenten, J , sind daher streng

erhalten. Quantenmechanisch folgt, daß die Operatoren der elektro-

statischen Abstoßung und der Spin-Bahn-Wechselwirkung mit den Dreh-

impulsoperatoren J und J vertauschen (Schi 68). Die Coulomb-Ab-
2 zstoßung T. e /r . ist eine spinunabhängige Wechselwirkung und er-

hält daher den Gesamtspin S sowie S , außerdem mit s_, die Spinrich-
Z ZI

tung des einzelnen Elektrons. Wegen der Beziehung

+ l Si = I j,
i i

(II.5.3.)

ist unter dem Einfluß von F e /r., auch der Gesamtbahndrehimpuls

L erhalten. Gleiches gilt für L , Die Coulomb-Abstoßung erhält die

I., nicht jedoch die £. . Kann die Spin-Bahn-Wechselwirkung gegen-

über der Coulomb-Abstoßung vernachlässigt 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 L und der Gesamtspin S dürfen als getrennte Systeme

behandelt werden. Die Wellenfunktion ist jetzt - im Gegensatz zur

Slater-Determinante - gekoppelt. Sie ist gekennzeichnet durch die

in dieser Näherung guten Quantenzahlen n.,«.., L, S, J, MT oder1 1 J
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n±, lit L, S, s.

Die Spin-Bahn-Wechselwirkung I ̂  (r.)I.-s. erhält als Einteilchen-

Wechselwirkung den Gesamtdrehimpuls D . des einzelnen Elektrons und

dessen Komponente j z. . t, LZ, s" und Sz sind jedoch nicht konstant,

die beiden Systeme aus Bahndrehimpulsen und Spins treten in Wechsel-

wirkung. Der Gesamtdrehimpuls 5 ergibt sich in diesem Fall sinnvoller-

weise nicht durch Vektoraddition von L und S, sondern als Vektor-

summe der j. . Der Extremfall, in welchem die Coulomb-Abstoßung gegen

die Spin-Bahn-Wechselwirkung vernachlässigbar ist, heiat jj-Kopplung.

Sie herrscht bei den schweren Atomen vor. Die gekoppelten Wellen-

funktionen sind jetzt durch die Quantenzahlen n., Ä . , j., J und MT
1 1 1 J

charakterisiert.

Sind weder L, S noch j. auch nur näherungsweise gute Quantenzahlen,

so liegt intermediäre Kopplung vor. Die elektrostatische Abstoßung

und die Spin-Bahn-Wechselwirkung sind von gleicher Größenordnung.

Dieser Fall ist bei vielen Atomen in der Mitte des Periodensystems

realisiert (Weis 78, Wood 75, Hell 74).

Die Reinheit eines bestimmten Kopplungstyps läßt sich z.B. am Grad

der Einhaltung der Auswahlregeln für elektrische Dipolstrahlung ab

lesen. Die LS-Kopplung führt auf

AL = 0

AS = 0

± 1 {II.5.4.)

(II.5.5.)

wobei jedoch Übergänge L = 0 •+ L = 0 verboten sind. In der jj-Kopp-

lung gilt

Aj « 0 , ± 1 (II.5.6,

ebenfalls mit dem Verbot des Überganges 0 + 0 (Wood 75) .
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In der LS-Kopplungsnäherung ist häufig das "spectator model" an-

wendbar. In diesem Modell geht man davon aus, daß bei Übergängen in

andere Schalen nur die übergehenden Elektronen selbst betroffen sind.

Die restlichen Elektronen bleiben unbeteiligte "spectators". So gilt

bei Absorption eines Photons für das angeregte Elektron

= if -

im. i , - m ., = 0
sf si

(II.5.7.)

(II.5.8.)

£. und l, sind die Drehimpulsquantenzahlen vor und nach der Anregung,

m . und m , die Quantenzahlen der Spinorientierung. Diejenigen Elek-

tronen, die in der ursprünglichen Schale des angeregten Elektrons

verbleiben, ändern die Kopplung ihrer Drehimpulse untereinander nicht.

Außerdem läßt das "spectator model" keinerlei Spinumklapp-Prozesse zu.

Der neue Gesamtbahndrehimpuls und -spin der Schale, in die das Elek-

tron angeregt wurde, ergibt sich durch einfache vektorielle Additi-

on von !, und sf zu den bisherigen Werten. Die Drehimpulskopplung

der übrigen Elektronen untereinander wird auch in dieser Schale durch

den Anregungsprozeß nicht beeinflußt.

Das "spectator model" ist sinngemäß auch auf Auger-Zerfälle anwend-

bar. Es ergeben sich dieselben Auswahlregeln wie in Kap. II.2.1.

II.6. MultiplettaufSpaltung in der LS-Kopplung

Wir betrachten in diesem Abschnitt die Drehimpuls-Vektorkopplung in

der LS-Näherung. Wie im Kapitel V deutlich wird, lassen sich die be-

obachteten atomaren bzw. ionischen Zustände nach LS-Termen klassi-

fizieren. Grundsätzlich läßt 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

l = (II.6.1 .)
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S = s. +

Die Regeln der Drehirapulskopplung ergeben (Mess 64)

L =

M-

(II.6.2,
Konfiguration Term Seniorität

(II.6.3

(II.6.4.

mit entsprechenden Gleichungen für die Spins. Die neuen, gekoppelten
2 2Wellenfunktionen sind Eigenfunktionen der Operatoren L , L„, S und

Z
S„. Sie lassen sich unter Verwendung der Clebsch-Gordon-Koeffizienten

Zi

als Linearkombination der ungekoppelten Wellenfunktionen schreiben

(ShMe 68) . Die Konstruktion von Wellenfunktionen für 3 und mehr Elek-

tronen kann z.B. nach der Methode der "fractional parentage" mit

Hilfe der Tabellen von Nielsen und Koster durchgeführt werden {NiKo

63, Raca 42/1, 42/2, 43). Die Mehrelektronenzustände werden gewöhn-
2S+1lieh in Tennen gemäß L zusammengefaßt, wobei 2S+1 die Multipli-

zität ist. Die Angabe von LS-Termenergien in Abhängigkeit von der

Quantenzahl J des Gesamtdrehimpulses bedeutet eine näherungsweise

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

Bei der Bildung der LS-Terme aus den einzelnen Drehimpulsen und Spins

der Elektronen schränkt das Pauli-Prinzip die Zahl der tatsächlich

möglichen Terme ein, sofern Elektronen mit denselben n und i (äqui-

valente Elektronen) vorkommen. Für die Kombination npn'p (ü. = A. =

1, s1 = s2 = ~) ergeben sich die Terme 1S, 1P, 1D, 3S, 3P D. Falls

n = n', so ist z.B. D unmöglich, weil L = 2 nach Gl. (II.6.4.) auch

Mĵ  = 2 beeinhaltet. M^ * 2 erfordert jedoch m. = m. = 1 , was nach

dem Pauli-Prinzip nicht erlaubt ist, da zu S = 1 eine symmetrische

Spinwellenfunktion gehört. Durch weitere derartige Überlegungen re-

duzieren sich für zwei äquivalente p-Elektronen die möglichen Terme

auf S, 3P und 1D. Generell gilt für 2 äquivalente Elektronen nE.2

die Regel (Weis 78}

o 2
s s

s

o 6
P P

P
2 4
P P

P3

d° d10

d' d9

d2 d8

d3 d7

d4 d6

d5

's
2s

's
2P°

1s, 'D, 3P
2P°, 2D°, 4S°

's
2D

's
'D, 1G
3P, 3F

2D

2P, 2D, 2F, 2G, 2H

4P, 4F

's
'D, 1c
3P, 3F

's, 'D, 'F, 'G, 'i
3P, 3D, 3F, 3G, 3H

5D

2D

2P, 2D, 2F, 2G, 2H

4P, 4F

2S, 2D, 2F, 2G, 2I

4D, 4G

6S

0

1

0

2

2

1

3

3

0

2

2

4

4

4

1

3

3

5

5

5

Tab. II. 6.1. Terme der sn-, pn- und dn-Konfigurationen

(nach Weis 78)

L + S = ganze gerade Zahl (II.6.5.
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Die Tabelle II.6.1. enthält sämtliche Terme, die bei Kopplung äqui-

valenter s-, p- oder d-Elektronen mit dem Pauli-Prinzip verträglich

sind. Da sich in abgeschlossenen Schalen sämtliche Drehimpulse gegen-

seitig aufheben - der Terra ist also S -, ergeben sich aus Syiranetrie-

gründen für n äquivalente Elektronen jeweils dieselben Terme wie für

n äquivalente Löcher. Für Elektronen von £ = 2 aufwärts müssen zur

eindeutigen Bezeichnung der Terme weitere Quantenzahlen eingeführt

werden, und zwar im Falle der d-Elektronen die Seniorität v. Sie

dient der Unterscheidung von Multipletts mit denselben L und S und

bezeichnet diejenige Zahl äquivalenter Elektronen, bei der ein be-

stimmtes Hultiplett erstmalig aufgetaucht ist.

Abschließend sei das Problem der sog. Parentage betrachtet. Fügt man

z.B. im oben diskutierten Fall zweier äquivalenter p-Elektronen ein

nicht äquivalentes p-Elektron hinzu, so ergeben sich aus dem 3P die

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

S der Term p. offenbar lassen sich einige dieser 3-Elektronen-Ter-

me auf 2 oder gar 3 der 2-Elektronen-Terme ("parents") zurückführen.

Die antisymmetrischen Wellenfunktionen n äquivalenter Elektronen

können unter Benutzung geeigneter Koeffizienten als Linearkombina-

tionen antisymmetrischer Wellenfunktionen für n - l äquivalente Elek-

tronen dargestellt werden. Diese Koeffizienten sind die von Nielsen

und Koster tabellierten "Fractional Parentage^Koeff izienten (Weis

78, NiKo 63).
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III. Experimenteller Aufbau

III. 1. Generelle Betrachtungen

Einige der physikalischen und technischen Gesichtspunkte, die für

den von uns beschrittenen Weg bei der Realisierung des Projektes

ausschlaggebend waren, sollen vor der eigentlichen Experimentbe-

schreibung zusammenfassend erörtert werden.

Für jede Meßmethode, die auf einem Sekundärprozeß (wie z.B. der

Photoemission) beruht, ist eine hohe Intensität des monochromati-

sierten Strahls erforderlich. Ist Spektroskopie von Photoelektro-

nen an einem Strahl schwierig zu verdampfender Metalle, also an

gasförmigen Proben vorgesehen, so wird eine deutlich überdurch-

schnittliche Intensität (_> 10 Photonen/eV sec.l im monochroma-

tischen Lichtstrahl unverzichtbar. Die im Vergleich zum Festkörper

niedrige Teilchendichte sowie die Lebensdauer des Dampfstrahls

setzen hier die Randbedingungen, wobei beide Größen innerhalb

gewisser technischer und physikalischer Grenzen von der Qualität

des Verdampfungsofens abhängen.

Eine derjenigen Größen, welche die obere Grenze des theoretisch im

Experiment verfügbaren Photonenflusses bestimmen, ist der Raumwin-

kel, unter dem das Strahlführungssystem die vom Speicherring emittier-

te Synchrotronstrahlung akzeptiert. Bei gegebenem Mindestabstand

zum Speicherring ist der Raumwinkel durch Fläche und Neigung des

ersten Vorspiegels festgelegt. Gerade die Akzeptanz eines großen

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 geometrischen Optik bewältigen läßt. Die Gründe liegen

zum einen in der nicht punktförmigen Lichtquelle, zum anderen in

der Tatsache, daß die Abstände der Spiegel untereinander oft nur

wenig größer sind als die Spiegel selbst. Außerdem führen gerade

im Bereich des streifenden Lichteinfalls die Qualitätsanforderungen

bezüglich Oberflächenwelligkeit, Hikrorauhigkeit sowie thermischer
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und chemischer Eigenschaften des Materials in Verbindung mit der

Notwendigkeit schwieriger Oberflächenformen oft an herstellungs-

technische und finanzielle Grenzen.

Neben der Intensität ist eine brauchbare spektrale Auflösung

eine selbstverständliche Eigenschaft eines jeden guten Monochro-

mators. Da gute Auflösung jedoch häufig nur unter Verzicht auf In-

tensität erzielbar ist, wird man die Auslegung des Monochromators

bezüglich der Auflösung an den Anforderungen des Experimentes

orientieren. In unserem Fall heißt dies, daß die zu erwartende

Energieauflösung des Elektronenspektrometers die Größenordnung

bestimmte, die man bezüglich der Monochromatorauflösung tolerieren

konnte.

Wegen der feststehenden Lichtquelle, dem Speicherring DORIS, muß

zwangsläufig auch der Eintrittsspalt fest im Räume orientiert sein.

Ein gleichfalls fester Austrittsspalt bietet den Vorteil, die Meß-

apparatur nicht nachfahren zu müssen, was meist nur unter unver-

hältnismäßigem technischem Aufwand möglich ist. Die Existenz fester

Spalte bedeutet in der Regel wiederum, daß die Variation der Wellen-

länge durch eine präzise, reproduzierbare Drehung des Gitters ge-

schieht. Besteht zwischen einer beliebigen Wellenlängenvariation

A\d der entsprechenden mechanischen Veränderung am Gitterantrieb,

z.B. einem Stempelvorschub, eine einfache, möglichst lineare Be-

ziehung, so liegen - insbesondere im Hinblick auf eine spätere

Experimentsteuerung mittels Rechner- besonders günstige Verhält-

nisse vor.

Je nach optischem Prinzip eines Monochromators kann es notwendig

sein, den nutzbaren Spektralbereich mit mehr als nur einem Disper-

sionsgitter zu überdecken. Die Möglichkeit eines reproduzierbaren

Gitterwechsels ohne Beeinträchtigung des Vakuums ist dann ein

erheblicher Vorteil, da die Erzeugung eines Ultrahochvakuums

einigen technischen und zeitlichen Aufwand erfordert. Ein gutes

Ultrahochvakuum im Strahlführungssystem ist unerläßlich, um die

Verschmutzung der optischen Flächen durch Reaktionsprodukte gering

zu halten. Außerdem setzt natürlich allein der Anschluß an einen

Speicherring ein hinreichendes Vakuum voraus.
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In der Elektronenspektroskopie werden kinetische Energien von

Elektronen gemessen. Um Messungen an Metalldämpfen zu ermöglichen,

galt es, ein Spektrometer zu entwickeln, das den besonderen An-

forderungen gewachsen sein würde. Diese Anforderungen sind gege-

ben durch die hohe thermische Strahlung - Ofentemperaturen bis

1500 C und mehr sollten möglich sein -, die bei solchen Tempera-

turen intensive Freisetzung thermischer Elektronen sowie durch die

Notwendigkeit, das Quellvolumen des Spektrometers bis auf wenige

cm an die Ofenmündung zu bringen, um einen Bereich möglichst

hoher Teilchendichte zu nutzen.

Die richtigen relativen Intensitäten der Photoemissionslinien

lassen sich bestimmen, wenn durch die konstruktive Auslegung des

Spektrometers eine Integration über die Winkelverteilung der

Photoelektronen während des Meßvorgar.gs gewährleistet ist. Neben

dein - wie beim Monochromator - selbstverständlichen Wunsch nach

hoher Transmission bei guter Auflösung war zu bedenken, daß gerade

diese Größen bei der Wahl eines ungeeigneten Typs durch an ent-

scheidenden Teilen - z.B. Netzen - kondensierenden Metalldampf

negativ beeinflußt werden können.

Ein wesentlicher Gesichtspunkt für das Konzept der Probenkammer

zur Aufnahme des Spektrometers und des Ofens ist die schnelle

Beseitigung des Dampfes nach dessen Durchkreuzen des Photonen-

strahls. Metalldämpfe können bei ihrer Kondensation unerwünschte

Kontaktpotentiale hervorrufen oder Isolationen überbrücken. Außer-

dem verschlechtern sie generell das Vakuum nicht nur in der

Probenkammer. sondern auch im angrenzenden Strahlführungssystem.

Deshalb ist für Experimente dieser Art ein differentielles Pump-

system in jedem Fall unerläßlich.

Die vielseitigen Anforderungen an Hochtemperaturöfen zur Erzeu-

gung von Dampfsaulen oder Dampfstrahlen lassen deren Entwicklung

zu einem eigenen Problemkreis werden. In unserem Fall gehören zu

den wichtigsten Forderungen an den Ofen die Erzeugung eines

möglichst kollimierten Dampfstrahls hoher Dichte, der sich über

einige Stunden aufrechterhalten läßt, sowie eine wirkungsvolle
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Abschirmung der thermischen Strahlung nach außen. Weiterhin

müssen die Magnetfelder der Ofenheizströme klein genug sein,

keine merklichen Kräfte auf die nachzuweisenden Elektronen

auszuüben, was angesichts der erforderlichen Heiztemperaturen

nicht leicht zu erfüllen ist. Schließlich setzt das äußerst

aggressive Verhalten vieler potentieller Probenmetalle im

flüssigen Aggregatzustand - der sich nicht immer umgehen läßt -

gemeinsam mit den hohen Temperaturen harte Randbedingungen hin-

sichtlich der Auswahl der Ofenmaterialien.

III.2. Toroidgittermonochromator (TGM)

Die Synchrotronstrahlung wird Über ein Vorspiegelsystem, welches

aus den drei Komponenten T-, T. und T. besteht, auf den Eintritts-

spalt des Toroidgittermonochromators (TGM) gelenkt. Hinter dem

Austrittsspalt trifft der monochromatisierte Strahl auf den

Spiegel T,, der den Experimentfokus erzeugt. Ein- und Austritts-

arm des TGM sind 2170 mm bzw. 35OO mm lang und schließen einen

Winkel von 160 ein. Es besteht die Möglichkeit, 3 Toroidgitter

über einen Schiebemechanismus unter Vakuum gegeneinander auszu-

wechseln. In der ersten Ausbaustufe wurden Gitter mit Strichzahlen

von 750 mm~ (G1), 1500 mm~1(G2) und 3000 mm" (G3) gewählt, welche

die Bereiche 31 - 62 eV (4OO - 200 S), 62 - 124 eV (200 - 100 A)
o

und 124 - 248 eV (100 - 50 A) , insgesamt also 3 Oktaven, über-

decken. Die Gitter, die eine optisch nutzbare Fläche von 126 mm x

26 mm aufweisen, wurden vom Hersteller (Jobin Yvon, Frankreich)

durch ein Laser-Interferenz-Verfahren mit ihrer Linienstruktur

versehen. Anhand von Strahlführungsrechnungen {"ray-tracing")

wurden die Krümmungsradien des Gitterkörpers sowie die Positionen

der Lichtquellen bei der Herstellung des Interferenzmusters

optimiert, um Abbildungsfehler, insbesondere den Astigmatismus

und die Koma, möglichst gering zu halten (sog. holographische

Korrektur, LePT 77). Neben dieser Möglichkeit der Korrektur

ihrer Abbildungseigenschaften bieten holographisch erzeugte Gitter

gegenüber mechanisch geritzten generell die Vorteile der Freiheit

von Gittergeistern und eines sehr niedrigen Streulichtanteils

(JoYv 82).
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Einsetzen der Zahlenwerte d = 1/150O mm (mittleres Gitter),

s = 231,53 mm und Y = 160° führt auf

X = i . io~6 - v, d.h. 1 mm Vorschub = 10 A. (III.2.5.)

Der zum optischen Längenraeßsystem gehörige Zähler zählt in Ein-

heiten von 1/10 mm, so daß er für das 150O mm" -Gitter direkt
o o

die Wellenlänge (A), für die anderen Gitter die Wellenlänge <A)

skaliert mit dem Strichzahlenverhältnis angibt.

Die Ein- und Austrittsspalte bleiben beim Durchfahren der Wellen-

länge im Raune fixiert. Eine kontinuierliche Variation der Spalt-

weiten von 0 - ̂  16OO um und die Wahl 5 verschiedener fester

Spaltlängen sind unter Vakuum möglich. Sichtfenster erlauben

die Beobachtung der Lage des sichtbaren Lichtanteils auf den

Spaltbacken.

III.3. Strahlführungssystem

Sämtliche 4 Spiegel des Strahlführungssystems befinden sich in

Spiegelkammern des gleichen Standards (Hasylab-Spiegelkammer), die

auf die jeweiligen Anforderungen konstruktiv abgestimmt sind. Die

Spiegelkammern ermöglichen generell

- eine motorgetriebene, also fernbedienbare Schwenkung

der Kammer um die Querachse der Spiegelfläche,

- eine Schwenkung des Spiegels um die Längsachse der

Spiegelfläche und

- durch Montage auf einem Justiertisch eine Drehung der

Kammer um die Senkrechte sowie Verschiebung in allen

3 Raumrichtungen um einige cm.

Der Planspiegel T dient als Strahlteiler. Etwa 90% des Teilstrahls

D-4 werden auf den Spiegel T- reflektiert, während der übrige Teil

als "gerader Strahl" einem anderen Experiment zukommt. Die Haupt-

funktion von TO in Bezug auf den TGH ist die Absorption der harten
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Anteile der Synchrotronstrahlung (Röntgenanteil), um die z.T. sehr

teuren nachfolgenden optischen Komponenten zu schützen. Zwecks

guter Wärmeableitung von der Spiegeloberfläche besteht der Spiegel-

körper aus massivem Kupfer. Die Spiegelkammer ermöglicht den zu-

sätzlichen Einbau einer Wasserkühlung. In Meßpausen des TGM kann

eine wassergekühlte Absorberklappe fernbetätigt in den Strahl

geschwenkt werden, um T abzuschatten.

Die Spiegel T- und T, haben die Aufgabe, die Lichtquelle auf den

Eintrittsspalt des TGM abzubilden. Von der Ausdehnung der Licht-

quelle abgesehen, wäre ein einziger Ellipsoid-Spiegel für diesen

Zweck geeignet. Es war jedoch zu berücksichtigen, daß die erziel-

bare Auflösung 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 unumgänglich. Die Verwendung nur

eines fokussierenden Spiegels hätte eine nahezu 4-fache Gitter-

breite erforderlich gemacht. Die Spiegelparameter und deren Be-

stimmung sind, wie alle wichtigen optischen Größen des Systems,

in Anhang I zu finden.

Gute Auflösung in der Elektronenspektroskopie erfordert die Konzen-

tration des monochromatischen Lichts auf einen möglichst kleinen
2

Querschnitt (wenige mm ), da dieser die Größe des Quellvolumens

des Elektronenspektrometers bestimmt. Formal gesehen muß hierzu

der Austrittsspalt über einen fokussierenden Spiegel mit möglichst

kurzem Austrittsarm, also günstigem Abbildungsverhältnis, abgebil-

det werden. Dem steht der Wunsch entgegen, zwischen T, und dem

Fokus Platz für eine differentielle Pumpstufe und ein Reflexions-

filter zur Unterdrückung höherer Ordnungen vorzusehen, das den

Meßplatz zu einem späteren Zeitpunkt vervollkommnen könnte. Außerdem

stellt sich, wie auch bei der Vorspiegeloptik, die Frage, ob das

Ellipsoid bzw. der Spiegel mit elliptischer Mantellinie durch ein

weniger aufwendiges Toroid ersetzt werden kann.
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Um einer Klärung dieser Frage näherzukommen, haben wir die Fokus-

sierung von Spiegeln unterschiedlicher Oberflächengestalt an

einem Tischrechner simuliert. Unsere zu diesem Zweck entwickelten

Programme erlauben, das Längs- oder Querprofil eines Spiegels

von einer Quelle aus mit einem Strahl l' zu überstreichen und

dessen Auftreffpunkte auf der Bildebene zu berechnen (siehe

Abb. III.3.1.). Dabei ist der Zusammenhang zwischen den Armlängen

11 und 1?, dem Glanzwinkel in Spiegelmitte, a, und den Krümmungs-

radien in Spiegelmitte, R und o, durch die Beziehungen

R = 2

und p = 2

l
g <'n""ä (vertikale Fokussierung) .. 1

sin a {horizontale Fokussierung) (III.3.2,

gegeben (Sams 67). Neben der Entscheidung zwischen elliptischem

und sphärischem Profil geben die Programme Aufschluß über

- den Einfluß einer Oberflächenwelligkeit (herstellungs-

technisch bedingt) hinsichtlich Amplitude, Periode und

Phase,

- den Einfluß der ausgedehnten Lichtquelle und

- die Folgen von Fehljustierungen (Armlängen oder

Winkel falsch) bzw. Einflüsse eventueller Abweichungen

von den geforderten Krümmungsradien,

wobei dieser letzte Punkt wiederum für die Konstruktion der

Spiegelkarnmern, Justiervorrichtungen etc. von Bedeutung war.

Die wesentlichen Schlüsse aus diesen Strahlführungsrechnungen

lauteten hinsichtlich der Spiegel:

T^: Ein Spiegel mit sphärischer Mantellinie kann bei den bestehen-

den Armlängen eine befriedigende vertikale Fokussierung auf den

Eintrittsspalt nicht erbringen. Die sphärische Aberration würde

selbst bei punktförmiger Lichtquelle zu einer vertikalen Aufweitung

des Fokus von nahezu 1 nun führen. Eine elliptische Hantellinie hin-
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gegen ermöglicht eine vertikale Fokusweite, die sich näherungs-

weise über das Abbildungsverhältnis von 0,2 aus der Höhe der

Quelle bestimmen läßt. Eine vertikale Weite des T -Fokus von

O,5 mm und weniger sollte daher erreichbar sein.

Hier muß angemerkt werden, daß die vertikale Ausdehnung des T..-

Fokus nicht gleich der vertikalen Ausdehnung des gemeinsamen

Fokus von T- und T? sein muß, obwohl T? in Längsrichtung plan ist.

Zur Ermittlung der Gestalt des gemeinsamen Fokus sind erheblich

aufwendigere RechenProgramme erforderlich, welche die Strahlfüh-

rung im dreidimensionalen Raum bei Hintereinanderanordnung min-

destens zweier Spiegel simulieren und somit auch außeraxiale

Strahlen berücksichtigen.

T : Da T den Austrittsspalt im Verhältnis 1:2 abbildet, ist bei

einer angenommenen Spaltlänge von 4 mm eine horizontale Fokus-

ausdehnung von 2 mm nicht unterschreitbar. Eine wesentlich niedri-

gere vertikale Fokusausdehnung anzustreben, ist in diesem Fall

nicht sinnvoll, denn das Elektronenspektrometer muß ein Quellvo-

lumen einsehen, das der größten Ausdehnung des Fokus entspricht,

wenn der monochromatische Strahl voll genutzt werden soll. Unsere

Strahlführungsrechnungen ergaben für ein Toroid eine Fokalgröße
2 2von ca. 2,2 x 0,8 mm bei einer Spaltgröße von 4 x 0,4 mm , was

den Anforderungen des Elektronenspektrometers kaum weniger genügt
2

als die Fokalgröße 2 x 0,2 mm bei einer idealen Abbildung. Ge-

meinsam mit herstellungstechnischen Gründen hinsichtlich Material

und Lieferzeit führten diese Ergebnisse zur Wahl einer toroidalen

Form des Spiegels T,.

III . 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 Metalldämpfen bei hohen Tempera-

turen zugeschnitten. Eines der Hauptkennzeichen ist die bewußt Abb. III. 4.1. Elektronenspektrometer, über eine Halte- und

Justiervorrichtung auf den Flansch NW 4OO

montiert



unvollständige Ausbildung der Zylinder (240 statt 360 }. Die

Spalte sind zu 180 um die Innenzylinder herumgeführt, so daß

die vom spektrometer akzeptierten Elektroner.bahnen einen halben

Kegelmantel bilden, wenn man von der Ausdehnung des Quellvolumens

und der Weite des Eintrittsspaltes einmal absieht. Diese Geometrie

bietet den Vorteil, die Mündung des Hochtemperaturofens nahe (im

Experiment 2 - 3 cm) an das Quellvolamen heranführen zu können,

ohne den Dampfstrahl - und somit auch die Wärmestrahlung des

Ofens - auf das Spektrometer richten zu müssen. Die damit im Quell-

Wagn 82)volumen erreichbare hohe Teilchendichte (> 10 /cm

überwiegt den Raumwinkelverlust von 50% bei weitem. Die Beschrän-

kung auf den 180 -Azimut bringt außerdem neben vereinfachter

Konstruktion und Fertigung einen Gewinn hinsichtlich der Fertigungs-

toleranzen, wie Bishop et al. !BiCR 72) es in ihrer Arbeit aus-

führen.

Der Polarwinkel des Spektrometers, also der Winkel zwischen den

akzeptierten Elektronenbahnen und der Spektroraeterachse, beträgt

im Mittel 54,7 . 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 ermöglicht somit die korrekte Bestim-

mung relativer Wirkungsquerschnitte. Dieses Thema wird in Kapitel

II.7. ausführlich erörtert.

Die Metallteile des Spektrometers bestehen größtenteils aus Kupfer,

das versilbert wurde, um eine bessere Oberflächenbeständigkeit zu

erreichen. Ein hinreichend stabiler und vakuumtauglicher Isolator

wurde in der bearbeitbaren Glaskeramik "Macor" gefunden. Diese

Glaskeramik darf Temperaturen bis ca. 1000 C ausgesetzt werden

(Sehr 79). Diejenigen Flächen im Spektrometer, welche den Bereich

des zylindersymmetrischen elektrischen Feldes zwischen dem äußeren

und inneren Zylinder begrenzen, sind zur Unterdrückung unerwünsch-

ter Randeffekte mit je 12 bis 13 Kupferringen oder -Stegen zur

Feldstabilisierung bestückt. Über 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.
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Die Channeltron-Kapsel besteht aus Aluminium und wird von der

Spektrometer-Rückseite her in den innersten Zylinder geschoben.

Sie enthält eine isolierte Blende, die während 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 über etwa 1OOO°C

in solchen Mengen freigesetzt, daß sie bei fehlender Ausblendung

das Channeltron (SEM 4213 bzw. 4219 der Firma Bendix) bis in

seinen Sättigungsbereich treiben (̂  10 Impulse/sec.) und Elektro-

nenspektroskopie undurchführbar machen. Eine zweite Blende in

der Channeltron-Kapsel schirmt den Raum vor dem Trichter gegen

die Hochspannungszuführungen 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 Rechnerprogramrne erstellt,

mit deren Hilfe eine günstige Parameter-Kombination numerisch

gefunden wurde. Randbedingungen bei der Optimierung waren der

erwartete Querschnitt des T -Fokus - der Strahl sollte vollständig

genutzt werden - und die Größe der Probenkammer.

Die Qualität eines zylindrischen Spiegel-Analysators wird wesent-

lich durch die Ableitungen öz/Oe und 5 z/90 bei z = z bestimmt.

Ein leicht von G abweichender Polarwinkel 3 führt im allgemeinen

zu einem z ̂  z (siehe Abb. III.4.3.). Für den CMA ist eine
- - T -s "}

Fokussierung 2. Ordnung (:z/cO = t z/9o = O) prinzipiell möglich.

Sie führt jedoch mit 0 = 54,7° auf (d + d.)» 2a, was die

Nutzung eines größeren Azimuts ausschließt (Risl 72). In unserem

Fall wurde daher die Optimierung der Parameter mit dem Ziel

durchgeführt, nur ?z/?0 verschwinden zu lassen (Fokussierung

1. Ordnung) und die Dispersion D = Eäz/^E zu maximieren. Durch

die Wahl eines vergleichsweise engen Eintrittsspaltes (3 mm) er-

weist sich die Fokussierung 1. Ordnung als hinreichend. Die Auf-

lösung des Spektrometers wird somit fast ausschließlich von der

Größe des Quellvolumens bestimmt. Bei Bezug auf die volle Linien-



breite in halber Höhe (FWHM) berechnet sie sich zu AE/E «0,74%.

Anhang II enthält eine Auflistung der wichtigsten Parameter und

Kenngrößen des Spektrometers. Die Nomenklatur entspricht derjenigen

aus dem Artikel von Risley (Risl 72).

III.5. Probenkämmer

N
C

Die zylindrische Proben- oder Analysatorkammer hat einen Innen-

durchmesser von 400 mm und ist mit Abschlußflanschen etwa 850 nun

lang. Die Längsachse der in UHV-Technik ausgeführten Kammer

steht senkrecht zur Strahlrichtung. Die Aufhängung der Kammer

in ihrem Gestell ermöglicht für Justierzwecke eine Translation

in allen 3 Raumrichtungen sowie unabhängige Drehungen um 3 Achsen.

Insbesondere kann die Längsachse, die gleichzeitig Längsachse des

in der Kammer befindlichen Spektrometers ist, der großen Haupt-

achse der Polarisationsellipse des monochromatischen Strahls

angepaßt werden.

Zum Schutz gegen äußere Magnetfelder (Stromauführungen des Hoch-

temperaturofens, Erdfeld, Getterpumpen) ist die Kammer innen mit

2 Lagen Humetall ausgekleidet. Von der Unterseite her nimmt sie

über einen Justierbalg den Hochtemperaturofen auf, welcher nach dem

Prinzip der Widerstandsheizung funktioniert. Durch entgegenge-

setzt gerichtete Führung des Heizwechselstroms in 2 koaxialen

Heizzylindern, deren innerer den Probentiegel enthält, wird eine

weitgehende Kompensation des Magnetfeldes erreicht. Neben den

Hitzeschildern des eigentlichen Ofens verhindert eine kupferne,

wassergekühlte Abschirmhaube, die einen festen Bestandteil der

Probenkammer darstellt, übermäßige Erhitzung der Kammer und des

Spektrometers durch Wärmestrahlung. Eine ausführliche Beschreibung

und Darstellung des Hochtemperaturofens 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 N -Kühlfinger befestigt ist. Neben Substanzen, die durch
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ro3Ô3Oercn—
 i

U
l

—
 k

ro^-*U
l

p-ro3-roMPIM£
*
.c3n.ft33
"

EU3«QMP
H

'
 —Op-roap-

s.roh
l

o.ro3XOD3rtroDUuo3rtu•aMn3
-

rtroh
--

3ro3turon(BP
-

n3
1

p̂-3rortp-
01nyroh

^

tnMroxrtHO

cn1DroxrtMO3rortroHintuCH
I

UOftfB;3rtP
-

CUh
-l

roNP̂
-

U
l

o3
"

[B3OC3ai_k«^ißroM
l

Cus-ro3

U
l

•uP>33C33rtD
-

ro3"1Q
)

XrtO*
^i—
 i
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amô3DP
-

^QP
-

rtSUt—
 i1

aro3<
^

O1WC
:

O1NO
K

3
-

l—
l

roc3aroM3rocrtro3caro-ß33arocnIS
)

PK£
j"

|-
J
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Ein in den Channeltron-Trichter gelangendes Elektron ruft im

allgemeinen durch Sekundärelektronen-Emission eine Elektronen-

lawine hervor, die das Channeltron durchläuft und an seinem Ende

austritt. Sie trifft ca. 1 - 2 mm hinter dem Channeltron auf ein

Metallplattchen, das auf etwa 200 V höherem positiven Potential

liegt als das Channeltron-Ende. Dieser elektrische Impuls wird

über einen Kondensator ausgekoppelt und in den folgenden 4 Ein-

heiten für das Ratemeter aufbereitet. Das Ratemeter liefert

eine Gleichspannung (0 - 10 V), die der Zählraten-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 zukünftigen Experimentatoren ein

Leitfaden sein. Die Gitterkammer, die Spaltgehäuse sowie alle

Spiegelkammern besitzen Justierplatten, die bei richtiger Aus-

richtung der jeweiligen Komponente im Räume 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 für die Justierplatten Soll-Positionen, die mit

Hilfe von Theodolit, Nivelliergerät, Loten etc. eingemessen werden

können. Mit diesem Verfahren ist eine Vorjustierung erreichbar,

deren Genauigkeit im mm-Bereich liegt. Nach der Überprüfung von

Abschnitten des Strahlführungssystems mittels Laser fand die Fein-

justierung des Systems mit dem sichtbaren Anteil der Synchrotron-

strahlung statt.

Der gemeinsame Fokus der Spiegel T- und T weist deutliche Abbil-

dungsfehler aus. Er besteht aus einem sehr hellen Teil am unteren

Rand, welcher etwa den Ausmaßen des Eintrittsspalts entspricht,

und einem sich nach oben und zu den Seiten hin anschließenden, in

der Helligkeit stetig abnehmenden Bereich von insgesamt ca. 4 cm

Durchmesser. Die Justierung der 3 Vorspiegel relativ zur Licht-

quelle und zum Eintrittsspalt ist dann optimal, wenn Links-Rechts-

Symmetrie besteht und der hellste Teil der Intensitätsverteilung

auf dem Eintrittsspalt liegt. Bei Einblick in das Sichtfenster

ist dieser nach außen scharf begrenzte, helle Teil der Gitterkam-

mer zugewandt, da der Spalt über einen kleinen Spiegel betrachtet

wird.

Sofern die Gitter untereinander und bezüglich des Gitterhalters

exakt vorjustiert sind, sollte als nächstes versucht werden, mit

dem Licht 0. Ordnung den Austrittsspalt zu treffen. Auch hier
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muS 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

ungünstiger Lage des Elektronenstrahls im Speicherring DORIS

abseits der Soll-Position liegt. Da die Radien der Gitterkörper

für Wellenlängen des nutzbaren Spektrums, nicht aber für 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, daß die

an der Rohrwandung des Austrittsarms reflektierte 0. Ordnung bei

etwas anderer Gitterstellung ebenfalls auf den Austrittsspalt

gelangt, wurden Blenden in den Monochromator gesetzt.

Zur Justierung der Probenkammer ist es zweckmäßig, an den Ort der

Intensitätsreferenz (siehe Abb. III.5.1.) zunächst ein Glasfenster

zu setzen. Nun muß das Licht 0. Ordnung durch Justierung von T

und der Probenkammer so geführt werden, daß es die Röhrchen

der differentiellen Pumpstufe berührungsfrei durchläuft und das

Glasfenster mittig trifft. Noch vor der Montage der Intensitäts-

referenz sollte die Position des Elektronensoektrometers über-

prüft werden. Das Zentrum des Quellvolumens liegt im Idealfall

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

Abb. III.4.2.). Die Höhen-und Seitenposition des Spektrometers

wird folgendermaßen geprüft: Der NW 400 - Flansch der Proben-

kammer, der dem Spektroroeter gegenüberliegt, besitzt in seiner

Mitte ein Sichtfenster NW 16. Bei Einblick sieht man durch einen

kreisförmigen Ausschnitt (Justierbohrung) im Kondensationsschild

auf die Front des Spektrometers. Dessen Längsachse, realisiert

durch den 120°-Knick im unteren Abschlußblech, ist auf den Kreis

zu zentrieren (siehe Abb. IV.1.1,). Die Haltevorrichtung, welche

das Spektrometer mit dem rückwärtigen NW 400 - Flansch verbindet,

erlaubt eine Nachjustierung mittels Stellschrauben.

Die Wellenlängeneichung des TGM ist in zwei Schritte zerlegbar.

Zunächst wird geprüft, ob ein Stempelvorschub Av, so wie er

vom Heidenhain-Zähler angezeigt wird, entsprechend dem Sinus-

antrieb einem durch Gl. III.2.4. gegebenen AX zumindest im
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Abb. IV.1.1. Front des justierten Elektronenspektrometers, be-

trachtet durch die Justierbohrung irr. Kondensations-

schild. Rand der Justierbohrung (1), 120°-Knick und

Kreismitte [2), Spektrometer-Eintrittsblende (3), un-

teres Abschlußblech (4), Spektrometer-Längsstütze (5)

gesamten Fahrbereich eines Gitters entspricht. Abweichungen von

Gl. III.2.4. könnten sich infolge schlechter Justierung oder

mangelnder mechanischer Präzision des Gitterhalters bzw. -antriebs

ergeben. Dazu wurde die Probenkammer nacheinander mit verschie-

denen Edelgasen gefüllt. Messungen an geeigneten Absorptions-

linien zeigten eine gute Übereinstimmung zwischen dem Vor- bzw.

Rücklauf des Zählers und der Variation der Wellenlänge. Im Rahmen

der durch das Auflösungsvermögen des TGM vorgegebenen Meßgenauig-

keit konnten keine Abweichungen von den Literaturwerten (CoMa 64,

KTRB 77) festgestellt werden.

Im zweiten Schritt wird die 0,1-mm-Schale des Längenmeßsysterns

absolut an die tatsächliche Wellenlängenskala angepaßt. Die ab-

solute Zuordnung der Anzeige des Heidenhain-Zählers zur Wellen-

länge, wie in Abschnitt III.2. beschrieben, ist bereits grob

realisiert, wenn man der O. Ordnung den Zählerwert "O.OO" zuordnet.

Für eine exakte Wellenlängeneichung des Monochromators bei meß-
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bereitem Photoemissionsaufbau bieten sich Resonanzeffekte der

Edelgase an. Der Effekt und das Verfahren sollen am Beispiel

Xenon kurz erläutert werden.

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

4d,.,_i hv>67,55 eV) treten im Photoemissionsspektrum Augerlinien

auf, die mit dem Auffüllen des 4d - Loches durch ein 5p - Elektron

und der Emission eines anderen 5p - Elektrons erklärt werden

(siehe Abb. IV.1.2.). Sie werden gewöhnlich als N. _02 302 ,-

Augerlinien bezeichnet (WeBS 72). Regt man die 4d3,.-bzw. 4dr/2~

Elektronen nicht ins Kontinuum, sondern durch geeignete Wahl

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

scheinen die N.02 ,0-, ,- bzw. N-0,, ,0- ^-Augerlinien im Elek-

tronenspektrum zu höheren kinetischen Energien verschoben. Die

zusätzliche kinetische Energie wird frei, weil das äußere Elektron

die beiden beim Auger-Prozeß entstehenden 5p - Löcher abschirmt,

was einer Erhöhung seiner Bindur.gsenergie gleichkommt (EbKK 78,

Kalk 78). Die stärkste Absorptionslinie im Xenon entspricht der

Xe

6P

5p!(J
5P,,

5s

*ds.,

W«

links:

4d-Kontinuumsanregung

N, -0. ,02 3-Auger-Spektrum

rechts :

selektive Anregung 4d- ,„•*• 6p

verschobenes N^Cu

Auger-SpeXtrum

- ,„•

,

h » > 6 9 , 5 2 f V = 65,

Abb. IV. 1.2. Schema zum Xe N^ ,0, ,0, 3 -Auger-Zerfall

Im Grundzustand sind die Niveaus bis einschließlich

5p besetzt.
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Anregung von nach 6p bei der Photonenenergie 65,11 eV und
-1 -1

ist gleichermaßen für die Gitter G1 (750 mm ) und G2 ( 1 50O mm )

geeignet. Indem man durch langsames Fahren des Gitters eine der

resonanten (verschobenen) Augerlinien in ihrer Intensität maxi-

miert, führt man also eine Wellenlängeneichung des Monochromators

durch, die in ihrer Genauigkeit den Edelgas-Absorptionsmessungen

(CoMa 64) bzw. Energie Verlustmessungen (KTRB 77) entspricht und

von Eigenschaften des Elektronensoektrums wie z.B. Verschiebungen

durch Raumladungen oder Kontaktpotentiale unabhängig ist.

IV.2. Photonenfluß

Den im Experiment verfügbaren Photonenfluß bestimmten wir über

den Photostrom der Golddiode. Die Photoausbeute dünner Gold-

schichten ist im Bereich 30 eV - 160 eV hinreichend gut bekannt

(Lent 75, KoHk 74). In Abb. IV.2.1. sind die im jeweiligen Bandpass

pro Sekunde bei 100 mA DORIS-Strahlstrom zur Verfügung stehenden

Photonenzahlen aufgetragen. Der Ausdruck Bandpass bezeichnet

denjenigen schmalen Wellenlängenbereich, den der Monochromator

dem Experiment gemäß seinen Auflösungsvermögen anbietet. In diesem

Fall wurden Spaltweiten vom 1OOO um (ES), bzw. 1100 um (AS),

die im Experiment am häufigsten benutzt worden sind, zugrunde

gelegt. Bei der derzeitigen Vorspiegeloptik ist der Photonenfluß

überschlagsmäflig sowohl der Eintritts- als auch der Austritts-

spaltweite proportional.

Weil im niederenergetischen Bereich höhere Ordnungen erheblich

zum gesamten Photonenfluß beitragen - siehe IV.5. - ist mit der

Kurve für Gi nur die Intensität der 1. Ordnung wiedergegeben.

Für G2 und G3 spielen höhere Ordnungen eine geringere bzw.

keine Rolle und wurden nicht abgezogen. Das relative Minimum

der G1 -Kurve bei 65 eV erklärt sich aus dem Reflektivitats-

minimum der Nickel-Legierung Kanigen, mit welcher die Spiegel

TQ und T] beschichtet sind (RiOs 82). Die breiten Maxiraa von G1

und G2 sind zum Teil auf die hohe Reflektivität von Au und Pt

um 120 - 13O eV zurückzuführen (HaGK 74). Eine wesentliche, bei
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-100 200 300 400 [/ jm]

Abb. IV.3.1. Theoretische Instrumentenfunktionen in der Austritts-

spaltebene des TGM bei > = 50 8, 3000 mm~ Gitterstrichzahl und 10O um

Eintrittsspaltweite. Die Dispersion beträgt 0,21 S/nun. Voll ausge-

leuchtetes Gitter ( ). Ausgeleuchtete Gitterbreite 6O % ( ).

fiE(eV)
2 H

.5-

0.5-

O Xe 5s Hamburg
o Metal smglets

Ä Rare gases Freiburg

G l 750mm'

Slils

30 50 60 70 80 90 100 "0 120 h»(eV)

Abb. I V , 3 . 2 . Auflösungsvermögen des TGM; durchgezogene bzw. gestri-

chelte Kurve : Theorie; Meßwerte durch Photoemission ( P A X - M e t h o d e ] .

0,5-

0,4-

0,3-

0,2-

0 )

G 2 l 500 mm'1 J K r 5p A

l Kr 6p5p' i = ! 3 4 Ä

Convolution of ^

w,1hiALORENTZ =0 ,15Ä
(Kr 5p)

Theoretical resolu! ion fi

50 100 150 200 250 300 yum ES

Abb. IV.3.3. Auflösungsvermögen des TGM; experimentelle Werte

aus Absorptionsmessunger. an Krypton-Gas.

Meßpunkte der Universität Freiburg wurden zur Vervollständigung

mit in das Schaubild aufgenommen (siehe auch BSSS 82/4) .

Absorptionsspektren von Edelgasen oder dünnen Folien stellen

einen direkteren, wenn auch hinsichtlich des Wellenlängenbe-

reichs erheblich punktuelleren Auflösungstest dar. Ein Beispiel

zeigt Abb. IV.3.3. Mit dem Gitter G2 gemessene Breiten der
o

Kr Sd^.-Sp Absorptionslinie bei X ̂  136 A sind für unterschied-

liche Spaltweiten eingetragen. Eine Faltung der theoretischen

Monochromatorauflösung bei diesen Wellenlängen mit der natürli-

chen Linienbreite von 0,15 A (KTRB 77) nähert die Meßwerte qut an,

Das Auflösungsvermögen beträgt somit in diesem Fall A/A\- 1000.

Der als Kreuz eingetragene Wert bezeichnet die Trennung zweier
o

Linien im Meßspektrum, Kr 3d-,_6p und Kr 3d,,„5p bei 134 A, die
O J l *• J / ̂

sich um 0,196 A unterscheiden (KTRB 77).
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IV.4, Elektronenspektrometer

Für die Erprobung des Elektronenspektrometers eignen sich beson-

ders solche Linien, die hinsichtlich ihrer energetischen Lage

und ihrer Breite von der Wellenlängeneichung und dem Auflösungs-

vermögen des Honochromators unabhängig sind. Es wurde deshalb

das Krypton MNN Auger-Spektrum aufgenommen, das bei Anregung

mit Photonenenergien oberhalb der 3d-Schwelle (^ 95 eV) auftritt.

Die energetische Lage der Auger-Linien ist durch Messungen nach

Elektronenstoß-Anregung (Mehl 65, WeBS 72) mit guter Genauigkeit

bekannt. Abb. IV.4.1. zeigt einen Ausschnitt dieses Spektrums,

der mitsamt der Statistik vom Meßblatt kopiert wurde, um die

tatsächlichen Verhältnisse zu verdeutlichen.

Linie Nr. Bezeichnung(Mehl 65, WeBS 72) Energielage . eV_ (WeBS 72)
± 0,10

1 M 5 N 2 f

2 M 4 N 2 (

3 M 5 N 2 (

4 M 4 N 2 f

5 M 5 N 2 (

6 M 4 N 2 f

7 M^

3N

3N

3N

3N

3N

3N

3N

2,

2,

2,

2,

2,

2 ,

2,

3 o

3 o

3 'V

3 ( 1 D 2 ) , M 5 N 2 i 3 N 2 | 3 ( 3 P (

3 ( P 2 >

3 ö l

3 ( P 2 }

51

52

53

^P,) 54

55

55

56

,15

, 4 1

, 4 5

,70

, 2 6

, 9 4

,51

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

Abb. IV.4.1.
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150-

100-

50-

Kr
MNN Auger

-40 -45 Vd(V)

Abb. IV.4.1. Ausschnitt aus dem Krypton MNN Auger-Spektruirii

gemessen nach Anregung mit 1 1 5 eV Photonen
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Der Zusammenhang zwischen der Spannung an den Zylindern des

Spektrometers und der kinetischen Energie der transnittierten

Elektronen wird durch die Spektrometerkonstante Vd/E gegeben.

Die Nullpunkte beider Skalen können aufgrund von Kontaktpoten-

tialen geringfügig voneinander abweichen. Außerdem stellten

Ohtani et al. fest, daß sich bei Elektronenstoßanregung das

gesamte Auger-Spektrum in Abhängigkeit von der Stoßenergie um

0,2 - 0,3 eV verschiebt (ONSW 76). Um den Einfluß der Nullpunkts-

lage auszuschließen, 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

bzw.

V . / E = 0 , 7 6 4 ± 0,002 V/eV

E/V, = 1,308 ± 0,003 eV/V

(IV.4.1 .)

(IV.4.2.]

unter Vernachlässigung des Vorzeichens. Diese Werte kommen den

theoretischen Zahlen 0,76323 und 1,31022 recht nahe (siehe Anhang II)

Die Auflösung AE/E gibt das Verhältnis aus der Linienbreite, ge-

messen in halber Höhe, und der energetischen Lage einer Linie an.

Voraussetzung ist dann allerdings eine vernachlässigbar kleine

natürliche Linienbreite. In unserem Fall sind die natürlichen

Breiten der Auger-Linien nicht vernachlässigbar, und die gemes-

sene Linie ist eine Faltung gemäß

F = / G(X-P; (IV.4.3.

wobei L die natürliche Lorentzform der Linie ist. G repräsentiert

die Form des Spektrometer-Transmissionsfensters, das durch eine

Gauflfunktion angenähert werden kann (Krau 76).

Aus den Arbeiten von Werme et al. (WeBS 72) sowie Ohtani et al.

(ONSW 76) ergeben sich unter Berücksichtigung der - sehr guten -

- 72 -

Spektrometerauf lösung für die MNN-Auger-Linien des Kryptons

natürliche Breiten zwischen 0.10 und 0.15 eV, wobei der letzte

Wert realistischer sein dürfte. Nach Risley (Risl 72) sollte

die Auflösung unseres Spektrometers 0.74% betragen, was bezogen

auf die Linien 1 - 3 des Kr-Spektrums {Abb. IV. 4,1.) etwa 0.39 eV

bedeutet. Die numerische Auswertung des Faltungsintegrals (IV. 4. 3.)

führte auf Halbwertsbreiten von 0.45 eV (0.1 eV natürliche Breite)

bis 0.48 eV (0.15 eV natürliche Breite). Die tatsächlich gemes-

sene Breite der Linien 1 - 3 beträgt 0.46 ± 0.02 eV. Diese sehr

gute Übereinstimmung zeigt, daß unser Spektrometer seine theore-

tische Auflösung voll erreicht. Für Messungen an Metalldärnpfen

bei hohen Temperaturen erwies sich eine Rundung auf den Wert

AE/E •-- 0,8% als realistisch.

Im Abschnitt II. 4, wird gezeigt, daß die Wahl des Polarwinkels

0 ("magischer Winkel") den Einfluß der Winkelverteilung aus-

schließt. Es war jedoch abzuschätzen, welchen Meßfehler die

endliche Weite der Spektrometer-Eintrittsspalte verursacht.

Dazu wurde unter Berücksichtigung der Quellvolumenausdehnung

die Verteilung der akzeptierten Polarwinkel in zweidimensionaler

Näherung mit einem Rechnerprogramm ermittelt. Es ergab sich ein

etwa dreieckförmiges, zu 0m symmetrisches Profil mit einer Halb-

wertsbreite von 2,9°. Die Gl. II. 4. 2.1. wurde nun gemäß Abschnitt

II. 4. integriert, allerdings ohne die Vereinfachungen, die sich

durch Einsetzen von 3 = 0 ergeben. Die Be träge der Meßfehler

für O = o 1,45 und 0 = G - 1,45 unterscheiden sich, wie

sich zeigte, selbst für ß = 2 nur im Promill-Bereich (Annahme:

Polarisation P = 0,85). Aufgrund der Symmetrie in der Verteilung

der akzeptierten Polarwinkel dürfte daher der Meßfehler, der

sich aus den endlichen Spaltweiten ergibt, auch in ungünstigen

Fällen unter 1 % liegen.

IV.5. Separation spektraler Ordnungen

Der Photostrom der Golddiode ermöglicht nur dann eine Normierung

der gemessenen Photoelektronenspektren, wenn die Zusammensetzung
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IV.6. Polarisation und ihr Einfluß auf die Messung

Synchrotronstrahlung ist vollständig polarisiertes Licht fSoTe 57,

hest 59). Die Kenntnis der Polarisation des monochromatisierten

Strahls ist für unser Exoeriment wichtig, da erst eine Anpassung

der Spektrometerjustierung an die Polarisationsellipse den Ein-

fluß der nichtisotropen Winkelverteilung der Photoelektronen

ausschließt. Die Polarisation des im Experiment zur Verfügung

stehenden Lichts hängt zum einen davon ab, welcher Teil des vorn

Vorspiegelsystem akzeptierten Strahlenbündels letztlich in den

Eintrittsspalt gelangt. Zum anderen beeinflußt jede Reflexion

an einem optischen Element des Strahlführungssystems die Polari-

sation des Strahls, weil

a) die Reflektivität für die s- und p- Anteile unterschiedlich

ist (GrHa 68, HaGK 74), wodurch sich das Halbachsenverhält-

nis der Polarisationsellipse ändert und weil

b) die s- und p- Anteile bei der Reflexion unterschiedliche

Phasenverschiebungen erleiden (GrHa 68, Born 72], was zu einer

Drehung der Polarisationsellipse um die Strahlachse führt

und ebenfalls das Halbachsenverhältnis beeinflußt.

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

Halbachsenverhältnis E ./E (Elliptizität) im Bereich 30 eV - 145 eV.

Man fand einen stetigen, monotonen Verlauf von X = - 8 , E,/E = 0,26

(= P = 0.873) für 30 eV nach \3

für 145 eV. (DeMS 82/1).

b a
= 0,44 (= P = 0.676)

Wie sich nach der Inbetriebnahme von DORIS II im Sommer 1982

zeigte, hängen diese Werte von den Maschinenbedingungen ab und

müssen somit nach größeren technischen oder maschinenphysikalischen

Änderungen neu bestimmt werden. So ergab sich im August 1982 ein

X von typisch 0° bis + 4° bei einem höheren Polarisationsgrad

als zuvor (DeMS 82/2).
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Wegen der Abhängigkeit des Winkels X von der Photonenenergie ist

die Kippung des Spektrometers bei einer gegebenen Justierung der

Probenkammer nicht allen Wellenlängen des TGM-Spektralbereichs

optimal angepaßt. Der Meßfehler ergibt sich aus Gl. II.4.2.8.,

d.h. der Ausdruck

Wf = r{1+P)sin 2a sin 0Q+(1-P)sin (IV.6.1 .

ist in Abhängigkeit von a zu berechnen. Dabei liegt die Spektro-

meterachse natürlich ständig in der x-y-Ebene (siehe Abb. II.4.2.1

so daß gilt: a + y = j. Weiterhin ist 0 = 5 und 0 = - j

Der obige Ausdruck läßt sich somit zu

Wf =4/2 • P • sin 2a (IV. 6.2.)

vereinfachen. Gleichung 11,4.2.1. liefert dann

Wf = - -
4u

wf ' « -
n sin 2a (IV.6.3.

Für einen realistischen Polarisationsgrad wie z.B. P = 0.85

mißt man folglich im ungünstigsten Fall (0 = 2) eine Photoemissions-

linie pro a-Grad mit etwa 2,7% veränderter Intensität im Vergleich

zu einer hypothetischen, über 4n integrierenden Messung,
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V. Vorstellung und Diskussion der Meßergebnisse

V.l. Grundsätzliche Anmerkungen

Die Aufnahme der im folgenden vorgestellten Photoelektronenspektren

setzte das Erhitzen der Probensubstanzen auf Temperaturen voraus,

die Dampfdrücken im Bereich 3 - 7 x 10~ mbar (Honi 62) entsprechen.

Die Grenzen dieses günstigen Bereichs sind nach unten durch den

steilen Abfall der Dampfdruckkurven, nach oben durch die Verschlechte-

rung der Strömungseigenschaften des Dampfstrahls und allzu schnelles

Zuwachsen der Ofendüse gegeben. Als Probenbehälter diente ein auf-

recht stehender, röhrchenförmiger Al_0-,-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 Füllmengen und Arbeitstemperaturen ließ sich typisch 6 -

10 Stunden unter konstanten Ofenbedingungen arbeiten.

Substanz Form Reinheit

Cr

Mn

Cu

grobes Pulver

Granulat

Drahtstücke

99

99

99

,5%

,9%

,99%

Füllmenge

4

4

4

-7

-7

-7

g
g
g

typische
Arbeitstemp.

1300

90O

1200

o

o

o

C

C

C

Schmelzpunkt

">- 190O

1244

1083

°C

°C

°C

Tab. V.1.1. Daten der Probensubstanzen

Grundsätzlich ist ein Photoelektronenspektrum, welches an einem Me-

talldampf strahl aufgenomnen wird, nicht unbedingt ein atomares Spek-

trum. Ein etwaiger Molekülanteil in den Metalldämpfen darf in un-

serem Fall jedoch als vernachlässigbar klein angenommen werden. Diese

Annahme wird gerechtfertigt durch die Absorptionsspektren der 3d-

tlbergangsmetalle Mn, Fe und Co (BrSW 79, BrSW 78) im Bereich der 3p-

Anregungen. Diese Spektren sind in der Arbeit von Bruhn zusammenge-

faßt (Brüh 79). Es zeigt sich, daß die Feinstrukturen am Einsatz der

3p-Absorption vollständig in einem atomaren Bild erklärt werden kön-

nen. Diese Zuordnung wird durch theoretische Berechnungen gestützt
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(DaFe 78, Wolf 77, Comb 74). Gerade am Absorptionseinsatz, der in

allen drei Fällen in einem Gebiet absolut niedriger Absorption liegt,

sollten sich molekulare Absorptionsstrukturen erkennbar abheben,

wenn der Metalldampf einen nennenswerten Molekülanteil enthält. In

der Tat wird sich in den folgenden Abschnitten zeigen, daß auch

unsere Ergebnisse in einem ausschließlich atomaren Bild zu erklären

sind.

Ein weiteres Problem genereller Art ist die Besetzung angeregter

Zustände infolge der hohen Temperatur der Probensubstanzen während

der Messungen. Ist der energetische Abstand zum Grundzustand hin-

reichend klein, so kommen auch thermisch angeregte Zustände als

Ausgangszustände elektronischer Anregungen in Frage. Die Energien

der ersten angeregten Zustände liegen bei Cr 0,941 eV, bei Mn

2,114 eV und bei Cu 1,389 eV über dem Grundzustand (SuCo 77, CoSu

77, Moor 49). Nach der Boltzmann-Statistik sind die Grundzustände

bei unseren Arbeitstemperaturen zu 99 % - 1OO % besetzt, so daß

thermisch angeregte Zustände bei der Interpretation der Spektren

nicht berücksichtigt werden müssen.

Alle Photoionisations-Wirkungsquerschnitte sind in dieser Arbeit in

relativen Einheiten angegeben, was hauptsächlich durch die nicht ge-

nau bekannte Teilchendichte (> 10 /cm ) im Quellvolumen des Spek-

trometers begründet ist. Die zeitliche Konstanz dieser Teilchendichte

wurde allerdings durch regelmäßige Prüfung der Reproduzierbarkeit

der Meßspektren unter Berücksichtigung des DORIS-Strahlstroms sorg-

fältig überwacht.

Um aus den experimentellen Spektren normierte Daten zu gewinnen, wie

sie z.B. für einen Vergleich mit theoretischen Modellen erforderlich

sind, müssen folgende Einflüsse beachtet werden:

a) der Photonenfluß im monochromatisierten Strahl

b) der Anteil höherer Ordnungen in Abhängigkeit von der Photonenenergie

c) die Transmission des Elektronenspektrometers

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

e) eine eventuell energieabhängige Nachweiswahrscheinlichkeit des

Channeltrons.
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Die Normierung entsprechend a) und b) erfolgte mit Hilfe der Inten-

sitätsreferenz und der gemessenen Verteilung spektraler Ordnungen,

die in Abb. IV.5.1. dargestellt ist. Die experimentelle Trennung der

Einflüsse c) - e) ist schwierig. Nach Gardner und Samson ist die

Transmission des CMA für Elektronenenergien E > 5 eV konstant,
pass —

wenn man sie auf gleiche Auflösungsintervalle AE bezieht (GaSa 73,

GaSa 75). Durch Nachmessen bekannter Wirkungsquerschnitte an Edel-

gasen (WuKr 79, AWSK 78) fanden wir diese Konstanz im Rahmen der Meß-

fehler bestätigt. Dieses Ergebnis ist zugleich ein Indiz dafür, daß

die Einflüsse d) und e) bei der Normierung der Meßdaten vernach-

lässigt werden können.

Unabhängig davon kann man den Einfluß der Streuung anhand der Unter-

suchungen von Adam abschätzen (Adam 78). In ihrer Arbeit zeigt sich,
— 4

daß Streueffekte erst oberhalb 1 • 10 mbar wichtig werden. Zu

dieser Aussage gelangt Adam durch Messungen an Xe, das einen ver-

gleichsweise großen Streuquerschnitt besitzt. Derartige DrUcke 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-

sätzliche Strukturen bemerkbar machen.
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V.2. Mangan

Das Absorptionsspektrum des atomaren Mn ist im Bereich der 3p-Schwel-

le durch ein ausgeprägtes, asymmetrisches Profil gekennzeichnet, dem

am Einsatz sowie auf der hochenergetischen Flanke vergleichsweise

scharfe, symmetrische Linien überlagert sind (CoMM 76, BrSW 78). Be-

reits im Hinblick auf Messungen am Festkörper (SoHK 69) wurden in

der Vergangenheit verschiedene Versuche unternommen, die starke Ver-

breitung atomarer Absorptionslinien zum dominierenden Resonanzband

zu erklären, so z.B durch einen Autoionisationszerfall gemäß

3p 3d 4s -> 3p 3d 4s Ld (DSFS 71, Star 72). Dietz et al. (DMYC 74)

deuteten das breite, asymmetrische Resonanzband als Folge der Wech-

selwirkung zwischen der diskreten Anregung 3p63d 4s2 -> 3D53d64s2
C r •->

und der Kontinuumsanregung 3p 3d 4s

Coster-Kronig-Zerfall 3p53d64s2

6 4 2
3p 3d 4s t:f über den Super-

-> 6,.4. 2 c T
3p 3d 4s ff. In jüngerer Zeit

wurde diese Deutung, nicht zuletzt auf Grund der guten Übereinstim-

mung theoretischer Berechnungen durch Davis und Feldkamp (DaFe 78)

mit den experimentellen Ergebnissen, bevorzugt.

30CH

200-

100-

EB(ev>

Abb. V.2.1. Photoelektronenspektrum von atomarem Mn bei h, = 5O eV
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4s2
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3,5'X

5D

5
3F

5D

5P

5G

5D
5

7 2
S3 Ref.

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

sprechenden Zuständen des Mn II. Die bei CoSu 77 tabel-

lierte Energie der Mn II 3d , &, -.= ,̂,

als Referenz verwendet.

;6S) 4s 7S,-Zustände wurde

Die Photoemission bietet die Möglichkeit, diese Vorstellungen experi-

mentell zu bestätigen. Weiterhin kann im Photoemissionsexperiment

zwischen mehreren Anregungs- und Zerfallskanälen unterschieden sowie

deren Wechselwirkung mit Kontinua untersucht werden (BSSS 82/1).

Abb. V.2.1. zeigt das Photoemissionsspektrum (EDC) von Mn bei h'j =

50,0 eV, d.h. im unmittelbaren Bereich der Resonanz. Das Mn-Atom hat

,. Die dominierende Linie (6) ent-den Grundzustand 3p63d54s2 6S

spricht 3P63d4 .2 5
5/2'

D) 4s D-Zuständen des einfach ionisierten Mn (Mn

II), die sowohl durch den Prozeß 3p 3d 4s

nuumsemission) als auch durch 3p 3d 4s -*

! + 3p63d44s2Ell (3d-Konti-

3P53d64s2 - 3p63d44s2 £e

( diskrete Anregung mit Autoionisationszerfall) erreicht werden kön-

nen. Im Einelektronenbild wären außer der Linie (6) lediglich noch

die Linien (12) und (13) zu erwarten. Sie entsprechen der Spin-Bahn

aufgespaltenen 4s-Kontinuumsemission mit den ionischen Endzuständen

3p63d5 (6S) 4s 5S2 und 3p63d5 (6S) 4s ?Sr Diese Endzustände sind

auch über einen Autoionisationszerfall gemäß 3p 3d 4s 3p63d54s eil

erreichbar. Die Klassifizierung sämtlicher Linien nach Zuständen des
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Abb. V.2.2. Serie von Photoelektronenspektren des atomaren Mn (untere

Bildhälfte). Die Photonenenergien sind durch die Energie-

skala des Absorptionsspektrums (obere Bildhälfte) gegeben.

Absorptionsspektrum nach BrSW 78.
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Hn II ist in der Tabelle V.2.1. zusammengefaßt. Die Identifizierung

wurde zum Teil nach den Tabellen von Corliss und Sugar (CoSu 77) vor-

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

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 gleichermaßen für das Absorptionsspek-

trum und die Photoelektronenspektren. Die im Absorptionsspektrum an-

gegebenen LS-Terme sind der Arbeit von Davis und Feldkamp entnommen
f, ^ 7 f\e 78). In strenger LS-Kopplung ist der Übergang 3p 3d 4s S-,,

r f- J f J / ̂

-+ 3p 3d 4s P-i/n c/9 -J/1 We9en der Auswahlregeln -L = 0,± 1 mitJ/i,:3/i, l / f.
der Einschränkung 0^*-0 und AS = 0 der einzig erlaubte. Heben dieser

dominierenden Anregung ermöglicht die Spin-Bahn-Wechselwirkung auch

Übergänge nach 3p 3d 4s D3/2 5/2 7/2 und 3p 3d 4s F3/2 5/2 7/2"
Außer der AL-Auswahlregel kann durch die Spin-Bahn-Wechselwirkung

auch die Regel AS = 0 gebrochen werden. Die Folge sind Anregungen in

Quartett- und Dublett-Zustände (vergl. Abb. V.2.3.1. Hach Davis

und Feldkamp haben die Absorptionsstrukturen bei 48,5 eV und 48,8
4

eV hauptsächlich P-Charakter. Die berechneten Energiezustände der
C C T

3p 3d 4s -Konfiguration mit nicht vernachlässigbarer Oszillator-

stärke sind in Abb. V.2.3. eingezeichnet.

Abb. V.2.3. (nach DaFe 78)

Berechnete Energieniveaus der
5 6 2

3p 3d 4s -Konfiguration.

Links: Eigenwerte mit Resonanz-

verschiebung und Spin-Bahn-

Wechselwirkung (gekennzeichnet

durch J).

Rechts: Eigenwerte mit Resonanz-

verschiebung, ohne Spin-Bahn-

Wechselwirkung (gekennzeichnet
i. 2S + 1r .durch L] .

- 84 -

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 unterdrückt, im Be-

reich des P hingegen resonanzartig Überhöht. Die Kopplung an das

D ist erheblich schwächer ausgeprägt. Die 4s-Hauptlinien (12 + 13)

erfahren ebenfalls eine resonante Verstärkung, ohne jedoch im be-

trachteten Spektralbereich ein Minimum zu durchlaufen. In der Re-

sonanz werden die S^-Zustände gegenüber den 5.,-Zuständen deutlich

bevorzugt. Die 4s~Satelliten (7 - 10) können als rein resonant er-

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

auch im Bereich der Absorptionsmaxima bei 50 - 51 eV ähnlich 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 P, D und F-Zustande beschreiben, berechnet.

Sie sind darstellbar als

ki ke
:H' 3p53d64s2 6L

< 2 3 -m1 m 1 LO > < 1 2 -m m LO > x
m, m

3 d'

(V.2. 1
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Das allgemeine Auger-Matrixelement (11.2.1,1.) ist hier auf Zwei-

Teilchen-Matrixelemente zurückgeführt, 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 tf-Elektron bzw.

eines 3p-Elektrons mit einem 3d-Elektron. Davis und Feldkamp be-

schränken sich in ihrer Herleitung auf M. = 0 und M_ = 5/2, da die
ij b

zu bestimmenden Größen, nämlich V, f und F, nicht von der Orientie-

rung der Drehimpulse abhängen.

Bei der Berechnung der Matrixelemente V zeigt sich, daS der Super-
£

Coster-Kronig-Zerfall des D verboten ist. Diese zusätzliche Aus-

wahlregel ergibt sich aus den Symmetrieeigenschaften der Clebsch-

Gordon-Koeffizienten (Hess 64) . Auch die Hinzunahme der zuvor ver-

nachlässigten Kontinua vom Typ cp oder f.h ändert die Situation nicht.

Insgesamt findet man für die Terme P, D, F:

F6p = 1,64 eV

r.D = o eV

= 0,02 eV

(V.2.2.

Diese Werte erklären das Auftreten der D- und F-Zustände im Ab-

sorptionsspektrum als scharfe Linien bei gleichzeitiger sehr starker

eh
-4

Verbreiterung des P. Die geringe Breite der F-Zustände entsteht

nicht durch Auswahlregeln, sondern durch einen Faktor (2L + 1)

der in die Berechnung der T eingeht. Bezieht man neben dem M2 ,M. r

, so vergrößertH. ,-Zerfall auch andere Zerfälle ein, z.B. M. -M.

sich um etwa 0,2 eV,
'D

und p um lediglich 0, 01 - 0, 02 eV.

Die Wechselwirkung der diskreten Zustände mit Kontinua bewirkt eine

Resonanzverschiebung F (siehe Abschnitt II.3.). Davis und Feldkamp

erhalten

Fsp = -2,2 eV (V.2.3.

während die D- und F-Zustände nahezu unverschoben bleiben.

Für den Asymmetrieparameter q ergibt sich

= 2,0 (V.2.4.)

Dieser Wert wurde ebenso wie die F6T in Gl. (V.2.2.) in der Reso-
Lt

nanz, d.h. bei 50 eV, bestimmt (DaFe 78).

Die Wechselwirkung eines diskreten Zustands mit einem Kontinuum

(Ix 1-Fall) wird durch Fanos Theorie beschrieben (Fano 61). Die

Anpassung eines Fano-Profiles an den gemessenen Intensitätsverlauf

gibt Aufschluß über den Grad der Interferenz, die Lebensdauer des

diskreten Zustands und die Lage der Resonanzenergie. Ein erweiter-

tes Modell, das die Existenz mehrerer diskreter Zustände und mehre-

rer Kontinua berücksichtigt, sollte eine genauere Beschreibung der

Anregungs- und Zerfallsprozesse im Mn-Atom ermöglichen. Die theore-

tische Grundlage für ein solches Modell liefern die Arbeiten von

Davis und Feldkamp, in denen die Autoren Fanos Theorie auf mehrere

diskrete Zustände und mehrere Kontinua ausdehnen {DaFe 77, DaFe 81/

1). Da sich die Situation mit zunehmender Zahl der diskreten Zustän-

de und Kontinua rasch verkompliziert, wollen wir unsere Meßergebnisse

im Rahmen eines 2 x 2-Modells diskutieren. Dabei wollen wir als dis-

krete angeregte Zustände das P und das D der 3p 3d 4s -Konfigura-

tion berücksichtigen. Die beiden Kontinua entsprechen der 3d- bzw.

der 4s-Emission. Wir sind uns natürlich bewußt, daß auch dieses

Modell noch eine Vergröberung der tatsächlichen Situation beinhaltet.

So stellt die Auswahl der im Absorptionsspektrum dominierenden Terme

P und D neben der Vernachlässigung der übrigen LS-Terme (vergl.

Abb. V.2.3.) auch ein Zusammenfassen von 2 mal 18 LS-Zuständen dar, da

eine Aufspaltung nach J und MT nicht berücksichtigt ist. Entsprechen-
ü

de Überlegungen gelten für die Kontinua. Es zeigt sich jedoch, daß

unser 2 x 2-Modell dem einfachen Fano-Fit bei der Beschreibung der

Mn-Photoemission deutlich überlegen ist.

Bei Vernachlässigung aller Satellitenlinien läßt sich das Modell

durch das Schema in Abb. V.2.4. darstellen. Die direkten Anregun-
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gen vom Grundzustand $ aus führen nur nach und i. . Die Spin-

Bahn-Wechselwirkung in der 3p-Schale wird durch das Matrixelement

A = < 0. H $_ > repräsentiert. X ist proportional zum Spin-Bahn-

Parameter C-i . Die Spin-Bahn-Wechselwirkung in der 3d-Schale darf

vernachlässigt werden (CoMM 76). Das Matrixelement X mischt die

Zustände $- und $? und ermöglicht dadurch Anregungen nach «5-,. In

unseren Modellrechnungen haben wir alle Matrixelemente sowie den

Asymmetrieparameter q als Parameter behandelt.

Diskrete Zustände Kon t inuums zustände

>D —V
Vzc

3p63ds4s(57S)tl

<t>!
/* \K

3p53d6As2 6P —Vu * 3p63d44s2(5D) tl

Grundzustand

Abb. V.2,4. Schematische Darstellung des 2 x 2-Modells

Für die Autoionisationsmatrixelemente V, . = < 4, H .'<(>. > gelten fol-

gende Überlegungen: Der dominierende Zerfallsprozeß ist der Super-

Coster-Kronig-Zerfall («2 3M4 ̂ ^ §) des diskreten Zustandes 0. . Er

wird durch das Matrixelement V., beschrieben. Der V71 entsprechende

Coster-Kronig-Zerfall (M_ ,M4 ^^) sollte schwächer ausgeprägt sein,

da nur zwei Elektronen statt drei mit derselben Hauptquantenzahl be-

teiligt sind. V12 steht für den M2 5-Zerfall des D. Dieses
Matrixelement ist gemäß DaFe 78 gleich Null, V-, schließlich muß

sehr klein sein, wenn man von Davis1 und Feldkamps Wert 0,01 - O,02

eV für F6 ausgeht, der sich bei der Berücksichtigung von z.B. M_ ,iv £ t J
M4 5N,-Auger-Zerfällen ergibt.

Abb. V.2.5. zeigt das Ergebnis unserer Modellrechnungen. Die gemes-

sene 3d-Emission ist in Form ausgefüllter Kreise eingetragen, die

summierte Emission der beiden 4s-Hauptlinien durch Kreuze. Die durch-

gezogenen Kurven wurden unter Beachtung der oben erläuterten Bezie-

hungen an die Meßpunkte angepaßt. Die E. sind die Resonanzenergien

(Resonanzverschiebung F eingeschlossen). Offensichtlich ist das 2 x

2-Modell in der Lage, die wesentlichen Charakteristika der gemessenen

Photoemissionspektren zu beschreiben. Die 3d-Linie durchläuft ein

ausgeprägtes, asymmetrisches Resonanzprofil. Die Ankopplung an die

D-Zustände scheint geringer als vom Modell vorhergesagt. Es ist

jedoch zu bedenken, daß die begrenzte experimentelle Auflösung eine

derart scharfe Linie stark auf Kosten der Höhe verbreitert. Eine

Faltung der D-Linie mit der experimentellen Auflösung bestätigte

die Höhenrelationen in Abb. V.2.5. Ebenso wie das D finden sich auch

die 4P-Zustände zwischen 48 und 49 eV im 3p63d44s2 (5D)-Kanal wieder.

Gleiches gilt für das zweite Maximum des breiten Absorptionsbandes,

das nach Abb. V.2.3. 3p 3d 4s X-Zuständen zugeordnet werden kann.

Im Bereich der feinen Strukturen im Absorptionsspektrum jenseits

54 eV zeigt sich ebenfalls eine Modulation der 3d-Emission. Eine

weitere Abweichung zwischen Modell und Experiment entsteht durch die

Tatsache, daß im Modell keine diskreten 4s-Anregungen vorgesehen sind.

Die Ankopplung der 3p 3d 4s [ ' S)-Emission an das D ist, verglichen

mit der Modellrechnung,im Experiment schwach ausgeprägt. Der Grund

liegt in der Vernachlässigung von Kontinua der Art 3p 3d ( X) 4s ei,

Das X steht hier für eine Bahndrehimpulsquantenzahl 1-4, da p-, D-,

F- und G-Zustände nach Tabelle II.6.1. die einzig erlaubten Quartetts

in einer d -Konfiguration bilden. Diese Kontinua spielen für den Zer-

fall der D-Zustände eine Hauptrolle. Bezieht man in ijj_ die gesamte

4s-Emission, also die Linien 7-10, 12+13 ein, so ergeben sich die in

Abb. V.2.6. dargestellten Verhältnisse. Hier stimmt die Aussage des

Modells, daß das D sich hauptsächlich in der 4s-Emission wider-

spiegeln sollte, mit den Ergebnissen des Experiments Uberein. Diese
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Übereinstimmung entsteht allein durch das Einbeziehen der 4s-Satelli-

tenlinien. Eine Überlegung zur Parität hilft uns, dieses Verhalten

zu verstehen: Für einen reinen D-Zustand lautet das Matrixelement

22 ;6S) 4s cd 6D , ,j. „3p 3d 4s D > (V.2.5.)

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

Im Kontinuumszustand ist die Bildung eines D nur möglich, indem an

den vorgegebenen ionischen ' S-Zustand ein ed-Elektron koppelt.

Dies bedeutet nun aber einen Paritätswechsel, der bei einem Auger-

Zerfall nicht auftreten kann. Von der unterschiedlichen Parität der

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

II.2.1.4. leicht überzeugen. Die möglichen Endzustände des Zerfalls

von ij)2 sind daher 3p63d5(4X)4s ef> mit X = 1-4 und 9. = 1 oder 3.

In unserer Modellrechnung, so wie sie in Abb. V.2.4. und V.2.5. wie-

dergegeben ist, hätten wir im Idealfall r~- = 0 setzen müssen, da

in diesem Bild alle Zerfallskana'le durch Auswahlregeln verschlossen

sind. Es zeigt sich jedoch, daß unser 2 x 2-Hodell im Grenzfall I

-+ 0 eine Höhe der iJi.-Linie voraussagt, die gleich derjenigen des

Hauptmaximums ist. Solche Höhenverhältnisse sind in der Realität

nicht gegeben. Dafür sprechen nicht nur unsere Faltungen mit der

experimentellen Auflösung, sondern auch die Absorptionsmessungen

(BrSW 78), die mit einem Auflösungsvermögen von 16 meV durchgeführt

wurden {Brüh 82). Im anderen Fall (Abb. V.2.6.) stimmt das F-, mit

der Theorie überein. Ein auffälliger Unterschied gegenüber Abb. V.

2.5. ist die deutliche Reflexion des zweiten absoluten Absorptions-

maximums (5O,83 eV (BrSW 78)) in den 3p63d5(4X)4s EU-Kanälen. Diese

Ankopplung stützt die Zuordnung dieses Maximums zu 3p 3d 4s ( X)-Zu-

ständen.

Wir wollen jetzt die Diskussion der Photoelektronenspektren aus den

Abb. V.2.1. und V.2.2. fortsetzen, ohne uns weiterhin am 2 x 2-Mo-

dell zu orientieren. Dadurch können wir auch Resonanzeffekte erfas-

sen, die nicht in die dominierende 3d- und 4s-Emission einzugliedern

sind. Wir werden dabei, soweit möglich, mit dem "spectator model"

arbeiten, das in Kap. II.5. erläutert wurde.
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In der LS-Kopplung läßt das "spectator model" aus dem Grundzustand

3p63d54s2 (6S) nur Anregungen nach 3p53d64s2(6P) zu. Die Elektronen

der 3d-Schale bilden im Grundzustand ein Sextett, da ihre Spinquan-

tenzahlen gleich sind (Hund1sehe Regel}. Wir dürfen ohne Beschränkung

der Allgemeinheit "spin up" annehmen {vergl. z.B. AmIC 81). Das ein-

zig mögliche Sextett einer d -Konfiguration ist das S. Im angereg-

ten Zustand gelangt 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 aufgefüllt werden.

Im Fall a) ist die Emission eines 3d-Elektrons am wahrscheinlichsten.

Der Endzustand 3p 3d ( D)4s et P ist auch durch eine einfache Io-

nisation erreichbar und entspricht der Linie (6). Bei der Emission

eines 4s-Elektrons ergeben sich Endzustände 3p 3d ( S)4s( ' S) ep P.

Die Bevorzugung der S-Zustände in der Resonanz bedeutet im "spec-

tator"-Bild, daß das "spin down"-Elektron, welches die 3p-Schale auf-

füllt, die freiwerdende Energie vorzugsweise dem "spin up"-Elektron

der 4s-Schale überträgt.

Die Intensitätsprofile der 3p 3d 4s ' S-Linien über der Photonen-

energie lassen sich*, wie in Abb. V. 2.7. am Beispiel der S-Linie ge-

zeigt, durch Superposition zweier Lorentzkurven auf einem schwach

abfallenden Untergrund darstellen. Die Symmetrie ist ein Beweis für

die nur schwache Interferenz zwischen der 4s-Kontinuumsanregung und

den diskreten Anregungen nach 3p 3d 4s P, D, auf die ein Zerfall

gemäß 3p53d64s •* 3p63d54s e£ folgt. In Fanos Beziehung (Fano 61,

vergl. Kap. II.3.)

q = Ti i > (V.2.6

lT i >

wird der q-Parameter in diesem Fall sehr groß, da die Matrixelemente

im Nenner ein kleines Produkt ergeben. Sie beschreiben die Konti-

nuumsanregung und den Autoionisationszerfall. Zu der sehr schwachen

4s-Kontiuumsanregung tritt für die D-Zustände sogar das Verbot des

Auger-Zerfalls in die betrachteten Kanäle.
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Abb. V.2.7. Experimentell bestimmte Intensität der 3p 3d (6S)4s 5S_-

Photoemission (•), Annäherung der experimentellen Er-

gebnisse durch Superposition zweier Lorentz-Profile auf

einen geradlinig abfallenden Untergrund.

Der Fall b) , nämlich das Auffüllen des 3p-Loches durch ein 4s-Elektron

führt im "spectator rnodel" vorwiegend auf Zustände der Art 3p 3d

( X)4s( X) CA. Als Ausnahme sei zum einen der Zerfall 3p 3d 4s ->

3p 3d cp genannt, der im Photoelektronenspektrum die Linie (11)

hervorruft. Weiterhin kann mit einer gewissen Wahrscheinlichkeit

das 3d-"spin down"-Elektron emittiert werden. Dieser Prozess trägt

zur 3p 3d 4s('s)-Linie bei (13). Wie wir bei der Diskussion der Mo-

dellrechnung gesehen haben, treten die ionischen Endzustände 3p 3d

( X)4s X korreliert mit dem D, dem ersten ( P), 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 Intensitätspro-

fils der entsprechenden Photoemissionslinien durch Überlagerung

von Linienformen wie in Abb. V.2.7. erwies sich als schwieriger, da

eine Ankopplung sowohl an Sextett- als auch an Quartett-Zustände zu

erfolgen scheint.

Die Photoemissionslinien (1) - (4) durchlaufen in ihrer Intensität/

aufgetragen über der Photonenenergie, Fano-Profile, die dem Profil

der 3d-Hauptlinie ähnlich 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

deren mögliche Ursache 3p-Rydberganregungen der Art 3p 3d 4s -*

3p 3d 4s ni. {CoMM 76} sowie Doppelanregungen eines 3p- und eines

3d- oder 4s-Elektrons vorgeschlagen wurden (Brüh 79). Ein bevorzugter

Zerfall der 3p 3d 4s nA-Zustände führt in 3p63d44s ni eH'-Endzustän-

de. Wir müssen hier eine eventuelle Änderung der besetzten Rydberg-

Orbitale infolge der Neuordnung des Atoms mit geändertem Potential

zulassen. Ein Super-Coster-Kronig-Zerfall gemäß 3p53d54s2 n t -*
fi 3 2

3p 3d 4s n A ei 1 ist nach dem "spectator model" nur dann möglich,

wenn das von 3p nach ni angeregte Elektron ebenso wie die 3d-Elek-
5 5 2

tronen "spin up" hat. 3p 3d 4s 3p63d 4s2 eA'-Zerfälle sollten

wegen des geringen Uberlapps der nA-Orbitale mit den 3p- und 3d-

Orbitalen eine weniger wichtige Rolle spielen (DaFe 78) . Die Kon-

figurationen 3p 3d 4s nA e£'sind auch über einen Anregungs- (z.B.

"shake"-) Prozess 4s -+ nA erreichbar, der im Zusammenhang mit der

resonanten 3d-Emission auftreten könnte. Somit würde die Zuordnung

der Photoemissionslinien (1) und (2) zu ionischen Zuständen der Art

3p 3d ( D) 4s ni sowohl ihr asymmetrisches Profil in Abhängigkeit

von der Photonenenergie als auch die resonante Erhöhung im Bereich

um 55 eV erklären. Deutet man die Absorptionslinien um 55 eV als

Doppelanregungen, so scheint sich keine ähnlich naheliegende Er-

klärung anzubieten.
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Abb. V.2.8. Intensität der Photoemissionslinien (l) und (2) , normiert

auf die Intensität der 3d-Hauptlinie (6).

Abb. V.2.8. zeigt das Intensitätsverhältnis zwischen den Linien (1r 2)

und der Hauptlinie (6), Der ausgeprägteste Resonanzeffekt ist die Er-

höhung der Linie (2), die an die Absorptionsstruktur bei 55,4 eV

koppelt (vergl. Abb. V.2.2.}. Die Tatsache, daß die Linien (1) und

(2) sich nicht nur bei jeweils einer Photonenenergie resonant er-

höhen, zeigt, daß eine eindeutige Trennung der Rydberg-Orbitale bei

den hier betrachteten Prozessen nicht möglich ist. Endgültige Klar-

heit können hier vermutlich nur theoretische Berechnungen bringen, die

auch die Wechselwirkung zwischen unterschiedlichen Konfigurationen

einbeziehen.
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Die ionischen Zustände, 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 Zustände 3p 3d 4s4p P, F. Wegen des

Verbots von Dipolanregungen 3p 3d 4s -* 3p 3d 4s 4p sollte man eine
5 5 2

Ankopplung an Absorptionsstrukturen über den Zerfall 3p 3d 4s 4p -*

3p 3d 4s4p E Ä, nicht erwarten. Eine Darstellung unserer l'eßergebnisse

entsprechend Abb. V.2.8. zeigte, daß eine solche Ankopplung tatsächlich

kaum vorhanden ist.

Innerhalb dieser Gruppe zeigt eine Linie (E =

Die Liniengruppe 15) hebt sich in den Spektren meist nur schwach ab

(vergl. Abb. V.2.2.

16,8 eV) eine scharfe Resonanz bei einer Photonenenergie von 50,6 eV.

Die Intensität in Abhängigkeit von der Photonenenergie ist in Abb. V.

2.9. aufgetragen. Ein Vergleich mit den Tabellen von Corliss und Su-

gar ergibt, daß von der energetischen Lage her nur die ionischen Zu-

stände 3d5(6S)5s 5'7S und 3d5(4D)4p P in Frage kommen.

Ein Auger-Zerfall von 3p 3d 4s X-Zuständen kann im "spectator model"

nicht auf 3p 3d ( X)4s X-Zustande des Mn II führen. Dies gilt auch

dann, wenn im Zusammenhang mit dem Zerfall eine Anregung 4s •+ 4p statt-

findet. Das X steht für alle erlaubten Bahndrehinpuls-Quantenzahlen.

Die betrachtete scharfe Resonanz tritt nun allerdings in einem Spek-

tralbereich auf, in dem Anregungen in 3p 3d 4s X-Zustande zu erwar-
4 4ten sind. Nach Davis und Feldkamp (DaFe 78) liegen D und I als ein-

zige Quartetts energetisch höher als das P (vergl. Abb. V.2.3.). Ihr

Zerfall kann auf 3p 3d ( X)4s,p ' X führen, wobei das X bevorzugt

-./erden sollte, da der Zerfall vergleichbar ist mit jenem, welcher die

^inien (12) und (13) resonant verstärkt.

Die Zuordnung der Photoemissionslinie bei £5 = 16, eV zu 3d5(6S)5s

' S ließe sich über einen Prozess 3p 3d 4s 3pB3d54s25s 3P63d5

5s cp versuchen. Es wäre dann jedoch unverständlich, warum dieser

doch sehr schwache Zerfallskanal (vergl. Linie (11)) hier derart domi-

niert. Eine prinzipiell mögliche triviale Erklärung für die Linie bei

E,, = 16,8 eV wäre die inelastische Streuung von Elektronen, die zur

C
O
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£
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O
O
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D.

30H
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Mn
EB = 16 8 eV
*E=0.35eV

Lorentz —-
E=50.62 eV
r= 0.45 eV

!

49 50 hv (eV)

Abb. V.2.9. Intensität der Photoemissionslinie bei ED = 16,8 eV
D

(•). Angepaßtes Lorentzprofil ( ).

Hauptlinie (6) gehören, an Mn-Atomen im Dampfstrahl. Diese Ursa-

che scheidet jedoch allein schon aus folgenden Gründen aus: Eine

einfache Abschätzung zeigt, daß die Wirkungsquerschnitte für die

Anregung von Atomen mit Elektronen 2 - 3 Größenordnungen zu klein

sind, um eine derartige Linie im Photoelektronenspektrum hervor-

zurufen (MaBG 69, SSRA 81). Weiterhin müßte das Intensitätsprofil

über 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

Chrom hat den Grundzustand 3p 3d 4s S, und steht im Perioden-

system unmittelbar vor Mangan. Innerhalb der 3d-Ubergangsmetalle

spielt es mit seiner nur halb gefüllten 4s-Schale eine besondere

Rolle. Theoretischen Berechnungen von Combet Farnoux zufolge soll-

te sich der Charakter der 3p-Absorptionsspektren beim Cr wandeln

(Comb 74) . Während sich das Hauptabsorptionsband, welches den 3p •+

3d -Anregungen entspricht, bei Sc, Ti und V über etwa 10 eV er-

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

res, asymmetrisches Absorptionsband erwartet. Messungen am Fest-

körper haben diesen Trend qualitativ bestätigt (SoHK 69, WeGa 74,

WeGa 76). Das symmetrische Resonanzband des Sc nimmt bis zum Cr

an Breite und Asymmetrie zu. Während die Asymmetrie bis hin zum

Ni in etwa erhalten bleibt, geht die Halbwertsbreite vom Cr {̂ 26 eV)

zum Mn ("-14 eV) drastisch zurück. Für Mn - Ni ergaben Berechnungen,

die sich auf die Wechselwirkung der Anregungen 3p 3dn •+ 3p 3dn

und 3p 3d -+ 3p 3d et über einen Super-Coster-Kronig-Zerfall

gründen (DaFe 76, DaFe 78, CoBe 80), eine gute Übereinstimmung mit

den atomaren Absorptionsspektren (BrSW 78, BrSW 79). Wegen der be-

trächtlichen experimentellen Schwierigkeiten, die hauptsächlich

mit den benötigten hohen Temperaturen zusammenhängen, liegen bis

heute keine experimentellen 3p-Spektren von atomarem Sc, Ti und V

vor. Das 3p-Absorptionsspektrum von Cr wurde 1977 {Hans 77) sowie

in erheblich verbesserter Qualität 1982 (BSSS 82/2) gemeinsam mit

den Photoemissionsspektren veröffentlicht, die im folgenden vorge-

stellt werden.

Das Absorptionsspektrum des Cr (Abb. V.3.1.) unterscheidet sich

erheblich von dem des Nachbarelements Mn (Abb. V.2.2.). Augen-

fällig sind die größere Anzahl von Linien unterhalb des Haupt-

maximums, die gegenüber Mn mehr symmetrische Form des Hauptmaxi-

mums und insbesondere die zahlreichen hohen, scharfen Rydberglinien

oberhalb des Hauptmaximums. Die Interpretation dieses Spektrums

stieß in der Vergangenheit auf erhebliche Schwierigkeiten und Wi-

dersprüche (Mans 77, Brüh 79). Mit Hilfe unserer Photoemissions-

messungen an Cr, aber auch durch Vergleich mit dem erheblich bes-

ser verstandenen Mn wollen wir zum Verständnis der resonanten 3p-

Anregungen im Cr beitragen.
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Abb. V.3.1. 3p-Absorptionsspektrum des atomaren Cr (nach BSSS 82/2;

Obwohl die Zuordnung der Absorptionslinien zum Teil erst im fort-

laufenden Text begründet wird, sei sie bereits an dieser Stelle

tabellarisch angegeben, um dem Leser die Orientierung zu erleich-

tern (Tab. V.3.1.). Eine noch ausführlichere Tabelle findet man

im Artikel BSSS 82/2.

Tab. V.3.1. Absorptionslinien des Cr I mit Zuordnung nach BSSS

82/2. Die eingeklammerten Zahlen bezeichnen die Un-

gewißheit in den letzten Ziffern der Energiewerte.

Die Lage des gesamten Spektrums kann um + o,O4 eV

verschoben sein.

Linie Energie (eV) Zustand

I
2

3

39.207 (8p

39.588 <8) f

^39.909 (8}J

7p4
3p5 3d5 4s2 V
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Im untersuchten Spektralbereich (30-70 eV) setzt sich das

Photoelektronenspektrum des Cr hauptsächlich aus 4 Photoemissions-

linien zusammen (Abb. V.3.2.). Ihre Klassifizierung nach Zuständen

des Cr II -Ions ist in Tabelle V.3.2. zusammengestellt. Die Linie

(3) entspricht der 3d-Emission und ist 3p 3d ( D)4s D -Zuständen

zuzuordnen. Die schwächere Linie (4) resultiert aus der 4s-Emission,

Zwei Satellitenlinien (1,2) begleiten die 3d- und 4s-Hauptlinien

im gesamten untersuchten Spektralbereich.

Tab. V.3.2.

Linie

Experimentell bestimmte Bindungsenergien En mit
D

den entsprechenden Zuständen des Cr II. Die bei

SuCo 77 tabellierte Energie der Cr II 3p63d5 6S

Zustände wurde als Referenz verwendet.

Bindungsenergie E_(eV) Zustände des Cr II

1
2

3

4

17, O + O,2

12,7 + 0,2

8,2 + 0,1

6,8

3p63d4(SD)5s 6D

3p63d4(5D)4p 6F
6-,,4. 6n

3p63d5 6S Ref.

In Analogie zum Mn sollte man eine starke Photonenenergie-Abhän-

gigkeit der 3d-Emission erwarten, die durch die Interferenz zwischen

den 3p 3d 4s 3p 3d 4s -Anregungen und den 3p 3d 4s 3p63d44s tu

-Kontinuumsanregungen hervorgerufen wird. Diese Abhängigkeit ist

in Abb. V.3.3. aufgetragen. Die Meßwerte Im Bereich der Rydberg-

Serien (44,5 - 47,5 eV) sowie der Absorptionslinien (1) - (3)

(39 - 4O eV) sind bewußt fortgelassen. Die experimentellen Werte

können durch ein Fano-Profil (vergl. II.3.)

Abb. V.3.2. Photoelektronenspektrum des atomaren Cr bei

43,6 eV Photonenenergie

o °»p
(q+£) mit e =

E-E,

1/2 T
(V.3.1.)

angenähert werden. Die beste Anpassung an die Meßwerte gelang mit

den q, T und E , die in Abb. V.3.3. enthalten sind. Der q-Wert vo

3,1 weist gegenüber dem Wert 2,3 bei Mn eine etwas weniger ausge-
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Abb. V.3.3. Experimentell bestimmte Intensität

der Cr 3p63d44s 6D -Linie (•}. Die Daten aus den

gestrichelten Bereichen ( ) sind nicht eingetra-

gen. Die Meßwerte sind durch ein Fano-Profil (

angenähert worden.

prägte Asymmetrie aus. Das T (0,75 eV) steht für eine Linienbreite,

die nur etwa halb so groß ist wie die entsprechende Linienbreite

bei Hn (1,3 eV). Nach den Auswahlregeln der LS-Kopplung führt die

3p -f 3d -Anregung vom Grundzustand 3p 3d 4s S auf 3p 3d 4s P.

Analog zum Hn sollten ebenso die schwächeren Übergänge nach

3p 3d 4s D und 3p 3d 4s F möglich sein. Unter diesem Aspekt geht

aus Abb. V.3.3. eindeutig hervor, daß das Hauptmaximum (17) des

Absorptionsspektrums 3p 3d 4s P -Zuständen zuzuordnen ist. Die

Abweichungen der Meßwerte von der ansteigenden Flanke des Fano-

Profils dokumentieren die Ankopplung an 3p 3d 4s D und 3p 3d ( X)

4s X -Zustände. Diese Zustände zeigen sich im Absorptionsspektrum
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in den Linien (12,13) bzw. (14-16). Die D -Linien erscheinen

scharf, da der Super-Coster-Kronig-Zerfall dieser Zustände wie

beim Hn durch Auswahlregeln verboten ist.

Die Sd-Satelliten, die den Cr II -Zuständen 3p 3d ( D) 5s D und

3p 3d ( D)4p F entsprechen, durchlaufen Fano-Profile, die dem

der Hauptlinie vergleichbar sind. Sie können sowohl im Zusammen-

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

3p53d64s 7P -Zustände in 3p63d45s 6D bzw. 3p63d44p 6F entstehen.

Dieses Verhalten ähnelt dem der Satelliten (1-4) im Mn.

(au)
ICH

5-

CrU 3d5(65) r=0.75eV
E0=A3.6eV

35 45 50
hv(eV)

Abb. V.3.4. Experimentell bestimmte Intensität der

Cr 3p 3d S -Linie (•). In den gestrichelten Bereichen

( ) sind keine Daten eingetragen. Die Meßwerte sind

durch ein Lorentz-Profil ( ) angenähert.

In Abb. V.3.4. ist die Intensität der 4s-Emission in Abhängigkeit

von der Photonenenergie aufgetragen. Zwecks besserer Übersichtlich-

keit sind die gleichen Bereiche wie in Abb. V.3.3. ausgespart. Die

Position einiger Absorptionsstrukturen ist durch schwarze Balken

gekennzeichnet. Die 4s-Emission läßt sich im wesentlichen durch
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eine Lorentzkurve darstellen. Die resonante Erhöhung entsteht

hauptsächlich durch den Auger-Zerfall 3p53d64s 7P -» 3p63d5 es, 7P.

Infolge der geringen Oszillatorstärke der Übergänge 3p 3d 4s •*

3p 3d et ist eine interferenzartige Asymmetrie vernachlässigbar

klein.

Die Zuordnung des Hauptmaximums im Absorptionsspektrum (17} zu

3p 3d 4s P -Zuständen, die durch die Abbildungen V.3.3. und

V.3.4. belegt wird, scheint im Widerspruch zu den Hartree-Fock-

Berechnungen Mansfields zu stehen {Hans 77). Mansfield erwartete

die 3p 3d 4s P -Zustände bei % 47,3 eV. Diese Energie liegt ober-
r c o

halb der Werte, die sich als 3p 3d 4s P -lonisationsgrenzen 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 3p 3d 4s P -Zustände durch Zerfall in unter-

schiedliche Kontinua. Der quasistationäre Charakter dieser Zustände

erklärt seiner Ansicht nach, daß sie im Absorptionsspektrum ledig-

lich als breiter Untergrund erscheinen. Mansfield übersieht jedoch,

daß aufgrund von Korrelationseffekten, die im Hartree-Fock-Bild

nicht enthalten sind, eine erhebliche Energieverschiebung der

3p 3d 4s P -Zustände zu erwarten ist. Neben ihrer Tendenz, Multi-

plettaufSpaltungen zu überschätzen, berücksichtigen Hartree-Fock-

Rechnungen insbesondere nicht die Resonanzverschiebungen, die sich

für autoionisierende Zustände durch die Wechselwirkung mit Kontinua

ergeben (siehe II. 3 . ) .

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

gramm eine Aufspaltung der Mn 3p 3d 4s F, P -Zustände von ̂  6 eV.

Der experimentelle Wert liegt hingegen bei 2,5 - 3 eV (vergl. v.2.)

Die Diskrepanz entsteht hauptsächlich durch die Resonanzverschie-

bung der P -Zustände, die Davis u. Feldkamp mit - 2,2 eV angeben

(DaFe 78). Überträgt man die Differenz zwischen der gemessenen

Multiplettaufspaltung und dem Hartree-Fock-Ergebnis auf das Cr,

so sollte das 3p 3d 4s P bei etwa 44 eV einzuordnen sein, was

dem experimentellen Ergebnis von 43,7 + 0,1 eV recht nahe kommt.

- 1O6 -

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
2 7,

2,3,4
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, daß die 3

Linien zwischen 39 eV und 40 eV sich in allen 4 hauptsächlichen

Photoionisationskanälen widerspiegeln. Ursache sind Auger-Zerfälle

der Form 3p53d54s2 -* 3p63d5 eü und die Coster-Kronig-Zerfälle

3p 3d 4s -+ 3p 3d 4s ei, die von 4s -* 4p, 5s -Anregungen beglei-

tet sein können.

Zwischen 44 eV und 47 eV enthält das Absorptionsspektrum eine

Anzahl scharfer Linien mit zum Teil deutlich asymmetrischem Pro-

fil. Diese Linien lassen sich als drei Rydbergserien 3p 3d 4s •+

3p 3d 4s nd beschreiben, die zu den Seriengrenzen 3p 3d 4s pq/2

(46,365 + 0,01 eV), 8p7/2 (46,725 + 0,01 eV) und 8p5/2 (47,050

+ 0,01 eV) konvergieren (BSSS 82/2). Die Aufspaltung dieser Serien

stimmt mit Mansfields Hartree-Fock-Werten recht gut überein, wenn-

gleich jene etwa 2,6 eV zu niedrig liegen. Im "spectator model"

sind Rydberganregungen der Art 3p 3d 4s -+ 3p 3d 4s ns,nd möglich,

die gegen die Seriengrenzen 3p53d5(7P)4s 8P und 3p53d5(5P)4s 6P

konvergieren. Nun ergaben aber die Rechnungen Mansfields, daß die
c, a
P -Seriengrenzen rund 15 eV oberhalb der P -Seriengrenzen zu

erwarten sind, weshalb man alle im betrachteten Spektralbereich
g

auftretenden Rydberglinien den P -Grenzen zuordnen sollte. Neben

den 3p53d54s 8P nd -Serien, deren erste Vertreter die Linien (24),

(29) und (32) sind, gehören danach die schwächeren Rydberglinien,

die bereits auf der abfallenden Flanke des Hauptmaximums einsetzen,

zu 3p53d54s 8P ns -Serien.

r C T D

Die asymmetrische Form der 3p 3d ( P)4s( P)nd -Rydberglinien ist

ein Indiz für ihre Kopplung an Kontinua. Die Photoemissionsergeb-

nisse in Abb. V.3.5. zeigen dies am Beispiel der 3p 3d 4s D -Linie,

Ihre Intensität 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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Gaußkurve von 0,15 eV Halbwertsbreite. Durch diese Faltung haben

wir dem Auflösungsvermögen des Toroidgittermonochromators Rechnung

getragen, das eine exakte Reproduktion des Absorptionsspektrums,

welches mit 0,01 eV Auflösung gemessen wurde, nicht erlaubt. Im

"spectator raodel" kann die Ankopplung der 3d-Hauptlinie an die
c c o

3p 3d 4s( P)nd -Zustände nur in der Weise erfolgen, daß die 3p-

Schale durch das nd-Elektron wieder aufgefüllt wird, da die 3d-

und 4s-Elektronen die falsche Spinrichtung haben. 3d-Emission führt

-Endzustände. Diese Situation unterschei-

det sich grundsatzlich von der im Mn, welches eine gefüllte 4s-

Schale besitzt. Wenn der beschriebene Zerfallsprozeß dominiert,

sollte die Breite der Rydberglinien mit wachsendem n abnehmen, da

der ohnehin geringe Überlapp mit den 3p- und 3d-Orbitalen ständig

kleiner wird. Die experimentellen Ergebnisse bestätigen diese Ten-

denz. Die Photoemissionsmessungen haben uns weiterhin gezeigt, daß

die 3p 3d S -Linie in ähnlicher Weise an die Rydbergserien kop-

pelt wie die 3p 3d 4s D -Linie, was analog zur 3p 3d 4s D -An-

kopplung erklärt werden kann.

dann in 3p 3d 4s ( D)

tau.)

10

8

6

Cr H 3d*4s !6D)

44.0 44-5 45.0 45.5 46.0 4&5
h* (eV

470

Experimentell bestimmte Intensität der Cr 3d-Photo-
7,

Abb.V.3.5.

emissionslinie im Bereich der 3p63d54s 7S -» 3p5(3d5 6S)('P)4s UP

ns,nd Rydbergserien (•)• Faltung des Absorptionsspektrums mit ei-

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

Die vollständig gefüllte 3d-Schale im Cu schließt 3p -* 3d -Anre-

gungen, die im Mn und Cr die Photoemission so wesentlich prägen,

aus. Vom Grundzustand aus sind als energetisch niedrigste 3p-An-

regungen Übergänge der Art 3p 3d 4s si/ 3d 4s 3/2
möglich. Rydberganregungen in unbesetzte ns, nd -Orbitale schlie-

ßen 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. eingepaßt (BrSW 79). Sämtliche Ab-

sorptionsstrukturen sind einem mit der Photonenenergie abfallenden

Untergrund überlagert. Theoretische Berechnungen von Davis u. Feld-

kamp (DaFe 81/2) ergeben bis auf den Untergrund und die Linien-

breiten eine gute Übereinstimmung 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

sind zuerst von Chandesris et al. fCGCL 81) durchgeführt worden.

In diesen Ergebnissen zeigt sich die Wichtigkeit des Super-Coster-

Kronig-Zerfalls 3p53d104s2
6 fl 7

3p 3d 4s ei. Ihre Aussagekraft lei-

det jedoch darunter, daß die experimentelle Anordnung von Chandesris

et al. keine Elimination des Einflusses der nicht isotropen Winkel-

verteilung der Photoelektronen gewährleistet. Im Gegensatz zu unse-

rem Experiment, das durch die spezielle Geometrie derartige Ein-

flüsse ausschließt (vergl. II.4.), hatten Chandesris et al. ihre

Meßergebnisse mit Hilfe theoretisch bestimmter ß-Parameter zu kor-

rigieren, um zu partiellen Wirkungsquerschnitten zu gelangen (CGCL

81, BSSS 82/3).

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

V.4.1.). Als Ursache für dieses Minimum kommen generell ein nega-

tiver Asymmetrie- (q-) Parameter der 3p -* 4s -Strukturen oder ein

positiver q-Parameter in Frage, welcher höheren Anregungen der Art
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3p -* 5s, 3p -* 4d, 3p •+ e£ etc. zuzuordnen wäre. Nach Davis u. Feld-

kamp entsteht das Minimum durch Interferenz im 3p -+ nd.cd -Kanal

(DaFe 81/2). Anhand der experimentellen Ergebnisse von Chandesris

et al. ist eine präzise Symmetrieaussage im Zusammenhang mit den

3p •*• 4s -Anregungen nicht möglich, da infolge mangelnder experimen-

teller Auflösung keine Trennung der 3p 3d 4s P

Komponenten gelang (CGCL 81).
1/2 ,3 /2

"!
C
D
O
(J

300-

200H

!OOH

Cu
hv = 73.2 eV
*E= 0.6 eV

Abb. V.4.2. Photoelektronenspektrum des atomaren Cu bei 73,2 eV

Photonenenergie



In Abb. V.4.2. ist das Photoemissionsspektrum des atomaren Cu

bei 73,2 eV, nahe der Photonenenergie des 3p 3d 4s 3P53d104s2

p , -Übergangs, dargestellt. Die dominierende Linie entspricht
3 / 2 6 9 1 3

der 3d-Emission und ist somit Cu II 3p 3d 4s 'D -Zuständen zu-

zuordnen. Die in Tabelle V.4.1. zusammengestellte Bezeichnung der

Photoemissionslinien ergibt sich aus den Moore'sehen Tabellen

(Moor 49) und aus dem Artikel von Davis u. Feldkamp (DaFe 81/2).
£ Q

Eine Ausnahme bildet die Linie (2), deren Zuordnung zu 3p 3d 4s4p

-Zuständen von Chandesris et al. (CGCL 81) übernommen wurde. In

Übereinstimmung mit diesen Autoren wurde festgestellt, daß die

n ihrer Intensität durch die 3p 3d 4s -

-Anregungen kaum beeinflußt wird. Die Inten-

3p63d94s -Linie (6) in ihrer Intensität durch die 3p 3d 4s

3P53d104s2 2P 1/2,3/2
sität der übrigen Linien wurde auf die Linie (6) normiert.

Linie Bindungsenergie E (eV) Zustände des Cu II

1
2

3

4

5

6

7

24

21

19

18

16

10

7

,4

,2

, 5

,3

,3

,7

,7

± °'

+ 0,

+ 0,

± o,
+ o,

1 °'

2

2

2

2

2

1

3d

3d

3d

3d

3d

3d

3d

84s2 's
84s4p

84s

84s

84s

94s
10

2

2

2

3

1

1G

1D

3F,

D,'

S

3d94p

D

Ref.

Tab. V.4.1. Experimentell bestimmte Bindungsenergien E_ mit den

entsprechenden Zuständen des Cu II. Die bei Moor 49

tabellierte Energie des Cu II 3p 3d S -Zustands

wurde als Referenz verwendet.

Der Grund für die nahezu konstante Intensität der 3p 3d 4s -Linie
5 1 0 " '

ist die geringe Wahrscheinlichkeit der 3p 3d 4s

Auger-Zerfälle. Sie ergibt für den q-Parameter

3p63d94s

'T i:

q = (V.4.1
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einen großen Betrag, obgleich die direkte Anregung der 3p 3d 4s ££

-Zustände der dominierende Photoionisationsprozeß ist (DaFe 81/2).

Auf Grund dieses Ergebnisses und bei Berücksichtigung der Tatsache,

daß der Super-Coster-Kronig-Zerfall 3p53d1O4s2 3p63d84s2 es, mit

einer Zweielektronenanregung 3p 3d 4s 3p63d84s2 et konkurriert,

erwarteten Davis u. Feldkamp eine symmetrische Form der Absorp-

tionslinien (1) und (2).

Die Intensität der 3p63d84s2 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,

können die experimentellen Ergebnisse durch Superposition zweier

Lorentzkurven dargestellt werden, die bei den Energien (73,15 eV,

75,40 eV) der 3p63d104s 3p53d104s2 2P3/2, 2P1/2 -Übergänge

positioniert sind. Die symmetrische Linienform bestätigt, daß der

Einfluß von Interferenzeffekten vernachlässigbar klein ist. Die
f\ 9 ̂

Intensität der 3p 3d 4s F -Linie (5) ergab sich erst nach Abzug

eines erheblichen, nicht resonanten Untergrundes. Dieser Unter-
9

grund entsteht durch einen 3d 4p -Satelliten der Hauptlinie, wel-

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. schließt 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

übersteigt, ist die Spin-Bahn-Aufspaltung in den theoretischen

Kurven nicht aufgelöst. Die experimentelle Halbwertsbreite von

1,75 eV resultiert aus der natürlichen Linienbreite und der experi-

mentellen Auflösung. Nach McGuire können derartige Abweichungen in

theoretisch bestimmten Halbwertsbreiten durch die Verwendung von

Hartree-Slater-Potentialen anstelle der genaueren Hartree-Fock-

Potentiale entstehen (McGu 77}.

Im Maximum beträgt die Intensität der 3p 3d84s2 -Satelliten

16 %, 6 % und 2 % der 3p63d94s -Linie. Die gesamte 3p63d84s2 -Emis-

sion teilt sich wie folgt auf: 1G 63 %, 3F 27 %, 1D 6 %, 3P+1S 4 %.
fs fl ?

Andere LS-Multipletts kommen nach Abschnitt II. 6. in der 3p 3d 4s

-Konfiguration nicht vor. Zangwill u. Soven (ZaSo 81) geben die
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Abb. V.4.3.
l

Experimentell bestimmte Intensität der 3d 4s
2 1.

D -Photoemissionslinien (•) als Funktion der Photonenenergie. Ein

nicht resonanter Untergrund wurde abgezogen (Signal/Untergrund D

13:1; F 1,5:1; G 32:1). Die experimentellen Werte sind durch ei-

ne Superposition zweier Lorentzkurven angenähert ( ), die bei

73,15 eV und 75,40 eV positioniert sind und eine Halbwertsbreite

von 1,75 eV haben. Theoretisch bestimmte Intensität nach DaFe 81/2
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Intensität der Satelliten nicht in Form von Kurven an. Die von

8 %,ihnen ermittelten Zahlenwerte sind: G 60 %, F 27 %,

P 2 % und S 3 %. Die von Davis u. Feldkamp berechneten Anteile

lauten: ^ G 62 %, 3F 29 % und 1D 8 % (DaFe 81/2). Die experimentell

und theoretisch bestimmten Anteile spiegeln sich in den Flächen-

verhältnissen 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 geprägt 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 gegenüber bisher vorliegenden Er-

gebnissen (CGCL 81) eine deutliche Verbesserung in der Qualität.

Die im Experiment erfaßten Meßgrößen sind die partiellen Wirkungs-

querschnitte der Photoionisation in unterschiedliche Kontinuums-

kanäle in Abhängigkeit von der Photonenenergie. Meßtechnisch wurde

dazu eitn 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 für den

Bereich 30 - 250 eV ausgelegt ist. Der TGM besitzt feste Ein- und

Austrittsarme von 217 cm bzw. 350 cm Länge, die einen Winkel von

160° einschließen. Drei holographisch korrigierte Toroidgitter

sind unter Vakuum gegeneinander auswechselbar. Ein Hauptvorteil

des TGM liegt neben seiner einfachen Mechanik in der Möglichkeit,

durch öffnen der Spalte ohne einen zu starken Verlust an Auflösung

den Photonenfluß zu vervielfachen. So konnten z. B. die Messungen

am Mn (hv « 50 eV) mit 1000 /jm bzw. 1100 pm weiten Spalten bei
,11 sec. eV und einer Auflösungeinem Photonenfluß von ~ 5 • 10'

i.h" = 0,2 eV durchgeführt werden. Der TGM ist Bestandteil eines

Strahlführungssystems, das die Synchrotronstrahlung unter einem

Raumwinkel von 9 x 2 mrad akzeptiert. Dieses Strahlführungssystem

enthält drei Vorspiegel und einen Fokussierspiegel für die mono-

chromatische Strahlung. Das System, welches sich einschließlich
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TGM über eine waagerechte Distanz von ca. 15 m erstreckt, versorgt

im Labor einen VUV-Meßplatz, der sich insbesondere für Photoemis-

sionsexperimente an gasförmigen 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 verdampfenden Proben zugeschnitten ist. Die tech-

nischen Schwierigkeiten ergeben sich hauptsächlich aus den benö-

tigten hohen Temperaturen (Orange- bis Gelbglut), den dafür er-

forderlichen starken Heizströmen (50 - 100 A) sowie der Aggressi-

vität der Probenmaterialien im flüssigen Zustand, der sich nicht

immer umgehen läßt. Um im Quellvolumen eine hinreichend hohe Teil-

chendichte zu ermöglichen, 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, daß neben dem vollen

Azimut (360 ) auch diese Konfiguration geeignet ist, trotz aniso-

troper Winkelverteilung der Photoelektronen partielle Wirkungs-

querschnitte korrekt zu messen. Die Spektrometerkonzeption und

verschiedene Maßnahmen zur Abschirmung der Hitzestrahlung und der

Magnetfelder des Verdampungsofens ermöglichen einen Abstand von

weniger als 2 cm zwischen der Ofenmündung und dem Quellvolumen des

Spektrometers. Das günstige Verhältnis der Signale zum Untergrund

erlaubte, die Rate der in der Elektronik aufbereiteten Pulse un-

mittelbar analog aufzuzeichnen.

Die untersuchten Elemente Cr, Mn und Cu verkörpern hinsichtlich

ihrer Elektronenkonfiguration jeweils einen bestimmten Typ in Bezug

auf diskrete 3p-Anregungen und anschließende Zerfälle. Im Cr sind

sowohl die 3d- als auch die 4s-Schale halb gefüllt. Das Photoelek-

tronenspektrum zeigt die eindeutige Dominanz der 3d-" - •' Kontinuums-

anregungen im untersuchten Spektralbereich. Die Abhängigkeit der

Photo ion i sät i ons -Wirkungsquer schnitte von der Photonenenergie ist

geprägt durch die Wechselwirkung der 3p 3d 4s -- 3p 3d 4s =.t,

3p 3d Kontinuumsanregungen mit den diskreten 3p 3d 4s

3p 3d 4s , 3p3d 4s Anregungen. Der partielle Wirkungsquerschnitt
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der 3d-Emission durchläuft im Wesentlichen ein Fano-Profil mit der

Resonanzenergie E = 43,7 + 0,1 eV. Diese Resonanzenergie fällt

mit dem Hauptmaximum des 3p-Absorptionsspektrums zusammen. Unsere

Photoemissionsexperimente zeigen, daß das Hauptmaximum 3p 3d 4s P

Zuständen zugeordnet ist. Sie räumen daher die bisherigen Zweifel

an der Zuordnung dieses Maximums aus und tragen zum Verständnis

des komplizierten Cr-Absorptionsspektrums bei. Die 4s-Emission

hat ihr Maximurn bei derselben Photonenenergie. Die symmetrische

Form des Resonanzprofils weist jedoch darauf hin, daß Interferenz-

effekte hier im Gegensatz zur 3d-Emission kaum eine Rolle spielen.

Die diskreten 3p63d54s 7S - 3p53d64s 7D, 3p53d6(4X)4s, 3p53d54s2 7P

Anregungen sowie die Rydberganregungen 3p 3d 4s S -* 3p 3d 4s ( P)

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

wider.

Im Mn ist die 4s-Schale gefüllt, was im Gegensatz zum Cr diskrete

Anregungen der Art 3p * 4s ausschließt. Andererseits werden durch

die Anwesenheit von Elektronen mit unterschiedlicher Spinorientie-

rung in der 4s-Schale zusätzliche Zerfallskanäle der 3p 3d 4s

6P, 6D, 6F Zustände geöffnet. Diese Zerfälle führen auf 3p63d5(4X)

4s X Zustände des Mn II - Ions. Die entsprechenden Linien im

Photoelektronenspektrum kann ran als 4s-Satelliten ansehen, die zur

gegenüber Cr größeren 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 Zustände mit Konti-

nua stützt (DeFe 77, DaFe 81/1). In diesen Arbeiten gehen Davis u.

Feldkamp in ähnlicher Weise wie Fano (Fano 61) von einem CI-Ansatz

aus und erweitern Fanos Formalismus auf beliebig viele diskrete

istäi
2 6,

Zustände und Kontinua. Bei Auswahl der Mn 3p 3d 4s P und 3p 3d

4s" D Zustände sowie dor 3d- und 4s-Kontinua ergibt sich, daß die

hauptsächlichen Effekte in der resonanten Photoemission des Mn-

Atoms im Rahmen eines 2 x 2 - Modells beschrieben werden können.

Analog zum Cr ist die 3d-Emission des Mn starken Interferenzeffek-

ten unterworfen, die durch die Wechselwirkung der 3p 3d 4s •*

3p 3d 4s und 3p 3d 4s - 3p 3d 4s Eid Anregungen über den Super-

Coster-Kronig-Zerfall 3p 3d 4s -* 3p63d44s2£> entsteht. Insgesamt
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bewährt sich bei Cr und Mn sowohl das LS-Kopplungsschema als auch

das "spectator model". Es ist festzustellen, daß in Anregungs-

und Zerfallsprozessen stets die Kanäle bevorzugt werden, die mit

der LS-Kopplung und/oder dem "spectator model" verträglich sind.

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

auf, so entsteht die 3p 3d 4s - Konfiguration des Cu. Im Gegensatz

zu Cr und Mn fehlt die Möglichkeit 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 über-

wiegend durch den Super-Coster-Kronig-Zerfall der 3p 3d 4s - Kon-
f i R 7 1 3 1

figuration in 3p 3d 4s G, F, D ei Zustände. Unsere Meßanordnung

erlaubte, die prozentualen Anteile der G, F und D Zustände erst-

mals unmittelbar experimentell zu bestimmen. Diese Werte stimmen

sehr gut mit den Ergebnissen von Davis u. Feldkamp (DaFe 81/2)

Zustände in LS-überein, die den Zerfall der 3p53d104s2 2P 1/2,3/2
Kopplung berechneten. Im Gegensatz zu den Berechnungen Davis' u.

Feldkamps sowie zu einem früheren Experiment (CGCL 81) zeigen un-

sere Ergebnisse die Spin-Bahn-Aufspaltung in der 3p-Schale. Dadurch

ist eine eindeutige Symmetrieaussage möglich: Der Super-Coster-

Zustande ruft keine inter-Kronig-Zerfall der 3p53d104s2 2P 1/2,3/2
ferenzartige Asymmetrie in der Linienform hervor, weil die Zwei-

elektronen-Anregung 3p 3d 4s -* 3p 3d 4s e£ zu schwach ist. Der

Auger-Zerfall 3p53d104s2 •* 3p63d94s efc ist ebenfalls schwach, was

zu einer annähernd konstanten 3d-Photoemission im Bereich der 3p -

4s - Anregungen führt.
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Anhang I: Optische Parameter des Toroidgittermonochromators

In diesem Abschnitt werden die optischen Parameter des Toroid-

gittermonochromators und des Strahlführungssystems sowie - soweit

möglich - ihre Bestimmung anhand einfacher Beziehungen der geo-

metrischen Optik dargelegt.

AbbiIdungsverhaitnisse:

Die Vorspiegel sind so ausgelegt, daß - Abbildungsfehler vernach-

lässigt - ein 4 mm breites und 1 mm hohes, auf die Mitte des

Quellvolumens der Synchrotronstrahlung zentriertes Rechteck auf

den 3 mm langen und 20O um weiten Eintrittsspalt abgebildet wird,

d.h.

horizontales Abbildungsverhältnis: A = 0.75 = A_ • ̂
i L

vertikales Abbildungsverhältnis: A = 0.20 =

Der Spiegel T 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 großen

Divergenz im Monochromator die Verwendung schmaler Gitter er-

möglicht, wurde der Austrittsarm von T- bezüglich der horizon-

talen Fokussierung kleiner gewählt, als es der Entfernung des

Eintrittsspalts entspricht. T-, bildet den virtuellen horizon-

talen Fokus von T, auf den Eintrittsspalt ab. Hit den Bezeich-

nungen aus Abb. A 1.1. ergibt sich somit:

h
ch

a+b
C1+c;
a+b

a+b
C1+C
a+b
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Es wurde c = d gewählt, d.h. T. fokussiert in dieser Näherung

vertikal nicht.

Für die Krümmungsradien eines Spiegels gelten die Beziehungen

(Sams 67):

. v , v

großer Radius (vertikale Fokussierung): R = 2
v ,v sin a

lh-lh1 2kleiner Radius (horizontale Fokussierung) : p = 2 • —r—r- • sin a,
lh+lh
1 2

wobei l-, 1_ den Ein- bzw. Austrittsarm und a den Glanzwinkel

(=90°-Einfallswinkel) bezeichnen.

Mit den Parametern aus Abb. A 1.1. folgt somit:

(a+b)'C
a+b+cv sin a

, (a+b)-c"P« = 2 - ~— . sin a.
1 a+b+ch 1

334.9 mm

R2 = 2
C2'd

c-d

P-, = 2 sin a- = -48.4 mm

hat also konvex-zylindrische Gestalt.
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R. - 2
3 g+h sin o

= 26772 mm

p, = 2 • -TT: • sin a^ = 203.4 mmj g+h j

Für die Krümmungsradien der Gitter liefert die Theorie des Konkäv-

gittermonochromators ohne holographische Korrektur die Beziehungen

(Sams 67);

COS T. cos t.
= 0

= 0

T. und r_ sind die Ein- und Ausfallswinkel. Da diese beiden

Winkel beim Toroidgittermonochromator durch die Gitterdrehung

variiert werden, während die Position der Snalte feststeht,

empfiehlt sich die Bestimmung der am besten angepaßten Krümmungs-

radien durch ein ray-tracing-Verfahren. Die holographische Er-

zeugung der Gitterstruktur auf einer toroidalen Oberfläche ermög-

licht sogar, die Abbildungsfehler für mehr als eine Wellenlänge

zu minimieren (NoNS 74, LePT 77).

Auf die Bestimmung der Längen und Breiten der optischen Komponenten

soll hier nicht im Detail eingegangen werden. Alle Längen wurden

berechnet gemäß

o
L = l

A-•sin a

mit l = Eintritts- bzw. Austrittsarm

AiL = maximale vertikale Strahldivergenz im TGH-Spektralbereich

(2mrad)

y
A, = vertikaler Abbildungsmaßstab bis zum optischen Element

a = Glanzwinkel
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Anhang II : Parameter und Kenngrößen des Elektronenspektrometers
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Nomenklatur nach Rlsley (Risl 72)

PolarwinKel S = 54,74° ("magischer Winkel")

A 6 = ± 1,15°

Azimutwinkel <J) = 180°

Raumwinkel /dD = / sin » d & d q> = n / sin 3 d S = 0,103

0,103/4ii = 0,82%

Radius innerer Zylinder a = 50 mm

Radius innerster Zylinder a'= 25 mm

Radius äußerer Zylinder b =140 mm

Quellausdehnung in z-Richtung ws = 3 mm

Austrittsspaltweite in z-Richtungw = 2 mm
z

maximale Achsentfernung nicht- rc = 2 mm
axialer Elektronen

Abstand "Quelle"-innerer
Zylinder

Abstand "Bild"-innerer
Zylinder

dg - 22,2 mm

d. « 15,0 mm

Abstand "Quelle"- "Bild" projiziert auf die z-Achse z = 266,O4 mm

Abstand des Scheitelpunktes der Elektronenbahn

von der z-Achse r (54,74°) = 122,90 mm
m

Dispersion D = E • • Z/-)E = 399,06 mm

Basisauflösung R~ 1,47%

Auflösung AE/E hinsichtlich voller Linienbreite auf halber

Höhe w 0,74%

Theoretische Spektrometerkonstante V,/E = 0,76323

E/V., = 1,31022

Tab. A II.1.

Soll-Potentiale der Feldstabilisierung in Einheiten von V,

Widerstände in kO

a) Vorderes Ringsystem

Nr. V R

innerer Zyl. O,OOO

82

1 0,064

1OO

2 0,142

120

3 0,236

80

4 0,298

120

5 0,392

80

6 0,454

120

7 0,548

80

8 0,610

10O

9 0,688

1OO

10 O, 766

1OO

11 0,844

120

12 O, 938

80

äußerer Zyl. 1 ,OOO

b) Hinteres Ring
Seitenstege

Nr. V

innerer Zyl. 0,OOO

1 0,064

2 0,142

3 0,220

4 0,298

5 0,376

6 0,454

7 0,532

8 0,610

9 O,688

10 O, 766

11 0,844

12 0,922

13 0,977

syste

R

82

1OO

1OO

100

100

100

100

100

100

100

100

100

70

30

äußerer Zyl. 1,OOO
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