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Abstract .

The photoelectron spectra of atomic Europium and Thulium in the photon energy
range of the 5p~!-thresholds have been determined with monochromatized synchro-
ton radiation emitted by the storage rings BESSY and DORIS. The undispersed
synchroton radiation has been used to investigate the Auger electron spectra of Eu-
ropium and Thulium.

The 5p—nd-excitations of Europium below the 5p~'~thresholds strongly decay via
autoionisation into the 4{-'- and 6s '-continua. The observed satellite lines give
proaf of extensive electron correlation effects in this energy range. The autoionisa-
tion and Auger emission into the 5p~'—continua are the dominant decay channels of
the broad. asymmetric resonance above the 5p~*(?P)-threshold.

The broad resonance of Thulium shows, in accordance with Europium, the autoioni-
sation into 4f~!- and 6s~!-states.

The decay of two-electron-excitations of Helium in the excitation energy range from
60 eV to 80 eV has been measured non-dispersive. The emitted fluorescence ra-
diation, a secondary process following autoionisation into excited ionized states, has
been detected. The shape of the resonances can be described by Fano-profiles.




" Alles Wissen und alle Vermehrung unseres Wissens
endet nickt mit einem Schlufpunkt,
sondern mit Fragezeichen.
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und jede von thnen
wird immer wieder von neuen Fragestellungen abgelost.™
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Einleitung

Der Prozess des Herauslosens eines Elektrons aus Atomen wurde zuerst 1887 von

H. Hertz entdeckt, und seit Anfang uuseres Jahrhunderts als "Photoionisation” be-
zeichnet. Das winfangreiche Feld der Photoionisation ist nur ein Teil des generellen
Gebiets der Wechselwirkung elektromagnetischer Strahlung mit Atomen, Molekiilen
und Festkdrpern.

Einhergchend mit dem Gewinn vielfaltiger Daten sind verschiedene Theorien ent-
wickelt worden, die den Wechselwirkungsprozess beschreiben |Star 82].

Es hat sich gezeigt, daf die Wechselwirkung nicht einfach zwischen auslaufendem
Elektron und einfallendem Photon stattfindet, sondern auch Korrelationseffekte mit
den zuriickbleibenden gebundenen Elektronen auftreten.

Seit ungefihr 20 Jahren steht mit der Synchrotonstrahlung eine intensive Lichtquelle
fir den VUV Bereich (5 eV-1000 eV} zur Verfigung, welcher fiir Untersuchungen
auf diesem Gebiet eine entscheidende Rolle zufallt {Kunz 78, Rowe 78]. In diesem
Eunergiebereich kéunen mit Hilfe der Photoelekronenspektroskopie | Sieg 2] die Zer-
falle atomarer Rumpfelektronenanregungen untersucht werden.

Die 5p Anregungen der atomaren Lanthanide und ihrer Nachbarelemente liegen im
Photounenenergiebereich von 15 eV bis 40 eV.

In den bereits vorhandenen Absorptionsspekiren dieser Elemente |Tracy 77 zeigen
sich "Riesenresonanzen”. almlich denen der 4d-Anregungsspektren der gleichen Ele-
mente.

Dies war Motivation, den Zerfall der 5p- Anregungen an Europium und Thulium zu
untersuchen. Bisher waren nur vou den Elementen Barium [Kobr 8] und Ytterbium
Sren 86 Photoelektronenspektren bekannt.

Eine Vereinfachung der komplizierten Strukturen in den Spektren der Lanthaniden
ixt beim Europiuw und Thulium auf Grund einer halbgefiillten 4 f-Schale ( Europium
Xe'4f76s%) bezielungsweise einer 4 f'?-Konfiguration (Thulium) zu erwarten.

Neben der Emission vou Elektronen kann ein Zerfall von Rumpfelektronenanregun-
gen auch iber die Emission eines Fluoreszenzphotons erfolgen. Die wenigen Unter-
suchungen des Fluoreszenzzerfalls im Bereich der Lanthanide beschranken sich auf
Messungen an Festkorpern |Nord 88, Zim 67).

Fiir die Durchfithrung von Fluoreszenz-Messungen an atomaren Lanthaniden inner-
hally unserer Arbeitsgruppe miissen einige Vorarbeiten geleistet werden.

So hestand ein weiterer Teil meiner Arbeit darin, einen von Dipl.-Phys. M. Pah-
ler konzipierten Fluoreszenzdetektor mit Hilfe der Helium- Fluoreszenz [ Wood 80; zu
erproben.




Die vorliegende Ausarbeitung gliedert sich in finf Teile:
Kapitel 1 gibt eine breite Ubersicht zu den physikalischen Grundlagen dieser Arbeit.
Das zweite Kapitel macht mit dem Aufbau des Expenments und der prinzipiellen
Funktionsweise vertraut.
Kapitel 3 geht auf die Durchfithrung der Messungen und deren Auswertung ein.
In Kapitel 4 werden die experimentellen Ergebnisse der Lanthaniden—-Messungen vor-
gestellt, diskutiert und soweit es moglich war mit anderen Messungen verglichen.
Die Fluoreszenzmessungen werden in einem gesonderten Kapitel 5 vorgestellt.
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1 Die physikalischen Grundlagen

1.1 Das N-Elektronenatom

Die Wellenfunktion ¥(r7,si,...,r~,sx) beschreibe ein Atom mit N Elektronen. Sie
ist abhingig von den Orts- und Spinkoordinaten 7, und s,. Diese Wellenfunktion ist
Losung der Schrodingergleichung

HY = E¥ (1)

mit dem Energieeigenwert E. Der Haniiltonoperator des N -Elektronenatoms ist nahe-
rungsweise durch die Formel | May 80}
N hz

Cz N .
H= 2 A - Z—~-+ — 4+ > E(r)is (2)

iy T =1

gegeben. I, ist der Bahndrehimpuls des i-ten Elektrons und m, ist die Elektronen-
masse. Der erste Term beschreibt die kinetische Energie der Elektronen, wihrend der
zweite und dritte Term die Beitrage der Coulombwechselwirkung der Elektronen mit
dem Kern bzw. der Elektronen untereinander wiedergibt. Der vierte Term entspricht
der Spin-Bahn-Wechselwirkung.

In der Zentralfeldniherung 'Star 82!, die nur die radialsymmetrischen Anteile der
Terme 1-3 beriicksichtigt, lafit sich die Gesamtwellenfunktion nunmehr in ¢in Pro-
dukt von N Einteilchenwellenfunktionen

N
irisiv...orn.sn) = [] 845, 6) (3)
el

separieren.
Die Einteilchen- Wellenfunktionen sind wiederum in einen Radialteil P, in eine winkel-
abhangige Kugelflachenfunktion " und in einen spinabhéangigen Teil \ separierbar.

1 B
Eotmpm, = ;Pn.l(r”l,m,(a‘\v’).\m,<s) (4)

Die Einteilchenzustande sind durch die Quantenzahlen n,{,m;, m, charakterisiert.
Die bisher noch unbertcksichtigt gelassene Forderung des Pauli-Prinzips nach Anti-
syietrie der Wellenfunktion wird durch den Ansatz von ¥ als Slaterdeterminante
May 80] der Einelektronen-Funktionen @, erfiillt. Die Annahme eines kugelsym-
metrischen Potentials fiir alle Elektronen in der Zentralfeldnaherung reduziert das
komplexe Problem der Losung der gesamten Schrodingergleichung auf die Losung
einer Radialgleichung. in der das Potential noch nicht bekannt ist. Das Losungs-
verfaliren, das hier nicht skizzziert werden soll. stammt von Hartree und wird als
Methode selbstkonsistenter Felder bezeichuet. Das Verfahren ist die Grundlage der




HX-Methode (Hartree plus statistical exchange) [Cow 67/81], die von Prescher und
Kerkhoff [Pre 88) mit dem RCG-Programm |Cow 68 2ur Energielagenbestimmung
der Europinm-Resonanzen benutzt wurde.

Die bisher vernachlassigten Anteile der nicht-zentralen elektrostatischen Restwech-
selwirkung des Terms 3 in Gleichung 2 und der Spin-Bahn-Wechselwirkung werden
in Stoérungstheorie 1. Ordnung beriicksichtigt.

In Abhiangigkeit davon welche der beiden Wechselwirkungen iiberwiegt, unterschei-
det man verschiedene Kopplungstypen der beteiligien Drehimpulse.

1.2 Die Kopplungstypen

Die Bahndrehimpulse /; und die Spins s; sind auf Grund der Wechselwirkung der
Elektronen untereinander keine Erhaltungsgrofien mehr.

Kann die Spin-Bahn-Wechselwirkung gegenuber der Coulomb-Restwechselwirkung
vernachlissigt werden, spricht man von der LS-Kopplung. In der LS-Kopplung
{Russell-Saunders- Kopplung) koppeln zunéchst die Bahndrehimpulse I und die Spins

$; jeweils zu

IR

. . N
L= L §=Ys

=0

i

und hernach zum Gesamtdrehimpuls J-L+S.
Als Notation fiir die Zustande in LS-Kopplung gilt iiblicherweise ***'L; | in der
(25 + 1) die Multiplizitat ist.
Der andere Extremfall. in welchem die Coulomb-Restwechselwirkung gegen die Spin-
Bahn- Wechselwirkung vernachlassighar ist, heifit j; Kopplung. In dieser Kopplungs-
art koppeln zuerst Bahndrehimpuls und Spin eines jeden Elektrons zu den Einelek-
tronendrehimpulsen j; = [, — 57, diese wiederum zum Gesamtdrehimpuls

— N -
J= ¥

LS

Als intermediar bezeichnet man einen Kopplungstyp bei dem beide Wechselwirkun-
gen annahernd gleich stark sind. Dic Reinheit eines bestimmten Kopplungstyps laft
sich zum Beispiel ain Grad der Einhaltung der Auswahlregeln fir die elektrische Di-
polstrahlung ablesen. Allgemein gilt AJ= 0.x1 und Al- 11 fir das Gbergehende
Elektron. Die Auswahlregeln in der LS-Kopplung fithren auf AL= 0.+1 AS. 0, wo-
bei jedoch Uberginge von L = 0 — L' = 0 verboten sind. In der jj Kopplung gilt
Aj= 0.x1 As=0, ebenfalls mit dem Verbot des i’l)ergangs vonj 0 »j =0,

Als eine der intermediaren Kopplungstypen sei die in dieser Arheit erwahnte
jK-Kopplung vorgestellt Cow 65/81. Sie wird hiufig bei angeregten Atomen ver-

wendet.
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Die Wechselwitkung zwischen ionischer Konfiguration, mit den Quantenzahlen (I;s1),
und dem angeregten Elektron, mit den Quantenzahlen (I;s;), wird als schwach an-
genommen. Die Spin-Bahn-Wechselwirkung (I;s,) der ionischen Konfiguration do-
miniert, wahrend gleichzeitig die Spin-Bahn-Kopplung des angeregten Elektrons fiir
grofie Werte von l; schwach wird. Dies bedingt, dafl die elektrostatische Wechsel-
wirkung,. die zuvor zu 7, = I, + 4 gekoppelten Drehimpulse {; und s} der ionischen
Konfiguration mit dem Bahndrehimpuls I; des angeregten Elektrons zu einem Vektor
R=j5+ I; der Gesamtkonfiguration koppelt.

Der jK-Kopplungsmodus 1at sich demnach schreiben als:

:((1181).7'1,12)’\’- 52]J<

1.3 Photoionisationsprozesse

Bei der Photoionisation eines Atoms kann eine Vielzahl verschiedenartiger Photo-
und Augerelektronen emittiert werden.

Nachdem die Anregung eines Elektrons aus einer inneren Schale in einen diskreten
oder Kontinuumszustand erfolgt ist, wird das entstandene Loch durch ein Elektron
wieder aufgefiillt. Die "frei werdende” Energie wird entweder durch Emission eines
Photons abgegeben (Fluoreszenzzerfall) oder auf ein Elektron iibertragen, welches
dann emittiert wird {Auger-Prozess).

Die Autoionisation ist ein Spezialfall des Auger-Prozesses, bei dem der Endzustand
dem einer direkten Ionisation gleicht. Autoionisation und direkte lonisation sind ex-
perimentell nicht unterscheidbar und die quantenmechanische Interferenz der beiden
Prozesse fihrt zu "Beutler-Fano-Profilen” (siehe Abschnitt 1.4) im Absorptions-
und Ausbeutespektrum.

Der Begriff *Auger-Prozess™ wird fir den Zerfall einer Kontinuumsanregung (5p —
el) in den zweifach ionischen Endzustand gebraucht. Als Photoelektron wird das
aus der Kontinuumsanregung stamende Elektron bezeichnet, wahrend das aus dem
Zerfall stammende als Auger-Elektron bezeichnet wird.

Die Photoelektronen konnen verschiedene Energiezustande einnehmen. Unter der
Annahme. daB die Entstebung eines Elektron-Loch-Paares die iibrigen Hiillenelek-
tronen nicht beeinfluft, gitt Koopmann's Theorem [Koop 34].

Dies besagt. da8 die Ionisationsenergie dem negativen Energieeigenwert —Ep des
Einteilchenzustands gleicht, den das herausgeschlagene Elektron verlifit.
Photoelektronen sind demnach durch feste Ionisationsenergien gekennzeichnet, wah-
rend Augerelektronen konstante kinetische Energie besitzen, da sie nur durch die En-
ergieeigenwerte der beteiligten Lochzustinde bestimmt sind. Man kennzeichnet einen
Augerprozess durch die Schreibweise K.L,M.. .. fir dic Hauptquantenzahlen 1,2,3, ...
und 1,(2.3),(4.5).... fiir die beteiligten Drehimpulszustinde s, (p%_;_), (dyg)--..
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Bei Mehrelektronenatomen stehen die Hiillenelektronen in Wechselwirkung mit-
einander.
Ein Zeichen fiir Korrelationseffekte ist das Auftreten von Satellitenlinien in den Pho-
toelektronenspektren. Es sind Zustande der Photoelektronen, denen im Vergleich
zur einfachen Ionisation kinetische Energie fehlt, die fiir die diskrete Anregung ei-
nes weiteren Elektrons benétigt wurde. Méglich sind auch Zustinde mit kinetischen
Energien oberhalb der "Hauptlinie”. Ist der Endzustand der zusitzlichen Anregung
nicht diskret, kommt es zu einer Doppelionisation. Der als kinetische Energie zur
Verfiigung stehende Energiebetrag verteilt sich dann auf die zwei Photoelektronen.

Um den Mechanismus der Satellitenerzeugung zu erklaren kann man sich verschiede.
ner "Bilder” bedienen.

Im "dynamischen Bild” der "shake”-Theorie [{berg 76) ist die Satellitenerzeugung
ein Prozess, dem der Emission eines Elektrons. infolge der Energiezufuhr durch das
absorbierte Photon, eine Relaxation folgt. Es handelt sich um eine Umordnung der
Elektronenladung im Atom um das entstandene Loch abzuschirmen. Dabei kommt
es zur ﬁbertragung eines Teils der Energie auf ein zweites Elektron. Infolge der
unvollstandigen Relaxation des Ions hat das zuerst emittierte Elektron eine vermin-
derte kinetische Energie zur Hauptlinie. Dieser Zustand wird als "shake-up™-Satellit
bezeichnet. sofern das zweite Elektron in einem diskreten Zustand endet. Die Umord-
nung wahrend der lonisation kann iber Monopolanregungen stattfinden, oder iiber
eine diskrete Dipolanregung. die von einer Monopolanregung ins Kontinuum beglei-
tet wird (konjugierter “shake-up™) [Wend 81..

Liegt der Zustand des zweiten Elektrons i Kontinuum so werden die Zustande als
"shake-off”-Satelliten bezeichnet.

Das schematische Photoelektronenspektrum in Abbildung 1 [Rich 88 soll die zu-
vor gemacliten Aussagen verdeutlichen.

Die erhiohte shake-off-Intensitit an den Grenzwerten der kinetischen Energie resul-
tiert aus Abschirmeffekten bei der Doppelionisation. Das langsamere der beiden
Elektronen schirmt das schnellere von dem zuriickbleibenden Doppelloch ab. was
wiederum zu Energieverlusten des langsameren und zu Energiegewinn beim schnel-
leren fithrt “Cart 77).

Die “shake-down”-Satelliten zeichnen sich durch ihre Lage bei kinetischen Energien
oberhalb der Hauptlinie aus. Wendin ' Wend 81 erklirt das Auftreten dieser Zustiande
am Beispiel eines erzeugten 5p~-Lochs beim Barium.

Durch die Coulomb-Wechselwirkung des 5p~'-Lochs mit unbesetzten 5d Zustanden
rutschen diese energetisch unter die besetzten 6s-Zustinde. Der f'bergang der 6s-
Elektronen in die unbesetzten 5d-Zustande wird “Interschalen-Ladungstransfer” von
Wendin genanat. Die Umordnung wird in Form von “shake-down”-Satelliten im
Photoelektronenspektrum deutlich.

Ein “statisches Bild” um den Mechanisnus der Satellitenerzeugung zu interpretieren.
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Zdhirate

Haupllinie

Shake - of ¢ Shake -up | Shake-down

B 1|

Abbildung 1: Schematisches Photoelektronenspektrum

€

liefert die Konfigurationswechselwirkung.

Bei der Konfigurationswechselwirkung im Grundzustand (ISCI) wird der Grundzu-
stand als Linearkombination aus einer Hauptkonfiguration und einer Anzahl ange-
regter Konfigurationen gleicher Paritit dargestellt (Mans 76, Shir 78].

¥, =Y o, (5)

y wird als Abkiirzung fiir die Gesamtheit der Quantenzahlen benutzt. Ziel ist es,
die a. durch Diagonalisierung der Matrix des Hamiltonoperators zu bestimmen. Der
Wirkungsquerschnitt fiir die Photoionisation vom Anfangszustand eines Atoms ¥; in
den Endzustand ¥, des resultierenden Ions plus auslaufendem Elektron ist gegeben
durch:

8w%h N
oplhu) = m‘%;(\p, AL 21 (6)
€ n=1

Eine Photoelcktronenlinie erscheint nur im Spektrum wenn das Dipolmatrixelement
nicht verschwindet. Separiert man die, als konstant angenonunenen, Koeffizienten
a.. so spiegeln die Quadrate der Mischungskoeffizienten a, die Satellitenintensitat
wieder. sofern man das Matrixelement als Photonenenergie-unabhingig annimmt.

N N N
(¥ Z r Wy = (E a ! Z r'Wy) = Za’v( i Z rnlq'!)
n=1 N by} S az1
Diese Niherung ist nur gerechtfertigt, wenn der Bereich Ahv der Resonanz klein ge-
geniiber der kinetischen Energie ¢ des auslaufenden Elektrons ist.




Neben der ISCI partizipiert auch der Mechanismus der Konfigurationswechselwir-
kung im Endzustand (FISCL, CSCI) an der Satellitenerzeugung. Die Wellenfunktion
des Endzustands ¥, wird analog zur Gleichung 5 aus (N-1)~Wellenfunktionen diskre-
ter Zustande und einer Kontinuumswellenfunktion konstrujert [Mans 76). Ein Indiz
fiir die Existenz dieses Mechanismus ist das Auftreten von Satelliten mit kinetischen
" Energien oberhalb der Hauptlinie ("shake-down”).

Als letzter Prozess der Erzeugung von Satelliten bleibt der "spectator”-Prozess zu
erwihnen.

Am Beispiel eines Satelliten im Europium-Photoelektronenspekirum soll dies er-
lautert werden.

Einer resonanten Anregung 5p — 5d folgt der Zerfall

4f75p°5d6s® — 4f75p°5d, 134

bei dem das angeregte 5d-Elektron "Zuschauer” ist. Der Erzeugung eines 6s~25d-
Satelliten geht demnach eine Arregung in bestimmte Resonanzen - namlich nur
5p — 5d-Resonanzen - voraus. Diese Resonanzen wiren damit am Auftreten dieser
Satelliten erkennbar. Leider ist dies nur selten der Fall, da die zuvor genannten Ef:
fekte eine eindeutige Zuordnung erschweren.

1.4 Autoionisation

Fiir Zustande die oberhalb der ersten Ionisationsschwelle liegen ist neben dem strah-
lenden Zerfall zuriick in den Ausgangszustand auch eine Autoionisation moglich.
Anhand von Fanos Behandlung [Fano 61, Fano 65] der Wechselwirkung zwischen
cinem diskreten autoionisierenden Zustand mit einem Kontinuurm im gleichen Anre-
gungsencrgiebereich sollen die wesentlichen Zusamnmenhinge geschildert werden.

Sei ¢ der Grundzustand des Atoms, ¢ der ungestorte diskrete Zustand mit der
Energie E, und ¢ der Kontinuumszustand mit der gleichen Energie, dann wird die
Wechselwirkung zwischen v und ¢z durch das Augermatrixelement

Ve = (o iH |, (7)
beschrieben. Die Starke des Autoionisationsibergangs ist dann durch [Vg{? gegeben.
Der neue diskrete (gestorte) Zustand hat die Form

, Veds ,p.
¥=y +'p/md5’ .

P steht fiir den Hauptwert des Integrals,
Die Resonanzenergie Ep ist gegeniiber der urspringlichen Energie E,. des diskreten
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Zustands verschoben um Ex = Ey + F(E), mit

F(E) = P/(nglE)dE‘.

Das Ergebnis fiir den Wirkungsquerschnitt der Anregung in einen aus diskreten Reso-
nanzzustand und Kontinuum gemischten Endzustand ist ein ”Beutler-Fano-Profil”:

(g+e¢)
o(E) =0, T e T (8)
mit
_E-Ep _E-Eng = (¥ r]4:)
T onlVgl? 'F Vi {@Eiriv:)

q wird als Asymmetrieparameter (Fano- Parameter), ¢ als reduzierte Energie und T
als Halbwertsbreite des Autoionisationszustands eingefithrt.

a, und o, sind die Wirkungsquerschnitte der resonanten bzw. nicht-resonanten, un-
gestorten Kontinuumsanregung.

Anschaulich betrachtet, beschreibt der Asymmetrieparameter q das Verhiltnis von
diskreter Anregung mit anschlieBendem Autoionisationszerfall zur direkten Kontinu-
umsanregung. Bei endlichen Werten des q-Parameters ergeben sich im allgemeinen
asymmetrische Linienprofile. Im Grenzfall ¢ — oc geht das Fano-Profil in eine
Lorentzkurve iber, wihrend fir ¢ — 0 das Profil dem einer Fensterresonanz ent-
spricht.

Im Fall des Europiums und Thuliums ist die Annahme der Wechselwirkung nur eines
diskreten mit einem Kontinuumszustand allerdings eine grobe Vereinfachung, da eine
Wechselwirkung mit mehreren Kontinua stattfindet.

Die Ausdehnung des Fano-Formalismus [Shore 68.Comb 82] auf diesen verallge-
meinerten Fall, der Wechselwirkung zwischen diskreten Zustanden und mchreren
Kontinua, wiirde die Situation bei den untersuchten Elementen beriicksichtigen.
Eine ausfilhrliche Darstellung des erweiterten Ansatzes ist in der Dissertation von
M. Richter |Rick 88 nachzulesen.

1.5 Die atomaren Riesenresonanzen

Fir Elektronen mit Werten [ > 2 fiir die Bahndrehimpulsquantenzahl kann der
Beitrag des Zentrifugalterms im effektiven Potential so groff werden, daB sich ein
Doppelmuldenpotential ausbildet, von dessen Tiefe und der Hohe der trennenden
Potentialbarriere es in empfindlicher Weise abhingt. in welchem Bereich die Wellen-
funktion lokalisiert ist. Der Ubergang der Wellenfunktion von der duBeren in die
innere Potentialmulde kann sehr plotzlich erfolgen (Kollaps der Wellenfunktion).
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Ursachen fiar das Kollabieren der Wellenfunktion kénnen bereits minimale Verinder-
ungen des Potentialverlaufs sein. Dies Verhalten ist konfigurationsabhingig, teilweise
sogar termabhingig [Conn 78]

Dies Verhalten hat Auswirkungen auf den Absorptionsverlauf. Die Stirke des Uber-
gangs ist durch den radialen flberlapp der Einteilchen- Wellenfunktionen im Anfangs-
und Endzustand gegeben [May 80).

Ry = [~ Py(r)rPir)dr (9)

Ein Beispiel hierfiir liefert die 4d-Photoionisation bei Xenon und den im Perioden-
system folgenden Lanthaniden. Bei Xenon findet der ﬁbergmg der 4d-Elektronen
noch in f-symmetrische Kontinusmszustande statt, wie sich in einem verzigerten
Einsatz der 4d~'¢f-lonisation zeigt [Sonn 82). Mit zunehmender Kernladungszahl
Z wird die innere Potentialmulde breiter und tiefer [Herm 63], in Folge dessen die
4d~'4 f-Wellenfunktion kollabiert. Der radiale l:]berla.pp der Wellenfunktionen wird
maximal und die Oszillatorstirke der 4d-Elektronen konzentriert sich in einer dis-
kreten 4d™'4f-Anregung [Conn 87, Rich 88]. Die Grundideen der Vorhersagen fir
Barium und Lanthan sind durch Experimente von M. Richter bestitigt worden [Rich
88).

E Sp —= d (5d)

4d—= { (41)

ABSORPTION CROSS SECTION
Reid

39 —= t{41)

PHOTON ENERGY W

Abbildung 2: Photoabsorption von Lanthan im Bereich der 5p~. 4d- und 3d-Anregungen
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Physikalische Grundiagen

Die Analogie zu den 4d-Anregungen findet sich bei den 5p~Anregungen im grofien
radialen Uberlapp der beteiligten Wellenfunktionen (5p- und 5d-Orbitale).
Abbildung 2 [Wend 82] zeigt eine schematische Ubersicht Gber die Photoabsorption
von Lanthan und das unterschiedliche Schwellenverhalten.

Die 3d-Anregungen enden in diskreten 3d~'4 f-Resonanzen unterhalb der aufgespal-
tenen 3d-lonisationsschwellen. Der radiale Uberlapp mit ¢f-Kontinuumszustinden
ist sehr gering (siche Barium [Sonn 84]). Dagegen ist bei den 4d-Anregungen die Os-
zillatorstirke der 4d-Elektronen in einer breiten ef~Kontinuumsresonanz oberhalb
der 4d™!-Ionisationsschwelle konzentriert.

Bei den 5p- Anregungen ist die Zuordnung wesentlich schwieriger. Die 5p~'-Schwelle
teilt die Resonanzen in zwei Bereiche. Bei den diskreten Resonanzen unterhalb
der 5p~'-Ionisationsschwelle handeit es sich um Ubergange in gebundene 5p~*5d-
Zustinde. Auch d-symmetrische Kontinuumszustinde besitzen einen grofien radialen
Uberlapp mit der 5p-Wellenfunktion. Dies auflert sich in der oberhalb der 5p~1-
Ionisationsschwelle einsetzenden Kontinuumsresonanz. Diese Situation wird durch
das Aufspalten der 5p~'-Schwelle noch komplexer.

Die Oszillatorstirke der 5p — 5d-Anregungen sammelt sich hauptsachlich zwischen
den beiden 5p~!-Schwellen. Hier kann es sich um eine Kontinuumsresonanz oberhalb
der niederenergetischen Schwelle, oder um diskrete Resonanzen, zu der hochener-
getischen Ionisationsschwelle gehdrend, handeln. Eine eindeutige Zuordnung wurde
bisher nicht getroffen.

Wendin hat zuerst die Ausbildung einer atomaren 5p — 5d-Riesenresonanz beim
Bariumn vorausgesagt [Wend 79].

Inwieweit sich das Modell der Riesenresonanzen auch auf Europium und Thulium
ibertragen laft, ist eine Fragestellung meiner Untersuchungen.
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Vorspiegel
: Fokussicrspiegal
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Probe
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Abbildung 3: Schematischer Strahlengang durch einen Toroidgittermonochromator

2 Die experimentelle Anordnung

2.1 Die Strahlfithrung

Die in dieser Arbeit verwendeten Me8Bergebnisse sind an den Elektronenspeicherringen
BESSY und DORIS gewonnen worden. In beiden Fillen wurde das Expriment durch
Toroidgittermonochromatoren (TGM) mit monochromatisierter VUV-Strahlung im
Bereich zwischen 20eV und 40eV (TGM 1, Gitter 2, BESSY) {Gud 82, Brad 84| bzw.
30eV und 40eV (TGM, Gitter 1, HASYLAB) (Schré 85, versorgt.

Die Abbildung 3 soll den Strahlengang schematisch darstellen. Uber eine Vorspiegel-

optik [Rich 84) wird die Synchrotonstrahlungsquelle in den Eintrittsspalt abgebildet.
Das Toroidgitter licfert die Abbildung des Eintrittsspalts in den Austrittsspalt und
selektiert zugleich die Photonenenergie.
Durch Drehen des Gitters in der Vertikalebene wird die Monochromatorenergie durch-
gestimmt. Hohere spektrale Orduungen sind dank optimierter Reflexionseigenschaf-
ten des ionengeitzten. holographisch korrigierten Gitters unterdriickt. Sie sollten
aber vor jeder MeSzeit mit den anfzunehmenden Gitterkurven neu bestimmt werden.
Die monochromatisierte Strahlung wird iiber einen weiteren Spiegel auf die Wechsel-
wirkungszone fokussiert.

Der beschriebene Teil des Strahlfithrungssystems wird, von der Photoionisations-
kammer durch eine Druckstufe getrennt. unter Ultrahochvakuum betrieben. Die
Photoionisationskammer wird bei einem Druck von - 107* Torr betrieben.
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Kondensationsflache

Spektrometerachse

Pol.-Ellipse

Photonen . Spektrometer -

eintriltsspalt

54.7°

Intensitdtsreferenz'

Atomstrahl aus Ofen

Abbildung 4: Das Photoionisationsexperiment [Schro 85|

2.2 Das Photoionisationsexperiment

Die in Abbildung 4 gezeigte Grundsituation des Photojonisationsexperiments befin-
det sich innerhalb einer Probenkanumer. Zum Schutz gegen aduflere Magnetfelder ist
die Kammer mit einer g-Mctall- Abschirmung ausgekleidet.

Im Wechselwirkungsvolumen treffen der. in einem Hochtemperaturofen (siche Ka-
pitel 2.3) erzeugte, Atomstrall und die monochromatisierte Strahlung aufeinander.

Der Metalldampf kondensiert nach Durchgang durch die Wechselwirkungszone auf
der Kondensationsflache eines N, -Kiihlfingers.

Von den produzierten Elektronen gelangen nur die unter dem "magischen Winkel”
von 54.74° zur Spektrometerachse emittierten in den Analysator, um dort energie-

dispersiv selektiert zu werden.
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Fiir die Aufnahme der Intensititsreferenz wird eine Gold-Diode benutzt, auf die
der Synchrotonstrahl nach Passieren des Wechselwirkungsvolumens trifft.
Bei bekanuten photonenflui-normijerten Photoelektronenausbeuten [Gud 79] 1Bt sich
mit den Gold-Dioden-Strom-Kurven der PhotonenfluB abschitzen.

2.3 Der Hochtemperaturofen

Der Hochtemperaturofen beruht auf dem ElektronenstoBprinzip. In Abbildung 5 ist
ein Schnitt durch diesen Ofen zu sehen. Das Herzstiick dieser Neuentwicklung [ Wet:z
87 ist das Kathodensystem aus zwei Tantal-Zylindern, deren innerer Zylinder sich
in Hohe des Tiegels auf vier konzentrisch angebrachte Wolfram-Driihte reduziert.
Diese Anordnung der Wolfram-Drihte bedingt eine Kompensation der, durch den
Heizstrom verursachten, Magnetfelder. Die durch Gliihemission an den Wolfram-
Drihten erzeugten freien Elektronen werden durch eine negative Hochspannung am
Kathodensystem in Richtung des geerdeten Tiegelbehalters beschleunigt und erhit-
zen ihn durch Elektronenstof.

Der Tiegelbehilter trennt wiederum den Kathodenraum von der Wechselwirkungs-
zone der Photoionisationskammer, so daf keine Glithelektronen in den Analysator
gelangen. Ferner schirmt eine wassergekiihlte Kupferkappe den stark erhitzten Teil
des Elektronenstofiofens gegen die Wechselwirkungszone ab, umn eine thermische Er-
zeugung von Elektronen zu unterdriicken.

Bei einigen zu verdampfenden Elementen muBte der Tiegel modifiziert werden um
langere Standzeiten und cine hohere Teilchendichte im Wechselwirkungsvolumen zu
erhalten.

Eine beheizbare Diise mit einem Durchmeser von 5 mm, die den Atowmstrahl bis
ungefihr 1 cm an das Wechselwirkungsvolumen heranfithrt, wurde von M. Meyer
entwickelt [Mey 88,.

Das vom Heizstrom erzeugte Magnetfeld wird auf Grund der gegenlaufigen Wicklung
der Drahte innerhalb einer Stahlummantelung dieser Heizsysteme kompeusiert.
Diese Anordnung zeigte bei der Aufnahme der Europium-Spektren guten Erfolg. Erst
das Auftreten einiger Defekte in den Heizsystemen erforderte ein kurzfristiges, neues
Konzept ohne diese Heizsysteme.

So wurden paBgenaue 15 mm hohe Niob-Plittchen mit einer Bohrung von 1 mm oder
1.5 mm in den Tiegel eingesetzt. Um der Gefahr der Kondensation des Metalldampfs
in der Bohrung zu begegnen, wurde das Plattchen bis in Hohe der Wolfram-Drihte
in das Kathodensystem eingelassen, um einen Temperaturgradienten zwischen dem
unteren Teil des Tiegels und dem Plittchen zu verhindern. Hier wurde durch die
PaBgenauigkeit der Plattchen eine optimale Warmekopplung zum Tiegel vorrausge-
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Atomstrahl

- il (1) Tiegel
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> (6) W-Drihte
(7) auBerer Ta-Zylinder
(8) innerer Ta-Zylinder
" {9.10) V2A-Halterungen
(11,12) V2A-Stomzufihrungen
(13) V2A-Abschirmungen
(14} Isolatoren aus Keramik
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” (17) Disse
)
114)-
Abbildung 5: Schmitt durch den Hochtemperaturofen
setzt,

Die Standzeiten des Ofens verlingerten sich uim einen Faktor 10 gegeniiber der ur-
sprunglichen Version.

Wichtig fiir den erfolgreichen Betrieh des Ofens bei Verdampfungstemperaturen bis

etwa 1500 K ist es das Tiegel-. Diisen- und Plattchen-Material richtig zu wihlen.
Ieh habe Tautal-Tiegel. sowic Diisen und Plattchen aus Niob fiir die Messungen an
Enropinm und Thulium benntzt. Ein Legieren der Materialien war nicht festzustel-
len.
Die. insbesondere bei Messungen wit dem Plattcheneinsatz benutzten Ofenleistun-
gen (bis zu 700 W: 780 mA beimy Thulium} lagen weit iiber denen von M. Richter
Rick 88 fiir die Erzeugung von 10 * Torr Dampfdruck angegebenen. Dies ist auf
die Veranderungen zu der dort benutzten Ofenversion zuriickzufiihren.
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13

Schnitt durch das Elektronenspektrometer:
innerster Zylinder (1). Haltering (2). innerer Zylinder (3). Zentrum des Quelivolumens

(4), Eintrittsblende (5). Elek bahn {6), Feldstabilisierungsringe (7), suBerer Zy- 2405
linder (8). Macor~Grundplatte (). Channeltronkapset (10), Channeltron (11), geer-

dete Blende (12), isolierte Blende (13).

Abbildung 6: Der Zylinderspiegelanalysator

2.4 Der Zylinderspiegelanalysator

Zur Bestimmung der kinetischen Energien der Plioto- und Augerelektronen dient
ein Spektrometer des Typs CMA (Cylindrical Mirror Analyzer). Der Zylinderspic-
gelanalysator ist auf die Messungen an Metalldimpfen zugeschnitten. Unter der
Beriicksichtigung die Miindung des Hochtemperaturofens moglichst dicht an das
Quellvolumen heranzufiihren, sind die Zylinder nur unvollstindig zu 180° ausgebil-
det [Schré 89). Die damit im Quelivolumen errcichbaren hohen Teilchenzahidichten
(> 10 ¢m~?) kompensieren den Raumwinkelverlust,

Das Spektrometer akzeptiert nur Elektronen, die unter einem Winkel von 54.74°
+1.2° zur Spektrometerachse emittiert werden. Der "magische Winkel” von 54.74°
bewirkt eine Ausschaltung der asymmetrischen Winkelverteilung der Elektronen, so-
fern man cinc elliptisch polarisierte Lichteinstrahlung vorraussetzt.

Durch das Anlegen eciner variablen Spannung U zwischen den Zylinderschalen ge-
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langen nur Elektronen bestimmter kinetischer Energie,

E, U
v = —(1.311 £ 0.003)‘,
durch die Blenden in das mit 2.5 kV-3.0 kV betriebene Channeltron. E, ist die
eingestellte Analysatorenergie, wihrend der Proportionalititsfaktor als Spektrome-
terkonstante bezeichnet wird.

Der von M. Richter bestimmte Wert der Spektrometerkonstante wurde von mir mit
1.314 in einer nochmaligen Messung verifiziert.

Einzelheiten des Zylinderspiegelanalysators sind in Abbildung 6 dargestellt, und in
aller Ausfiihrlichkleit werden sie in der Dissertation von H. Schréder [Schré 83] be-
handelt.

2.5 Die Nachweiselektronik

Das Prinzipschaltbild der verwendeten Nachweiselektronik ist in Abbildung 7 darge-
stellt.

Die Ansteuerung von Analysator und Monochromator erfolgt iiber einen PDP-11-
Rechner.

Die Digitalspannungsquelle fahrt,vom Rechner iiber ein Interface gesteuert, das fir
den gewiinschten Analysatorbereich notwendige Spannungsintervall durch.

Die im Channeltron erzeugten Signale werden verstarkt und geformt zum CAMAC
(Computer Aided Measurement And Control) weitergeleitet. Die Vorwahl-Einstellung
des Zahlers und die GriBe des als Referenz verwendeten Gold-Dioden-Stroms (alter-
nativ die des Speicherringstroms) regeln die Dauer der, bei fester Analysatorenergie
durchgefithrten Zahlung von Impulsen.

Beide Daten, Anzahl der Impulse und eingestellte Analysatorenergie, werden im
Rechner abgespeichert bevor die Digitalspannungsquelle den nachsthéheren Span-
nungswert an den Analysator legt.
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Abbildung 7: Schaltbild zur Nachweiselektronik
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3 Analyse der Spektren

3.1 Die Spektrenarten

Die experimentelle Anordnung aus Kapitel 2 ermoglicht das Messen drei verschiede-

ner Arten von Spektren.

Die EDCs (Energy Distribution Curves) werden auch Photoelektronenspekiren ge-
nannt. Ihre Messungen finden bei fester Photonenenergie hv statt. Sie zeigen, unter
zur Hilfenahme der Einstein’schen Beziehung

¢ = hv ~ Ep, (10)

die Zerfallskanile einer diskreten Resonanz der Energie kv auf. Ep ist die Bindungs-
energie und € gibt die kinetische Energie des auslaufenden Elektrons an.

Die Photoelekironenlinien sind bei Messungen an Metalldampfen haufig um 0 —2 eV
gegeniiber der wahren kinetischen Energie verschoben. Die Ursache liegt i Aufbau
eines Kontaktpotentials ¢ durch Bedampfen der Analysatorblenden. Die in den Ana-
lysator cintretenden Elektronen werden um den Wert e¢ retardiert.

Bei CIS Spektren {Constant lonic State Spectra) wird der Wirkungsquerschnitt ei-
ner Photolektronenlinie. mit der entsprechenden Bindungsenergie Ep, bei variicren-
der Photonenenergie hr gemessen. Dazu werden Monochromator und Analysator
synchron verfahren. Die Aufnahme des Spektrums erfolgt durch Messen der Fliche
unter der entsprechenden Photoelektronenlinie bei jedem Photonenenergiepunkt.
Dies deutet bereits darauf hin, dal ein CIS-Spektrum auch durch Flichenauswertung
der Photoelektronenlinie der Bindungsenergie Ep in den entsprechenden EDCs ge-
neriert werden kann.

Elsenfalls unter Variicren der Photonenenergie hi. aber bei fester Analysatorein-
stellung, werden die CFS-Spektren (Constant Final State Spectra) aufgenommen.
In diesem Fall wird der Wirkungsquerschnitt einer Augerlinie konstanter kinetischer
Energie ¢ dargestellt. Auch hier ist eine indirekte Bestinunung des Wirkungsquer-
schnitts durch Flachenauswertung in den entsprechenden EDCs méglich.

3.2 Einfluigrofien und Korrektur der Spektiren

Fiir die Auswertung der Rohspektren miissen wir die abbildenden Systeme beschrei-
ben um cine Korrektur der Spektren durchfilhren zu kénnen.

Eine detaillierte Beschireibung der nichsten Abschnitte findet sich in der Disserta-
tion von M. Richter Rich 88, wieder. Ich beschrinke mich auf die Darstellung der
wesentlichen Ergebnisse.
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Die Funktion, die die spektrale Transmission des Analysators bei eingestellter Ana-
lysatorenergie E4 beschreibt, wird Analysatorfunktion genannt. Sie ist annahernd
¢ine Gauf-Funktion der Form [Rich 88)

A(E4, ) =G » e:.'l:};[—(:s|";—(+‘32

wWimEa

G ist der Geometriefaktor, der dem vom Analysator akzeptierten Raumwinkel von
0.008% [Schré 83] bei punktformigem Quellvolumen entspricht. e¢ ist die proben-
abhingige Kontaktenergie, wahrend die Konstante C ¢ine Quellvolumen-abhingige
Grofe ist. .
Die Auflésung des Analysators, bei eingestellter Analysatorenergie, ist gleich der
vollen Halbwertshreite der Analysatorfunktion T.(E,)} = CE,. Die integrale Trans-
mission des Analysators T(E,) ist proportional zu I'4 und wachst daher linear mit
E,.

). (11)

Der Monochromator liefert eine spektrale Photonenverteilung bei eingestellter Mono-
chromatorenergie Ey. Die Monochromatorfunktion M beschreibt diese Verteilung,
und kann naherungsweise als GauB-Funktion angenommen werden. Als Normie-
rungsbedingung fir die Monochromatorfunktion gilt

/:ln M(Ex, hv)dhy = g(hv),

wobei g(hr) die Anzahl der Photonen ist, die das benutzte Monochromatorgitter bei
fester Monochromatorenergie liefert.

Der PhotonenfluB, bei fest eingestelltem Ej, ist abhangig vom Speicherringstrom,
den cingestellten Spaltgrofien und von der Strichzahl des Gitters.

Um die Abhingigkeit des Photonenflusses von der eingestellten Monochromatorener-
gie der jeweiligen Gitter zu erfassen werden sogenannte "Gitterkurven” mit einer
Golddiode aufgenommen. Die Umrechnung auf einen absoluten Photonenfiu$ erfolgt
dann mit Hilfe der Au-Ausbeutekurven von Henke bzw. Wolf (Hen 84, Wol 88].

Die Kenntnis der, die Apparatur beschreibenden, Funktionen M (Em, hv), A(Eq,¢)
und der Gitterkurven machen eine Korrektur der Rohspektren méglich.

Die Auswertung einer EDC bedarf neben einer Untergrundkorrektur auch einer Beriick-
sichtigung der Transmissionseigenschaften des Analysators.

Es wurde bereits die Proportionalitat zwischen der integralen Transmission und der
Analysatorenergie E4 angesprochen. Um die damit verbundenen linearen Flichen-
zruwachse der Intensititen zu korrigieren, wird eine "Dispersionskorrektur™ durch
Multiplikation der EDC-Amplituden mit ¢! vollzogen.

Die, fir die Energiecichung der Spektren, wichtige Bestimmung des Kontaktpoten.
tials ¢, wird durch Messung an bekannten Augerlinien von Edelgasen vor und nach
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den Metalldampf-Messungen vorgenommen.

Bei der Aufnahme der CIS-Spektren mufl der variable Photonenfiuf g(hv) beriick-
sichtigt werden. Die aufgenommenen Gitterkurven dienen der Normierung auf einen
konstanten Photonenfluf. Zuvor muB wiederum der Einflu der Analysatortransmis-
sion mit einbezogen werden, indem man an der ¢-Skala eine Dispersionskorrektur
durchfihrt.

Bei den CFS-Spekiren vereinfachi sich die Korrektur, da die kinetische Energie ¢
auf einem konstanten Wert belassen wird. Es wird hier nur eine Normierung der
Spektren auf konstanten Photonenfluffi mit Hilfe der Gitterkurven vorgenommen.

3.3 Fehlerquellen

Die Abschatzung der Fehlergrofen gestaltet sich schwierig, da sich viele Fehlerquellen
iiberlagern. Ich gehe hier auf dic entscheidenden Grofien ein.

Die Photonenfluidichte spielte bei den Messungen am Thulium eine entscheidende
Rolle. Die Gitterkurve zeigte sehr geringe Werte des Photonenflusses bei

4.0 x 109307"1?13—"0";‘1‘;5"_-,."; bei hv = 30¢V an. Die VerliBlichkeit dieses, mit Hilfe
der Gold-Dioden-Strom-Kurven, aufgenommenen Wertes liegt nach Richter bei 8%
‘Rich 88). Die Absolutwerte der Gold-Dioden-Bestimmung haben Fehlergrenzen bis

zn 50% Schro 83

Eine Folge des geringen Photonenflusses und der relativ kurzen Standzeiten des Ofens
waren die teilweise schwachen Zihlraten beim Thulium. Die eingezeichneten Fehler-
balken. die aus der Zahlrate, bei angenonunener Poisson-Statistik, berechnet wurden,
sollen die statistischen Fehler von bis zu 40% im Maximum verdeutlichen.

Eine weitere Fellerquelle waren die Schwankungen der Teilchenzahldichte Narom
im Wechselwirkungsvolumen. die durch Schwankuugen in den Leistungen des nicht-
stabilisierten Hochtemperaturofen-Netzgeriites verursacht wurden. Der relative Feh-
ler muB auf Grund der hohen Leistungen des Ofens etwas oberhalb dem von M.
Richter angenommenen Wert vou 109 angesetzt werden [Rick 88).

Polarisationsmessungen |Beck 88, am Hasylab-TGM zeigten eine Verschiebung der
Polarisationsellipse. Die detektierten Elektronen wiirden somit nicht mehr unter dem
“magischen Winkel” von 54.7° in den Analysator eintreten. Die Folge wiren das Auf-
treten von Winkelverteilungseffckten in den Spektren {Schré 83).

Als letzter Punkt seien hier die Fehler der Auswertung angefiihrt. Bei der Flichen-
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auswertung von Photo- und Augerlinien kénnen grofle Fehler auftreten. Das Re-
duzieren des Untergrunds und die Entflechtung von Linjen durch GauB-Kurven-
Anpassung liefern ebenso betrichtliche Fehler. Die Gesamtheit der Auswertungsfeh-
ler kénnen somit bis zu 18% betragen [Rich 88).

Die Addition aller Fehlerquellen zeigt die Unsicherheit auf, mit denen die Spektren
behaftet sind.
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4 Vorstellung und Diskussion der Spektiren

4.1 Europium

Europium: Der finnische Chemiker Johan Gadolin untersuchte 1794 einen aufiergewéhnlichen Ge-
steinsbrocken, der im schwedischen Ytterby gefunden worden war. Das Gestein enthielt fast alle Oxide
der, bis dahin unbckannten, 'Selten~Erdmetalle’ [Asim 84].

Entgegen ihrem Namen liegen diese Elemente beispiclsweise haufiger vor ais Blei. Der u.a. in Brasilien
vorkommende Monasitsand enthilt die meisten der ’Seltenen Erden’ {Moel 88].

Das Element Europium {Z=63) sihit su den ‘Seltenen Erden’, die auch Lanthanide genannt werden.
Der Name ist in Anlehnung an den Kontinent Europa gegeben worden.

Die Trennung der Elemente gestaltet sich allerdings auf Grund der Ahnlichkeit ihrer Ionen - fast alle
sind dreiwertig und von gleichem Radius - schwierig. Man trennt sie, indem man die unterschiedlichen
Adsorptionsverhalten in Ionen-Austauschern ausnutst.

Europium in seiper teinsten Form (99.99% ) wird durch HV - Verdampfung von Eu; Oy in Tantal-Tiegeln
gewonnen. Es schlagt sich an den Tiegelwinden als silber-graues Pulver nieder.

Euzopium ist eines der reaktivsten Lanthanide, schnell oxidierend an Luft und extrem feuergefahrlich.
Kommetsziell wird Europium v.a. sur Dotietung von Laser-Materialien benutst.

Allen Lanthaniden wird ein mittlerer Grad an Toxisitat sugeschrieben, was vor allem auf ihre Eigen-
schaft die Biutgerinnung su hemmen zurickzufiihren ist.

Die Lanthanide sollten aus obigen Griinden mit Vorsicht behandelt werden.

4.1.1 Vorbemerkungen

Europium liegt in der Mitte der Lanthanidenreihe. Die 4f-Schale ist mit sieben Elek-
tronen halb gefallt.

Entsprechend der Hund’schen Regel lautet der Grundzustand [Xe]‘iﬂﬁaa (®S7/2). Der
nichsthohere Zustand [XeJ4f75d6s (°D) liegt 1.6 €V iiber dem Grundzustand.

Den fiir die Photoemissionsmessungen nétigten Dampfdruck von 10~* Torr erreicht
man beim Europium bei 805 K [Hon 62], noch unterhalb des Schmelzpunkts von
Ts=1099 K.

Eine thermische Besetzung energetisch hohergelegener Zustinde ist nach der Boltz-
mann- Verteilung bei 805 K auf Grund der grofien Energiedifferenz zu vernachlassigen.

Die Photoemissionsinessungen zeigen iiberwiegende Ubereinstimmungen mit den mas-
senselektiven Eu-Ausbeutespektren von W. Fiedler Fied 88]. Auf der folgenden
Seite ist in Abbildung 8 das Energieniveau- und Zerfallsschema der atomaren Sp-
Anregungen von Europium dargestellt.
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4.1.2 Vorstellung und Diskussion bereits vorliegender Messungen

Als wichtige Grundlagen dienten mir das Absorptionsspektrum von Tracy {Tracy 77
und das He-I-Photoelektronenspektrum von Lec et.al. [Lee 77).

T T

Eu-Absorption

Il |

INTEMSITY

IR ) ' 5p®5d-Resonences

cale.

30 35

(S

20 2

PHOTON ENERGY {eV)
Abbildung 9: Europium-Absorptionsspektrum [Tracy 77] mit lonisationsschwellen ()

Das photographisch detcktierte Absorptionsspektrum (siehe Abbildung 9} von ato-
marem Europium wurde im Photonenenergiebereich von 19 eV bis 38 ¢V mit einer
Aufisung von R=E/$E = 3300 aufgenommen.

Es zeigt im niederenergetischen Bercich eine Vielzahl scharfer Resonanzen.

Die 4 eV breite, asymmetrische Resonanz bei 27.8 eV dominiert das Spektrum. Die
Resonanzen sind nicht naher von Tracy bezeichnet worden.

In strenger LS-Kopplung sind drei 5p — 5d-Anregungen moglich. Betrachtet man
cine intermediire Kopplung mit den Auswahlregeln AJ = 0,+1 und Ar = +1, so
konnen 25 Zustinde erreicht werden. Dies ist bereits ein Indiz dafiir, da8 die Vielzahl
der Resonanzen nicht allein in strenger LS-Kopplung erklarbar sind.

Prescher und Kerkhoff (Pre 85] fiilhrten Rechnungen mit dem HX-Programm durch,
die aber nicht alle Strukturen zuordnen konnten. Die Rechnungen geben die 25 Re-
sonanzen wieder, die unter Beachtung der Auswahlregeln AJ = 0,%1 und Ax = £1
aus dem Grundzustand zu erreichen sind.
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Den Rechnungen zufolge zeigt sich, da8 die niederenergetischen Strukturen in der
Hauptsache §p — 5d-Anregungen sind. Die ns-Anregungen sind bis zwei Gréflen-
ordnungen schwacher. Die Intensititsverhaltnisse konnten nicht reproduziert werden.
Die berechneten Lagen der 5p — 5d-Resonanzen sind als Striche im Absorptionsspek-
trum (Abb. 9) angedeutet.

Fiir eine detaillierte Auswertung der Resonanzen waren vollstindige Zuordnungen
wilnschenswert.

Fiir Tracy spielt die-Spin-Bahn-Wechselwirkung der 5p~'-Subkonfiguration zur Er-
klarung der Strukturen die entscheidende Rolle. Die von ihm benutzte JK-Kopplung
erklart die Linien im niederenergetischen Bereich mit Serien die auf der 5p~1 (3Py;)-
Konfiguration basieren. Sic sind durch Kopplung an die 4f-Schale vierfach aufge-
spalten (3, 1], ;.(s. Die zugehérigen Linien mit den niedrigsten Hauptquantenzahlen
sind zwischen 20 €V und 24 eV, ungefabr 1 eV auseinanderliegend, zu erkennen. Zwei
weitere Serien (}, 7]s.4, basierend auf der 5p~? (*P,/;)-Konfiguration, konvergieren ge-
gen die 5p~! (*P,;;)-Tonisationsschwelle,

Ein eindeutiger Hinweis darauf, da8 die Spin-Bahn-Wechselwirkung nicht ausschlieg-
lich die Aufspaltung der Ionisationsschwellen verursacht, liefert die Aufspaltung der
5s~1~Schwelle von ungefihr 4 eV. In diesem Fall liefert die Spin-Bahn-Wechselwir-
kung keinen Beitrag, und die Kopplung an die 4f-Schale erzeugt zwei lonisations-
schwellen der Form 4f755’5p%8s? (°S,” S) [Rich 88).

So ist auch die Aufspaltung der 5p~'-Ionisationsschwellen nicht allein auf die Spin-
Bahn~Wechselwirkung zuriickzufihren. Eine Kopplung an die 4f7-Konfiguration
liefert zwei Schwellen der Form 4£7(®S;/5)5525p%65* (°P) und (" P).

M. Richter hat die Schwellen mit Hilfe der Photoelektronenspektroskopie zugeordnet
[Rick 88]. Die 5p~! (°P)-lonisationsschwelle liegt demnach bei 26.7 eV +0.3 eV,
wahrend die 5p? (*P)-Ionisationsschwelle bei 32.5 eV 10.3 eV liegt.

Die breite Struktur bei 27.8 eV wird im weiteren Text als Riesenresonanz bezeich-
net. Beim Barium wurde die Struktur als resonante Uberhéhung ciner 5p%sd (' P, ¥
Anregung von Wendin [Wend 75 vorhergesagt. Diese Vorstellung kann nicht un-
modifiziert auf Europium iibertragen werden, da auf Grund der vorhandenen 4 f-
Elektronen die 5p°5d-Resonanzen in mehrere Zustinde aufspalten, wie im Spektrum
deutlich zu erkennen ist.

Erste Photoemissionsmessungen an atomarem Europium wurden von Lee et.al. mit
Hilfe der He-I-Resonanziampe bei hv = 21.2 eV durchgefiihrt. Die He-I-Resonanz
liegt in der Flanke einer Europium~5p-Resonanz.

Das Spektrum in Abbildung 10 zcigt swischen 5 eV und 15 eV Bindungsenergie
prignante Linijen.

Neben den starken Hauptlinien 68s~! und 45! sind die hohen Satellitenintensititen
auffallend. Die Satelliten wurden von Lee et.al. auf Koafigurationsmischungen im
Grundzustand (ISCI) zurickgefithrt [Lee 77).
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INTENSITY {(arb. units)

BINDING ENERGY (eV)

Abbildung 10: He-lI-Photoelektronenspektrum [Lee 77

12

Die Lagen der 6s~'-Linie und deren Satelliten 65254 (*” D) und 6s~*6p (*" P) waren
bereits bekannt |Zalu 78], wihrend die 4f~'-Linien erstmals von Lee ct.al. ausge-
messen wurden. Die Zuordnung stiitzte sich auf Berechnungen von Brewer [Brew 71.

Zu hoheren Bindungsenergien zcigen sich weitere Satelliten, die aber nicht aufgeldst
werden. Die Photoelektronenlinien sind in der nachstehenden Tabelle aufgefiihrt.

Linie Konfiguration Ep/ev
r [Xe]afT6s °S, 5.87

1” {Xelaf6s 753 5.88

2 {Xe]af75d °D 6.96

3 [Xe]4f75d "D 7.77

4 [Xe]af76p °P 8.67

5 [Xelaf?6p TP 9.04

6 [Xe]4£45d6s ? 9.30

7 [Xe]4f®6s® "Fy_s 10.25+0.35
( 4f Satelliten 10.50-15.50
8 [Xelaf®6s? oL 13.40

Die Messungen kénnen die wirklichen Intensitatsverhaltnisse nicht wiedergeben, da
der Effekt der Winkelverteilung der Photoelektronen nicht mit einbezogen wurde.
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4.1.3 Resonante Photoemission im Bereich der 5p—Anregungen

Um eine Ubersicht der hier auftretenden Zerfalle zu erhalten ist in Abbildung 8 das
Zerfallschema von Europium dargestellt.
Die Resonanzen sind auf Grund ihrer Vielzahl im Energieniveauschema nur teil-
weise dargestellt. Fir je einen Zustand unterhalb, zwischen und oberhalb der 5p1-
Schwellen sind die Zerfille eingezeichnet.

Die im Bereich der 5p~Resonanzen aufgenommenen Photoelektronenspektren spie-
geln die Zerfallskanile wieder. In den nachfolgenden Abbildungen 11 — 14 sind aus-
gewihlte EDCs zu sehen.

Die Zahl der nachgewiesenen Photoelektronen im Maximum der 4 f~'~Linie bewegte
sich dabei im Bereich von 300 bis 3000. In den Spektren wurde der Untergrund ab-
gezogen.

Als erster Vergleich mit unseren Messungen wurde das Photoelektronenspektrum von
Lee et.al. herangezogen.

Im Gegensatz zum He-I-Photoelektronenspektrum ist in unseren Spektren eine Tren-
nung der um 0.2 eV getrennt liegenden beiden 6s~'-Linjen und der um 0.1 eV getrenn-
ten 4f~'-Hauptlinienkomponenten nicht immer maglich. Die Auflésung ist begrenzt
durch die Spektrometerauflésung von Ae = 0.008¢ und der Monochromatorauflosung
von 0.038 eV bei hv = 25.00 eV, entsprechend R=E/§E = 530.

In diesen Fallen wurden daher gemeinsame Wirkungsquerschnitte der 6s~'-Linjen
(1',1”=1) und der 4f-'-Linie (7) sufgenommen.

Das Verzweigungsverhaltnis der 65~'-Linien lie8 sich mit Hilfe einer Anpassung mit-
tels Gauskurven an die experimentell gemessene Kurve ermitteln.

Die Photoelektronenspekiren zeigen ein stark resonantes Verhalten. Uber den ge-
samten Photonenenergie-Bereich von 20-40 eV ist die Hauptlinie 4! deutlich zu
erkennen, wihrend die 8s~!-Hauptlinie im héherenergetischen Bereich an Intensitit
verliert. Auffallend ist das wechselnde Verzweigungsverhiltnis der 6s~'-Linien (*Sy)
und (7S;). Auch bei der 4f~'-Linie zeigen sich derartige Wechsel in den Intensititen
der J-Komponenten. Verzweigungsverhaltnisse dureh Fit-Prozeduren zu bestimmen
waren auf Grund der Vielzahl der Linien allerdings nicht maglich.

Mit zunehmender Photonenenergie zeigt sich ein stirkerer Zerfall der Resonanzen in
das 4f~'-Kontinuum. Dies wird bei den im Folgenden noch diskuticrten partiellen
Wirkungsquerschnitten deutlich.

Neben den Hauptlinien treten in allen Spektren des niederenergetischen Bereichs bis
27 eV 6s~75d (*"D)- und 6s~26p (*"P)-Satelliten auf,

Die Photoelektronenlinie 6 zeigt ein plotzliches Ansteigen der Intensitit im Bereich
der Resonanzen zwischen hv = 22.4 eV und 23.0 eV. Eine Ankopplung an weitere
Resonanzen im Bereich gwischen hv = 23.8 ¢V und 26.1 eV wird ersichtlich,
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Abbildung 11: Europium—Photoelektr pektren mit Resonanzzuordnung (Abb. 17)
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Abbildung 13: Europium~Photoelektronenspektren mit Resonanzzuordnung (Abb. 17)
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ist aber weitaus schwacher als in dem zuvor genannten Bereich. Die Zuordnung
der Linie stéBt auf Schwierigkeiten. Die Spektren von Lee et.al. und Tabellenwerke
[Zalu 78) zeigen keine in dem Energiebereich liegenden Photolinien. Eine Erklarung
ist, daB es sich um Satelliten der Form 4f~'6s5d handeln konnte. Eine andere weni-
ger wahrscheinliche Méglichkeit ist die Verunreinigung durch molekulare Eu-Anteile
(Eu-oxid, Eu-hydroxid).
Bei der Photonenenergie hv = 24.54 eV ist erstmals ein strukturiertes Band nicht-
aufgeldster Satellitenlinien mit Bindungsenergien zwischen 10.7 und 15.0 eV zu schen.
Augerlinien sind in dem Photoelektronenspektrum auf Grund der Wahl des Anre-
gungsenergiebereichs unterhalb der 5p~'-Ionisationsschwellen noch nicht zu schen.

Im Folgenden werden zuerst die partiellen Wirkungsquerschnitte der Hauptlinien
6571, 4f ! und der Satelliten 6s~25d (>’ D) untersucht.

Anschlieflend wird der gemeinsame partielle Wirkungsquerschnitt der Photolinie 6
mit dem in der Flanke liegenden Satelliten 8s=26p (7P) diskutiert. Zudem wird der
partielle Wirkungsquerschnitt der 5p~!-Linie vorgestellt.

Zuletzt wird das CIS-Spektrum der Linien des Satellitenbandes, mit Bindungsener-
gien zwischen 10.7 eV und 15.0 eV, behandelt.

Die drei letztgenannten partiellen Wirkungsquerschnitte wurden, vollstandig oder
teilweise, mit Hilfe der Flichenauswertung in den entsprechenden Photoelektronen-
spektren gewonnen.

Auf die Fehlerquellen dieser Methode ist bereits in Kapitel 3 eingegangen worden.

Da die extrem komplexen Resonanzstrukturen in der Absorption und in den par-
tiellen Wirkungsquerschnitten, bedingt durch die niedrige Auflésung des Monochro-
mators, nicht zu entwirren waren, und zudem eine Zuordnung der Strukturen fehlt,
konnen keine detaillierten Untersuchungen durchgefiihrt werden. Ich werde die Spek-
tren beschreiben und auf deutlichen Unterschiede eingehen.

Um eine schnellere [dentifizierung der Resonanzen zu ermoglichen habe ich die Re-
sonanzen im Spektrum der Summe aller partiellen Wirkungsquerschnitte, weiterhin
als £ bezeichnet (Abbildung 17}, durchnumeriert.

Die partiellen Wirkungsquerschnitte (Abbildungen 15 und 16) wurden mit Hilfe des
EDC bei hy = 26.70 eV aufeinander normiert. Der 5p~?~Kanal wurde mit Hilfe der
Flichenauswertung an den bereits normierten 4f~'-Wirkungsquerschnitt angepafit.
Dic partiellen Wirkungsquerschnitte der beiden Hauptlinien zeigen ein grundsatzlich
ahnliches Verhalten im niederenergetischen Bereich. Beide Hauptlinien koppeln an
alle Sp-Resonanzen des Absorptionsspektrums. Das Verzweigungsverhiltnis der par-
tiellen Wirkungsquerschnitte 4! zu 6s~? zeigt einen nahezu konstanten Verlaufim
niederencrgetischen Bereich. Schon in den Resonanzen 9 bis 12 erfahrt das Verzwei-
gungsverhiltnis einen leichten Anstieg, der sich dann im héherenergetischen
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Bereich fortsetzt. Die 6s7!-Linie koppelt schwéacher an die Resonanzen oberhalb
von hr = 23.00 eV.
Der partielle Wirkungsquerschnitt der 4f!-Linie verliert, bezogen auf die niederener-
getischen Resonanzen 1 — 13, in dem hochenergetischen Bereich auch an Intensitat.
Doch stellt das 4f '~Kontinuum fiir die hoherenergetischen Resonanzen, insheson-
dere der 'Riesenresonanz’, einen nicht zu vernachlissigenden Zerfallskanal dar, der
einen Grofteil der Oszillatorstirke aufnimumnt.

Eine starke Kopplung der niederenergetischen 5p-Resonanzen an das 6s~'-Konti-
um wurde bereits beim Samarium [Pre 85] entdeckt. Ebenso wurde eine Dominanz
des 4f~1-Zerfallskanals in der 'Riesenresonanz’ des Samariums festgestellt. In dieser
Hinsicht sind die Ergebnisse beim Europium und Samarium konsistent.

Die Halbwertsbreiten der Riesenresonanzen bewegen sich zwischen 1.85 eV(6s~!) und
2.00 eV(4f~'), was auf mehrere Zustande innerhalb der Riesenresonanz schlieflen
laBt. Oberhalb der Riesenresonanz zeigt der 4f-'-Wirkungsquerschnitt einen na-
hezu strukturlosen herizontalen Verlauf, wihrend der 65~ '-Zerfallskanal ginzlich an
Bedeutung verliert.

Ein ihnliches Verhalten wie die Hauptlinie sollten die 6s~25d-Satelliten der 6s1-
Hauptlinie zeigen.

Die ungenauen Verlaufe im hochenergetischen Bereich lassen sich durch die Be-
stimmung mit Hilfe der Flichenauswertung in den EDCs erklaren. Unterschiede
zeigen sich deutlicher im niederenergetischen Bereich. So werden auch markante
Veranderungen in den CIS-Spektren der verschiedenen Zustinde (°D) und (*D) deut-
lich. Der partielle Wirkungsquerschnitt der 6s25d (¢ D)-Linie zeigt ein der Hauptlinie
analoges Verhalten, mit den Ausnahmen der teilweisen Unterdriickung des Zerfalls
in der Resonanz 5, und der Uberhohung in den Resonanzen 16 — 21.

Sehr auffallig wird der Unterschied zum CIS-Spektrum der Hauptlinie bei der 65~ 25d
(*D)-Linje. Die Resonanzen 6 — 11 sind stark unterdriickt, wahrend die Resonanz 12
und die darauffolgenden Strukturen 13 — 21 resonant erhoht sind.

Die schon diskutierte Photolinie 6 mit dem in der Flanke liegenden Satellit 657 ?6p
{7 P) nehmen in bestimmten Bereichen des Anregungsspektrums am Zerfall der Re-
sonanzen teil. Der, in Teilbereichen mit Hilfe der Flachenauswertung gewonnene,
gemeinsame partielle Wirkungsquerschnitt gibt die schon in den Photoelektronen-
spektren angedeuteten Verhaltnisse gut wieder. Die resonanten UberhShungen im
CIS-Spektrum in der Region zwischen hwv = 22.4 eV und hv = 23.0 eV sind in der
Hauptsache auf den Intensitatsgewinn der Photolinie 6 zuriickzufithren, wie in den

EDCs zu erkennen ist.

Nun fehlen noch zwei weitere Zerfallskanile.
Der 5p~!-Zerfallskanal wurde indirekt aus den Augerintensititen bestimmt.
Ausgehend von der Annahme alle 5p~!-Zustinde zerfallen dber Augeremission in den
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zweifach ionischen Endzustand, wurden Flachenauswertungen in den entsprechenden
EDCs (siche Abbildung 21) vorgenommen. Bei der Reduzierung des Untergrunds
zeigte sich eine Photonenenergie- Abhingigkeit des Untergrunds, was als Indiz fir
weitere Augerlinien im Untergrund gewertet werden kann. Um auch diese Intensitat
im partiellen Wirkungsquerschnitt der 5p~?-Linie zu beriicksichtigen, wurde der aus-
gewertete Wirkungsquerschnitt noch mit einem Faktor multipliziert.

Um den Faktor zu bestimmen wurden die Resonanzen 1 + 2 im Ausbeutespek-
trum sowie in der Summe der partiellen Wirkungsquerschnitte (ohne 5p") flichen-
ausgewertet und angepaBt, um die verschiedenen Auflésungen der Spektren zu beriick-
sichtigen. Durch die dann folgende Subtraktion der Summe der Wirkungsquerschnitte
S vom Ausbeutespektrum Eu'+Eu?* ergibt sich ein Differenzspektrum, das den
5p~'-Zerfallskanal wiederspiegelt. Durch Vergleich der Hohen der Differenzkurve
und des ausgewerteten 5p~'-Wirkungsquerschnitts in der Riesenresonanz ergibt sich
ein Faktor von 1.6. Die Richtigkeit dieses Faktors sollte sich bei der Reproduktion
des Ansbeutespektrums iiber den ganzen Spektralbereich durch die Summe der par-

tiellen Wirkungsquerschnitte zeigen.

Oberhalb von hy = 23.0 eV miindet ein Grofiteil der Oszillatorstirke in das breite
Band der nicht-aufgeldsten Satelliten, welches sich in den EDCs oberhalb von

Ep = 10.5 €V zeigt. Der gemeinsame Wirkungsquerschnitt, der ausschlielich durch
Fliichenauswertung bestimmt wurde, gibt die Struktur der Resonanzen 1630 in Um-
tissen wieder. Eine Kopplung an die 'Riesenresonanz’ ist zu erkennen. Die Spektren
und Tabellenwerke Zalu 78] lassen den Schlufl zu, daB es sich bei der iberwiegenden
Anzahl der Linien um Satelliten der 4f'-Hauptlinie handelt. Die schwache An-
kopplung an die niederenergetischen Resonanzen und die stirkere Ankopplung an
die hoherenergetischen Resonanzen schliefen 6s-Satelliten weitgehend aus.

Auf die Erzeugung der Satellitenlinien wurde bereits in Kapitel 1 eingegangen.
Benutzt man das dort beschriebene “statische Bild". so stehen als Erklarung die
Moglichkeiten der Konfigurationsmischung und das "spectator”-Modell zur Verfugung.
Bei der Konfigurationsmischung witrde man von einem Grundzustand

i) = a|[XelafT6s%) + b Xe 4f7655d) ~ ¢ Xe)4f5d%) + di XelafT6p%) + ...

ausgehen. wobei aus der Satellitenintensitat auf die Konfigurationsmischungskoeffi-
zienten a.b.c.d.... geschlossen werden kann. Das einfache Bild der Konfigurations-
wechselwirkung im Grundzustand versagt bei hohen Intensitaten der Satellitenlinien
relativ zu den Hauptlinien. Es miissen weitere Mechanismen anwesend sein, um die
Satellitenintensitat erkliren zu konnen [Rosen 79].

In der LS-Kopplung ist im Rahmen der Autoionisation noch das Pspectator”-Modell
fiir die Erzeugung von Satelliten zu nennen (siehe Kapitel 1.3). Nimmt man die-
ses Modell als Basis, so kann auf Grund des Auftretens der 6s~?5d-Satelliten auf
eine resonante Anregung 5p — 5d mit anschlieBender Autoionisation in das 6s~35d-
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Abbildung 17: Summe der partiellen Wirkungsquerschnitte

Kontinuum geschlossen werden.

Unter der Primisse, da8 es sich bei den Resonanzen in der Hauptsache um 5p — nd-
Anregungen handelt, 1a8t die Vielzahl und die Intensitat der Satelliten folgende Deu-
tung in Hinblick auf ihre Erzeugung zu.

Neben den beiden beschriebenen Mechanismen ist auch die Moglichkeit der Konfi-
gurationsmischung im angeregten Zustand (FISCI) als Mechanismus zur Erzeugung
von Satellitenlinien im "statischen Bild” der Konfigurationsmischungen nicht auszu-
schlieflen. Dagegen wurde diese Maglichkeit von Lee et.al, [Lee 77 als sehr unwahs-
scheinlich eingeschatzt. Die "shake”~Theorie (siche Kapitel 1) liefert gleichwertige
Erklirungen, worauf ich aber nicht eingehen werde.

Ein Blick sei noch auf das Phinomen der Riesenresonanzen gerichtet. Da die Rie-
senresonans, zwischen den Schwellen liegt, kann es sich um eine Kontinuumsanregung
oder um eine Autoionisation in den 5p~'-Kanal handeln. Eine eindeutige Unterschei-
dung kann man nicht fallen. Schon im Absorptionsspektrum ist erkennbar, da8 es
sich um mehrere Zustande handelt, auf die sich die Oszillatorstirke der 5p-Elektronen
verteilt. Diese Aufspaltung ist méoglicherweise die Folge der angenommenen Konfigu-
rationsmischung. Diese Ursache wurde bereits beim Barium fiir die Avufspaltung der
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'Riesenresonanz’ von Baig et.al. verantwortlich gemacht [Baig 84].

4.1.4 Die Ionen-Ausbeute-Spektren des atomaren Europium
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Abbildung 18: Die lonen-Ausbeutespektren von Europium [Fied 86]

Bevor ich auf den Vergleich der partiellen Wirkungsquerschnitte, respektive deren
Summe, mit dem Absorptionsspektrum eingehe, werden die von W. Fiedler [Fied 85]
gemessenen Ausbeutespektren vorgestellt.

Die durch Photoionisationsprozesse gebildeten Eu-Ionen werden bei der Aufnahme
der Spektren nach ihrem Ionisationsgrad selektiert und detektiert.

Der Nachweis der Photo-Ionen geschieht massen— und ladungsselektiv durch ein Lauf-
zeitspektrometer. Dabei werden die Ionen durch kurze Spannungspulse aus dem
Wechselwirkungsvolumen von Atom- und Syachrotonstrahl gezogen und nach Durch-
fliegen einer Driftstrecke registriert. Durch Setzen von entsprechenden Zeitfenstern
konnen die Wirkungsquerschnitte fiir Einfach- und Doppelionisation gleichzeitig auf-
genommen werden.

In der Abbildung 18 erkennt man eine Differenz zwischen der Summe (Bu* + Eu
und der Eu*-Ausbeute. In den hoherenergetischen Resonanzen laBt die Differenz
auf den Einflu von Autoionisationszerfillen in das 5p~! (* P)-Kontinuum schlieflen.
Der Nachweis dicser Zerfalle geschieht indirekt iiber den anschliefenden Augerzerfall
in den doppelt-ionischen Endzustand.

Die oberhalb der 5p~!-Schwellen erzeugten Eu®*-lonen kénnen neben ciner resonan-
ten Erzeugung auch vom Zerfall ¢iner 5p — el-Kontinunmsanregung herriihren. Eine

3+)
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Unterscheidung der beiden Anteile ist nicht moglich.

Schon unterhalb der 5p=! (°P)-Schwelle treten zweifach geladene Photo-Ionen auf.
Ford et.al. [Ford 87) bezcichneten Zwischengustinde einiger Augerzerfalle mit der
5p~' (*Py/;)5d6s-Konfiguration bei einer Energic von 25.74 eV. Dies bedeutet, daf
neue Jonisationsschwellen ‘auch unterhalb von 26.70 eV (5p'6s* (*P)-Ionisations-
schwelle) Augeremissionen zulassen.

Eine weitere Erklarung liefern resonante shake-off-Prozesse in den doppelt-ionischen
Zustand. Die shake-off-Elektonen treten in den EDCs als kontinuierlicher Unter-
grund mit kinetischen Energien von 0 eV bis kv — 16.9 eV auf.

Der Verlauf des bisher noch nicht explizit erwahnten Eul - Ausbeutespektrums gibt
den partiellen Wirkungsquerschnitt der 5p~!'-Linie im hochenergetischen Bereich wie-
der.

Das durch Division der beiden Ausbeute-Spektren gebildete Verzweigungsverhaltnis
Eu?*[Eu* bestitigt den Verlauf des von Codling et.al. [Codl 81} aufgenommenen
Verzweigungsverhaltnisses.

4.1.5 Vergleich der Summe der partiellen Wirkungsquerschnitte mit Ab-
sorptions- und Ionen-Ausbeute-Spektren

Die ausgewertete Summe der partiellen Wirkungsquerschnitte mu8, unter Vernach-
lissigung des Fluoreszenzzerfalls, das Absorptionsspektrum reproduzieren. Somit
liefert ein Vergleich Informationen iiber die Zerfallskanile. Ferner wird die Summe
Z der partiellen Wirkungsquerschnitte mit den Ausbeutespektrum Eut + Eu?* ver-
glichen. Dies ist in diesem Fall statthaft, da ein weiterer Zerfall in Eu®*-Ionen auf
Grund der Dreifachionisationsschwelle bei 41.83 eV in dem Photonenenergicbereich
energetisch nicht erlaubt ist. Die Spektren sind in Abbildung 19 dargestellt und sol-
len hier diskutiert werden.

Die Diskrepanz in den Intensititen von Absorption und Ionen-Ausbeute jst sehr
auffallig. Die Strukturen des Absorptionsspektrums werden, trotz der geringen Auf-
155ung des Ausbeutespektrums, wiedergegeben. Die VerliBlichkeit des Hauptnaxi-
mumprofils in der Absorption muf geringer eingeschitzt werden, da bei Photoplatten-
Aufzeichnungen oftmals Nichtlinearititen auftreten. Trotzdem muB auch dje Méoglich-
keit des Fluoreszenzzerfalls in Betracht gezogen werden. Insbesondere an Seltenerd-
Festkorpern ist der Fluoreszenzzerfall bereits beobachtet worden |Shul 88;.

Die Summe T zeigt im Vergleich mit dem Ausbeute-Spektrum eine gute Ubereinstim-
mung. Fiir die Anpassung der Summe £ war eine Multiplikation des 5p~!-Wirkungs-
querschnitts mit einem Faktor 1.6 notwendig. Dies deutet auf die bereits erwahnten
Augerkanile im reduzierten Untergrund hin.
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Abbildung 19: Vergleich von Absorption, lonen-Ausbeute und =
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Die auch unterhalb der 5p~* (°P)-Schwelle fehlende Intensitdt kann auf die Re-

duktion des Untergrunds in den EDCs suriickzufiihren sein, di¢ zur Bestimmung
des partiellen Wirkungsquerschnitts des Satellitenbandes benutzt wurden.
Die Auflosung im niederenergetischen Bereich ist mit 0.038 eV bei hy = 25.00 eV
besser als die der Ausbeutespektren. Die damit verbundene deutlichere Trennung
der Resonanzen und die Uberpriifung der Resonanzlagen in der Summe T wird mit
Hilfe cines Vergleichs zum Absorptionsspektrum getan.

Wie auch dem Ausbeutespektrum fehit es der Summe der partiellen Wirkungsquer-
schnitte T oberhalb der 5p~-Schwelle an Intensitat zum Absorptionsspektrum. Die
ausgezeichnete Auflosung des Absorptionsspektrums von E /6E = 3300 zwingt 2u
einem Vergleich der Strukturen. So zeigt sich, daB im Rahmen der Genauigkeit auch
die Lagen der Resonanzen der Summe % im niederenergetischen Bereich gut wieder-
gegeben, werden.

Im hochenergetischen Bereich wird das Aufldsungsvermogen durch die Sunumation
mit indirekt-bestimmten (flichen-ausgewerteten) partiellen Wirkungsquerschnitten
verschlechtert. Ein Blick (Abb. 15,16) auf die einzelnen direkt-bestimmten partiel-
len Wirkungsquerschnitte zeigt im hochenergetischen Bereich gute Ubereinstimmung
in den Resonanzlagen. .

4.1.6 Augerlinien in den Photoelektronenspektren

Aus den Augerspektren lassen sich, im Gegensatz zu den Eu?*-Ausbeutespektren,
die Endzustande der zuriickbleibenden Eu%*-Ionen bestimmen.
Im Folgenden wird das Verhalten der einzelnen Augerlinien in den EDCs untersucht.
Messungen von Ford et.al. [Ford 87) dienten mir als Grundlage.

In Abbildung 21 sind die Augerlinien in den EDCs zu sehen. Zuvor wurden die
Augerlinien von mir mit der Notation "A1” bis "A11" belegt. Diese Zuordnung ist
in Abbildung 20 dargestellt. Die Augerlinien "A3"” und ”A4” sind nicht deutlich zu
trennen, ebenso findet eine Uberlagerung der Linien »A8", "A9" und "A10” statt.
Den EDCs ist allen gemeinsam, daf sie einen Untergrund von Streu- und shake-off-
Elektronen besitzen. Die in der Abbildung 21 gezeigten Spektren der Photonenener-
gien hy = 29.66 ¢V und hv = 32.92 eV besitzen im Bereich der Augerlinien einen
stark asymmetrischen Anteil an Sireuelektronen, der nicht reduziert worden ist. Die
Augerlinien kénnen sowohl resonant als auch durch 5p — el-Kontinuumsanregung
erzeugt werden. Eine Unterscheidung dieser beiden Anteile ist nicht moglich.

Entgegen den Zuordnungen von Ford et.al. habe ich eine Kopplung der 4 f-Elektronen
an die Konfigurationen mitberiicksichtigt.
Im Bereich der kinetischen Energien von 8 — 12 eV wurden die Augetlinien dem
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Abbildung 20: Das Augerlinien-Spektrum (mit Notation)

Zerfull der Zustande Eu: Xeidp 47652 (*P) und Ev : Xe'5p~'4f7(° P)6s5d in den
Grundzustand von Eu?" zugeordnet.
Als selir starke Angerlinien erweisen sich "A2". "A53". "A7" und "A8". Die Linie TA2Y
wurde dem Zerfall des Gp ' (Y P)6s5d Zustands in den Eu®" 65 ?_Grundzustand zu-
weordnet. Auch die Linie “A5" erhilt diese Zuorduung. Der Zerfall vom Zwischen-
sustand 3p ' (*P)65° in den Grundzustand ven Eu?” wurde von Ford et.al. der
Struktur TAS” zugeschrieben. Die Linie "A77 ist von Ford et.al. nicht naher bezeich-
net wordenn.

Auf Grund der 5p ' (" P) Ionisationsschwelle bet At 26.7 eV rechue ich sie dem
Zwischenzustand 5p '6s* (*P) zu. Da cin Zerfall in den Grundzustand des Eu?"
waximale Intensitit haben soll. wiirde dies die hohe Intensitat der Linie erkliren
Ford 87.

Dir Zuordnung der Linie “A8” von Ford et.al. wirft damit einige Fragen auf.

Dic Diskrepanz von 0.75 ¢V zu dem. durch Photoemissionsmessungen. bestinunten
Wert der 5p ' (*P16s° Tonisationsschwelle von 26.7 eV =20.3 eV deutet darauf hin.
Jdafl es sich hierbei nicht um diesen Zwischienzustand handelt. Eine neue Znordunng
wurde nicht getroffen.
Die weiteren Zwischenzustande und ihre Bezeichnungen sind in der nachfolgeuden

Tabelte aufeefiithrt.




Nun soll naher auf die lonisationsschwellen eingegangen werden. Die in Abbildung 21
zu schenden Augerlinien "A1” und "A2” treten erstmals ity EDC der Photonenenes
gie hr = 25.74 eV auf. Da sie unterhall der S5p ' (*P) Schiwelle liegen. ist dies ein
Hinweis auf weitere, schwiichere Schwellen der Forin 5p ' (*P) 6s5d oiler op Lty
5d?. Sie wurden im Bereich von 25.15 «V bis 26.43 ¢\ von Ford et.al, VOPTausgesa et

! Ford 87).

Notation e/eV  eig. Zuordnung  Ford et.al.

TA1Y 8.54 5p ! ("P)6snd

VA" 8.82 5p ! (°P)6s3d  ap 'Gsnd ('Py )
“A3/AYT 9.26  op ' ("P)6s3d  Sp '6and (1P )
TASY 9.51 Sp ' (*P)6sad  Sp '6snd (P, 2
A6 9.72  5p 6<% (*P)

TATY 8.92  S5p'6st (VP

"A8" 10.56 7 Sp 6kt
TA9/A10 10.71 !

TALLT 11.60 M

Hinweis: Der Endzustand ist iiberall der Grundzustand des Eu® |

Werden weitere Schwellen iiberschritten so treten neue Augerlinien in den EDCs
anf.

L EDC von by 29.66 eV sind weitere Linien ~A3" bis TA117 zu sehen.
Augerlinien. die der Erzengung eines 3p ' (*P)- Lochs folzen. miissen oberlialls de
entsprechenden Schwelle bei 32.5 e\ auftreten. Die von Ford angenommene Sp !
(* Py 4)-Schwelle liegt bei 32.77 eV, eineny Wert derin der Toleranz des von M, Riels
ter bestimmten Wertes liegt  Rick 86 . Die oberhalh dieser Scliwelle aufgenommmenen
EDCs zeigen allerdings keine sich deutlich abliebenden Strukturen die anf Angerenns-
sionen hinweisen. Die von Ford et.al. gemessene Augerlinie mit 15.86 ¢\" kinetisclier
Energie hat in unseren Spektren eine so geringe Intensitét, daf sie im relativ starken
Untergrund der Strew  und shake-off- Elektronen verschwinder.

Das Schwellenverhalten der Augerlinien kann in den EDCs bei B 25,74 eV ounid
b1 26.70 eV heobachtet werden, Oberhalb dieser Schwellen treten neue Augerli
nien auf. bei denen auch PCI-Effekte erwartet werden. Eine niliere Untersuehiuy
der EDCs zeigt allerdings nur schwache PCI Effekte.
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Abbildung 21: Die Augerlinien in den Photoelektronenspektren
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Abbildung 22: Die particlien Wirkungsquerschnitte der Augerlinien "A7" (links) und
"A2" (rechts)

Im EDC von hv = 26.7 eV zeigt die Augerlinie "A7” einen PCI-Effekt. Sie ist
um 0.07 eV zu héheren kinetischen Energien verschoben.

Nun seien noch die partiellen Wirkungsquerschnitte zweier Augerlinien in Abbildung
22 dargestellt. Hierfiir wurden die Linien "A2” und "A7" ausgewdhlt, da sie von zwei
verschiedenen Schwellen herrithren. Das CFS-Spektrum der Linie "A2” zeigt deut-
lich die der 5p~'65? (°P)-Schwelle vorgelagerten Strukturen. Dies zeugt von einem
Zerfall von Zustanden der Form 5p~! (°P)6s5d unterhalb der 5p! (°P)-Schwellen.
Der Einsatz der Augeremissionen ist bereits bej hy — 25.6 eV zu erkennen.
Vergleicht man hiermit das CFS-Spektrum der Linie "A7”, so wird deutlich, daf§ die
Augeremissionen dieses Zustands erst bei hv = 26.7 eV einsetzen.

Beiden CFS-Spektren ist der steile Abfall oberhalb der 'Riesenresonanz’ gemeinsam.

Unter der Annahme, da8 sich das Verzweigungsverhiltnis der verschiedenen 5p!
(°P)-Augerkanale nicht mit der Photonenenergie iindert, kann man den Verlauf des
jeweiligen CFS-Spektrums auf die weiteren Augerlinien, die den gleichen Schwellen
zugeordnet werden, iibertragen.

Dic Feststellung der 5p~!-Wirkungsquerschnitt sei der Summe der partiellen Wir-
kungsquerschnitte der Augerlinien proportional ist gerechtfertigt, wenn ein erzeugter
5p~'-Zustand bevorzugt iiber Augeremission zerfallt.

Der 5p~'-Wirkungsquerschnitt wurde daraufhin durch Bestimmung der Augerlini-
enstarke bis zur Schwelle hin extrapoliert (siehe Kapitel 4.1.3.).
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4.1.7 Das ElektronenstoBspektrum und das mit ungebeugter Synchro-
tonstrahlung aufgenommene Spektrum

Nachdem die Augerlinien in den Photoelektronenspekiren untersucht worden sind,
behandle ich jetzt die Augerspektren, die mit der 0. Ordnung des Monochromators
und durch ElektronenstoSanregung [Rich 87 anfgenommen worden sind.

Fiir die Messung eines ElektronenstoBspektrums wird an Stelle der Druckstufe eine
Elektronenkanone vor die Kammer installiert. Die ElektronenstoBanregung mit 1.5
keV-Elektronen ist vergleichbar einer Dipolanrcgung durch "weifles” Licht. Wird
"weifles” Licht des ungebeugten Synchrotonstrahls verwendet, so ergibt sich ein
ahnliches Spektrum wie bei der Verwendung von 1.5 keV-Elektronen.

Der Gewinn der Autoionisationsstrukturen des 0. Ordnung-Spektrums gegeniiber
dem Elektronenstofispektrum (Abbildung 23) gibt cinen Hinweis auf das andersartige
Anregungsspektrum.

Die dargestellten Spektren sind beziiglich des Untergrunds und der Analysator-Dis-
persion korrigiert.

Die Strukturen zwischen 8 eV und 11 eV kinetischer Energie sind leicht als die schon
vorher diskutierten Augerlinien zu identifizieren. Die Energielagen sind an den von
Ford et.al. bestimmten Wert der Augerlinie "A2" von ¢ = 8.82 ¢V angepaft.
Unterschiede in den relativen Hohen der einzelnen Linien sind auf die Unterschiede
in den spektralen Anregungsspektren zuriickzufiihren [Wetz 87). Der Unterschied
macht sich nicht pur bei den Augerlinien bemerkbar, sondern ist auch deutlich im
resonanten Teil der Spektren erkennbar.

Im Uberlapp-Bereich zwischen Autoionisationsstrukturen und Augerlinien liegt die
Augerlinie "A8”, der noch eine Autoionisationsstruktur iberlagert ist.

Die resonanten Strukturen oberhalb von 10.5 eV sollen mit Hilfe des CIS-Spektrums
einer Photolinie erklart werden.

Vorrausgesetzt ein Photoelektronenspektrum bestehe aus nur einer Photolinie, so
wird bei Aufnahme eines CIS-Spektrums, der partielle Wirkungsquerschnitt dieser
Linie durch synchrones Verfahren von Monochromator und Analysator nach der Be-
ziehung ¢ = hy~ Eg aufgenommen. Bei Aufnahme cines Spektrumsin der 0. Ordnung
bzw. durch Elektronenstofianregung wird "weifies” Licht eingestrahlt. Dies bedeutet,
ein Verfahren des Spektrometers iiber den gesamten Bereich des Spektrums nimmt
den partiellen Wirkungsquerschnitt dieser Photolinie in Abhingigkeit von der kine-
tischen Energie auf.
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Abbildung 23: Das ElektronenstoB-Spektrum (oben) bzw. das 0. Ordnung-Spektrum
(unten) mit den verschobenen partiellen Wirkungsquerschnitten
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Sind aber, wie im Falle Europiums, mehrere Photolinien vorhanden, so spiegeln
die resonanten Strukturen die Summe der um ihre Bindungsenergie verschobenen
partiellen Wirkungsquerschnitte wieder. Im ElektronenstoBspektrum sind die Struk-
turen der Wirkungsquerschnitte erkennbar. Es fehit der Anteil der 4 f-Satelliten,
die einen starken Untergrund in den Spektren erzeugen. Deutlich erkennbar ist die
resonante Erhdhung des 65~ '~Wirkungsquerschnitts, sowie der nieder— und hochener-
getischen Teile des 4 f~1-Wirkungsquerschnitts. Einige Resonansen des 4f~'-Kanals
sind unterdriickt. Die Augerlinie "A8" ist, wie erwihnt, noch von einer Resonanz
des 4f~'-Wirkungsquerschnitts {iberlagert.

Allgemein hinterlassen die Autoionisationsstrukturen in den Spektren den Eindruck
als seien sie gegeniiber der Summe "verschmiert”. Eine genaue Betrachtung dage-
gen zeigt, daB die Summe nicht exakt wiedergegeben werden kann, da dic partiellen
Wirkungsquerschnitte der 4f-Satelliten fehlen. Ferner miifiten die partiellen Wir-
kungsquerschnitte der Hauptlinien noch in ihre Komponenten aufgespalten werden.
Die dann auftretenden Bindungsenergiedifferenzen wiirden auch zu einer ” Verschmie-
rung” der Strukturen fihren.

Im 0. Ordnung-Spekirum werden die Hohenverhaltnisse nicht wiedergegeben. Der
65~'-Wirkungsquerschnitt ist resonant erhht , wahrend einige Resonangen des 41~
Wirkungsquerschnitts ginzlich fehlen.

AbschlieBend kénnen die Linienlagen der Augerstrukturen von Ford et.al. durch un-
sere Messungen bestatigt werden.

4.1.8 Vergleich su Festkérpermessungen

Als Abschlufi der Untersuchungen der Sp—Anregungen des Elements Europium sollen
Paralielen unserer Daten zu Festkorpermessungen gezogen werden.

Als Grundlagen fir den Vergleich dienen Elektronenenergie—Verlust-Spekiren von
Netzer et.al. [Netz 85| und Photoemissionsmessungen von Yeh et.al. [Yeh 84] bzw.
Rossi [Ros 87]. Desweiteren wird auf Absorptionsmessungen von Miyahara et.al.
| Miya 82] zuriickgegriffen.

Bei der Elektronenenergie- Verlust-Spektroskopie wird die Probe mit monoenergeti-
schen Elektronen beschossen. Die Energieverluste der transmittierten oder reflektier-
ten Elektronen werden spektroskopiert. Netzer et.al. benutzten letzteres Verfahren
{REELS).

Typisch fiir die Verluste sind Anregungen von Phononen, bei denen Verluste von eini-
gen meV pro Phonon auftreten. Ein weiterer typischer Verlustprozess in elektrischen
Leitern ist die Anregung eines Plasmons. Bei einem Plasmon handelt es sich um
einen gequantelten, kollektiven, longitudinal schwingenden Anregungssustand des




”Leitungselektronengases”. Der Energieverlust betriigt ein ganzzahliges Vielfaches
der Plasmonenergie.

Bei der Ultraviolett-Photoe]ektronenspek(roskopie (UPS), die von Yeh et.al. bzw.
Rossi verwendet wurde, handelt es sich um ein analoges Verfahren zur Photoelekiro-
nen-Spektroskopie, wie wir es an atomaren Elementen benutzt haben. Die von den
aufgedampften Probenfilmen emittierten Elektronen werden unter einews Winkel von
45° zur Oberflache mit Hilfe eines Zylinderspiegelanalysators analysiert,

Das Elektronenenergie- Verlust -Spektrum (Abb. 24) ist iiber die Verlustenergie E;
aufgetragen und zeigt deutliche Strukturen. Djese Strukturen sind numeriert win cine
Identifizierung zu erleichtern.

Bei Struktur 1 handelt es sich um elastisch gestreute Elektronen. Valenzanregun.
gen und Plasmonverluste iiberlagern sich zwischen E, - 510 ¢V. Ein zweiter
schwicherer Plasmonverlust tritt bej E; =17 eV auf.

Die Struktur 8 wird der Sp-Aunregung zugeordnet. Oberhalb von E; = 40 eV treten
5s-Verluste auf.

Das Anregungsspektrum ist auf Grund der hohen Elektronenenergic dipolartig. so
daf keine héheren Multipolordnungen beriicksichtigt werden. Das REELS entspricht
demnach qualitativ einer Absorption mit Synchrotonstrahlung, wie auch der Ver-
gleich zu dem Miyahara et.al.-Spektrum zeigt.

Notation  Ep/eV  eigene Zuordnung Zuordnung

1 0 elastische Strenung elastische Streuung Miya 52
2 o 10 Valenzanregungen Valenzanregungen Miya 82,
3 10.0 Plasinon Plasmon ‘Miya 82
4 16.0 ? Exziton Miyu 52
3 17.0 Plasmon Plasmon Miya 62
6 19.5 7 Interbandiibergang Miya 62
7 24.5 ? ?

b 30.4 Sp- Anregung 5p*ad ’P,-Anregung Netz 85
9 40.0 Ss-Auregung Plasmon und §s-Anregung  Net: 85,

Das Festkorperspektrum von Netzer et.al. ist deutlich einfacher als das Absorptions-
spektrum des atomaren Europiums | Tracy 77. Die Aufinerksamkeit sollte auf die
Struktur bei E; <30.4 eV gerichtet werden. Sie zeigt keine eindeutige Resonanzforn:,
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Abbildnng 24: Das Elektronenenergie-Verlust-Spektrum von Europium [Netz 85}

soudern cher die einer Kante an der 5p-Anregungen einsetzen. Netzer et.al. haben
sie einer 5p°5d (' Py)- Resonanz zugeordnet. wie sie Wendin | Wend 74. fiir Barium
vorhergesagt hatte. Sie liegt etwa 6 eV oberhalb der 5p,‘,’z—5chwclle.

Durcli den stark delokalisierten Charakter der Leitungsbandelektronen in den me-
tallischen Lanthaniden seien laut Netzer et.al. keine Konfigurationsmischungen der
Form 65° + 6s3d moglich. und es kann deshalb eine Forinresonanz des genannten Typs

im Spektum aufrreten.
Diese Zuordnung habe ich nicht iihernommen. da keine eindeutige Resonanz im Spek-

trutn zu erkennen ist,
U auch einen Vergleich zu unseren Photoelektrouenspektren zu erhalten wer-

den die Photoemissiousimessungen von Yeh et.al. bzw. Rossi vorgestellt.

Yebhi et.al. haben im Photonenenergie-Bereich von 13- 31 eV eine Serie UPS-Spektren
aufgenommen. Die in den EDCs sichtbaren Strukturen wurden durchnumeriert. Ihre
Zuorduung wurde in der nachfolgenden Tabelle zusammengefait. Ich werde anf ei-

nige Zerfallskanale nalier eingehen.
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Notation Eg/eV Zuordnung

1 1.0 Valenzband [Yeh 84)
2 2.5 4f! [ Yek 84)
5 18.9 5p5 % [Ley 79)
6 24.5 5p; ), ILey 79)

Notation ¢/eV Zuordnuag

3 100  "CKE1"  |Ros 67
4 1.0 ?

Oberhalb der 5p;,’2—[onisationsschwclle bei 18.9 eV’ treten deutlich erkennbare Struk-
turen in den EDCs auf. Bej der Bindungsenergie von 2.5 eV ist die 4f ' Linie in
allen Photoelektronenspektren zu erkennen. Sie zeigt ein resonantes Maximu bei
hy =20 eV.

Die Strukturen 5 und 6 bej den Bindungsenergien 18.9 e\" und 24.5 eV sind der SpR/lz—
bzw, Sp,'/'z—lonisation zugeordnet. Die 5p, ),-Linie ist dabei wesentlich schwiicher als
ihr Pendant,

Auffallend sind die Auger-shnlichen Strukturen 3 und 4. Sie bewegen sich it kon-
stanter kinetischer Energie durch die Serie der EDCs. Die Deutung der Strukturen
wurde zuerst von Rossi [Ros 87) geliefert. Die von ihm mit "CKE 17 bezeichnete
Struktur 3 kann mit Hilfe eines einfachen Bildes folgendermafBen erklart werden.

Wenn ein 5p~'-Loch erzeugt wird, kann es zu einer Neuordnung der 5d- Zustande
oberhalb der Fermi-Energie ¢r fithren. Der 5d-Zustand versucht das entstandene
5p~!-Loch abzuschirmen und sinkt dabei energetisch unter die Fermi-Energie. Der
anschlieBende Zerfall dieses Elektron-Loch-Paares erfolgt dann iiber Zuriickfallen des
5d-Elektrons in das 5p~'-Loch unter gleichzeitiger Emission eines 4f-Elektrons.
Aus der Serie der EDCs wird deutlich. da8 die Strukturen 3 & erst oberhall, der
Sp;/’,- Schwelle, und der Struktur 6 oberhalb der 5pl':.'2—5chwf~lle- erzeugt werdeun.

Im Vergleich zum Atom liegen die Bindungsenergien der 5p- Elektronen im Festkirper
um 7.8 €V bzw. 8 eV tiefer. was auf Relaxationsprozesse zuriickzufiihren ist. Der
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Albildung 25: Die Photoelektronenspektren von Europium | Yeh 84]

Zerfall unterhalb der 5p~'-Schwellen findet in aquivalente Kanile wie beim Atom
statt. Auch im Festkorper ist oberhall der 5p~?-Schwellen ein zusitzlicher Zerfall in
Auger-ahnliche Zustinde. sowie in die 5p™'-Kontinua zu verzeichnen. Es sei nochmal
darauf hingewiesen, daB es sich um keinen korrekten Auger-Zerfall handelt, sondern
um einen durch Abschirmeffekte induzierten Zerfall.
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4.2 Thulium

Thulivm: Auch beim Thulium soll eine kurse Beschreibung des Elements folgen. Das beim Europium
iiber die Entdeckung Gesagte gilt auch beim Thulium. Der Name stammt vom nordischen Namen
Skandinaviens "Thule’ ab {Asim 84).

Thufium (Z=69) gehort ebenfalls zu der Gruppe der 'Seltenen Erden'. und ahnelt in Bezug auf die
Toxizitit dem Europium. Es teagiert stark mit Luft und Halogenen.

Das Metall hat ein silber-graues Aussehen und ist leicht bearbeitbar. Es wird in der Hauptsache durch
Reduktion des Oxids mit Lanthan, oder durch Calciuni- Reduktion des ThuliumBuorids gewonnen
{Gl6 82]. Thulium hat bisher nicht viele praktische Anwendungen gefunden. Es wird hauptsachlich
in Ferriten fiir die Mikrowellentechnik benutszt.

4.2.1 Vorbemerkungen

Mit der Kernladungszah! 2=69 ist Thulium eines der schwereren Lanthanide, und
liegt in der Reihe der Seltenerd-Elemente vor Ytterbium, Es besitzt dreizehn 4f
Elektronen, und somit fehlt ihm ein Elektron zur Kowplettierung der 4f.Schale.
Den Hundschen Regeln zur Folge besitzt das atomare Thulium den Grundzustand
(Xeldf126s? (2Fy ).

Der nachsthéhere Zustand liegt 1.06 eV iiber dem Grundzustand und wird als ‘Xeiq f12
(3Hs) 5dy/,65? bezeichnet {Zalu 78). Eine thermische Besetzung oberhalb des Grund.
zustands ist bei Temperaturen zwischen 1030 K und 1500 K zu vernachlissigen.
Der fiir die Photoemissionsmessungeu nétige Dampfdruck von 1072 Torr wird hei
T=1030 K erreicht ‘Hon 62,. Fiir die neuartige Diisenkonstruktion wurde ein héherer
Dampfdruck bendtigt. Die Temperatur wurde an bekannten Ofenleistungen ab-
geschitzt. Der Schmelzpunkt Thuliums Liegt bei Ty — 1800 K, so duf sich keine
aggressiven Schmelzen bilden konnten.

Die ami HASYLAB-TGM gewonnenen Daten zeigen im Rahmen der MeBgenauigkeit
gute ijbereinstimmung mit den Tm-Ausbeutespektren Fied 88 und den Absorpti-
onsmessungen Tracy 77).

4.2.2 Vorstellung und Diskussion bereits vorhandener Messungen

Zum Zeitpunkt der Photoemissionsmessungen lagen im Bereich der 5p- Resonanzen
des atomaren Thuliums ein Absorptionsspektrum von Tracy [Tracy 77 und lonen-
Ausbeutespekiren von Holland et.al. |Holl 81] vor.

Fiir die Auswertung meiner Messungen habe ich das Absorptionsspektrum (Abbil-
dung 26) als Ausgangspunkt gewahlt.

Die von Tracy benutzte photographische Aufnahmemethode lieferte eine Auflosung
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Abbildung 26: Das Absorptionsspektrum [Tracy 77] mit lonisationsschwelien ()

von E/$E = 3300 im Photonenenergie-Bercich von 24 ¢V bis 38 eV.

I niederenergetischen Bereich werden eine Vielzahl von sich iberlagernder Reso-
nanzen deutlich. Der hochenergetische Teil des Spektrums wird von der etwa 3 eV
breiten asymunetrischen ’Riesenresonanz’ bei hv = 32.84 eV dominiert. Im Gegen-
satz zum Europium sind die niederenergetischen Resonanzen wesentlich breiter und
zcigen eine nahe Verwandtschaft zu denen des Ytterbiums in Energielage und Reso-
nanzprofil.

Tracy hat die Thulium Resonanzen nicht naher bezeichnet. In strenger LS-Kopplung
sind fiinf 5p — 5d- Anregungen moglich. Die Spin-Bahn-Wechselwirkung nimmt mit
steigender Kernladungszall Z zu. Eine exakte Beschreibung der Verhaltnisse beim
Thulium liefert die intermediare Kopplung. jedoch ist naherungsweise die Annahme
der jj- Kopplung gerechtfertigt.

Ich habe Dirac-Fock-Rechnungen in jj-~Kopplung durchgefiihrt um die dominijeren-
den Strukturen des Thuliums zuzuordnen.

Ausgehend von einer Dipolanreguug eines 5p-Elektrons in cinen 5d-Zustand sind bei
Beachtung der Auswahiregeln 9 Zustande in jj-Kopplung zu erreichen.

Die wit Hilfe des GRANT-Programmis durchgefiihrten Berechnungen wicsen den 4f-
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Elektronen eine ’spectator’-Rolle beim Anregungsprozess zu, da sie keine Kopplung
an die 5p°5d-Resonanzen durchfiihrten. Da eine Berechnung der Grundzustands-
energie mifllang, wurden die berechneten Strukturen den experimentellen durch Ver-
schieben angepaft.

Die Aufspaltung in zwei Gruppen, mit 5p;-Loch bzw. 5]);/12-140(‘}1, wird von der
hierfiir verantwortlichen Spin-Bahn- Wechselwirkung verursacht. Dies. wenn auch
erwartete Ergebnis spiegelt sich eindrucksvoll in den Strukturen wieder. Die Uberein-
stimmung in den relativen Energielagen ist sehr gut. Die 5p3/95ds 5 Resonanzen
haben keine Intensitat, wihrend die 5p3,25d3;2- und 5p;;5d3/2-Resonanzen die do-
minanten Strukturen erkliren kénnen.

Fiir detailliertere Aussagen miiiten Zuordnungen in jK -Kopplung getroffen werden.
entsprechend denen von Tracy beim Ytterbium gemachten 'Tracy 77'. Da diese sich
dhneln ist ein Vergleich in einigen Punkten gerechtfertigt.

Die den beiden starken 5p°5d-Linicn folgenden Resonanzen sind wahrscheinlich sich
uberlagernde Rydbergserien, die nicht genau zugeordnet werden kinnen. Unsicher-
heit besteht bei der von mir als [5P5,55d3/2]a:2 berechneten Linie. die entsprechend
der Intensitatshhe beim Ytterbium als 5p*6d-Zustand bezeichnet wird iTracy 77.

In der von miir untersuchten ‘Riesenresonanz’ finden sich die 3p;.,5d1 2 Resonanzen
wieder, denen in der hochenergetischen Flanke dic entsprechenden Rydbergserien fol-
gen.

Uher die Lagen der Ionisationsschwellen wurden von Tracy Tracy 77 Vorhersagen
getroffen.

Die in jK-Kopplung auftretenden Schwellen, die auf der 5p, ), Subkonfiguration he-
ruhen, liegen danach bei Av = 36.6 eV und hr = 37.2 eV, wihrend die anf der 5p, ),
Subkonfiguration beruhende vierfach aufgespaltene Ionisationsschwelle bei by = 30.6
eV. hr = 30.35 eV, by — 20.4 ¢V und he = 29.3 eV liegt.

4.2.3 Resonante Photoemission im Bereich der S5p—Resonanzen

Da die Photoelektronenspektren auf Grund sehr geringer Photonenflissse an Zalilrate-
problemen krankten, habe ich mich auf den zu messenden Bereich der Riesenresananz
von kv = 31 eV bis hv = 38 eV beschrankt.
Die gemessenen Photoelektronenspektren sind in den nachfolgenden Albildungen
28 — 30 dargestellt.
Die Abbildung 27 zeigt die getroffenen Zuordnungen. die in der darauffolgenden Ta-
belle aufgelistet sind.

Im Maximum der 4f-! (*H,)-Linie lag die Zah! der nachgewiesenen Elektronen zwi-
schen 40 und 150. Eine Ausnahme bildet das Spektrum der Photonenenergic 32.81
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Abbildung 27: Photoelektronenspektrum kv = 32.84 eV mit Notation

eV, wo die Zahl der nachgewiesenen Elektronen bei 490 im Maximum lagen.
Die Trennung der Linien wird durch die Spektrometerauflésung und die Monochro-
matorauflosung von E/6E = 360 bei hv = 33 eV begrenzt.

Die dargestellten Photoelektronenspektren zeigen ein resonantes Verhalten. Neben
den 4f° '~Linien tritt in allen EDCs die 65 '-Linie auf. Die Intensitat der 6s~'-Linie
nimmt oberhalb der Riesenresonanz sehr schuell ab. und ist sm EDC der Energie
h = 40.00 eV nur noch andeutungsweise zu erkeunen. Die auftretenden 4f -
Linien sind mit Hilfe der “sudden-approximation”~Berechnungen des 4 f-Multipletts
von Gerken Gerk 83 zugeordnet worden.

In der “sudden-approximation™ wird ein plétziiches Einschalten eines Rumpflochs im
Atom angenommen. bei dem das austretende Photoelektron die angeregten Zustinde
des zuriickbleibenden Ions wiederspiegelt. Diese Naherung ist fiir Anregungsenergien
oberhalb der Ionisationsschwelle gut erfiillt. Das EDC bei hv = 40 ¢V gibt noch nicht
die von Gerken berechneten Intensitatsverhiltnisse wieder. da die lonisationsschwelle
nur 2.8 eV entfernt liegt.
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Linie Konfiguration  Eg/eV

1 [Xel4f*%6s °F,5; 620
[Xejaf'26s% *He  7.72
3 [Xelaf'?6s? *F,  8.39
[Xelaf1?6s* *Hs  8.74
4 [Xelaf?6s? °H, 9.8
[Xeldfi?6s2 3Fy  9.48
[Xeldf1%6s? °F,  9.54
5  [Xelaf'?6s*'Gy 10.28
6  [XeJaf?6s*'D; 11.10
7 [Xeldf'?6s?'ls  12.10
[Xelaf'26s% P, 1218
8  [Xeldf'®7s? 12.65
9 [Xeldf'?6s5d 7 13.84

In der Linie 3 sind die 4f~! (3F,)- und die 47 (3Hs)-Linie nicht aufgeldst. Eine
Anpassung von GauB-formigen Profilen zeigte ein Fehlen von Intensitat, die auf 4f-
Satelliten zuriickzufiihren ist. Die 4f-Satelliten bilden einen kontinuierlichen Unter-
grund im Bindungsenergie-Bereich von 8 — 15 eV.

Die in der Linie 4 sich wiederfindenden 4f~1-Linien (3H,.2F3.2F,) haben etwa glei-
che Intensitat. Linie 5 wird der Konfiguration 47 (1G4) zugeordnet. wihrend die
Linie 6 der 4f~! (*D;)-Hauptlinie entspricht. Die Linie 7 wiederum besteht ans
zwei 4f1-Linien ('15,*Po), die mit ener Anpassung zweier GaufBkurven reprodu-
giert werden konnte. Die Photolinie 8 wurde entsprechend Tabellenwerken {Zalu 78
einem 6s-Satelliten 4f1365727s zugeordnet, der vermutlich auf einem starken 4f-
Satelliten-Untergrund sitzt. Linie 9 entspricht einem Satelliten der Konfiguration
4f126s5d. Durch die grofie Anzahl weiterer Satellifen in dem Bereich sind bei den
letztgenannten Linien auch starke Anteile weiterer Linien in den Strukturen zu ver
muten |Zalu 75).

Um die Absorption und die Ausbeute-Spektren rekonstruieren zu kénnen, wurden die
partiellen Wirkungsquerschnitte der 657 '- und der 4f ! (3Hg)- Linie aufgenommnien.
Die weiteren dargestellten partiellen Wirkungsquerschnitte der Linien 3.4.7 wurden
durch Flichenauswertung gewonnen. Da die Punktdichte der EDCs iber den ge-
samten Bereich der Riesenresonanz nicht gentgend hoch war, kann nur der grobe
Verlauf wiedergegeben werden. So sind aus den Spektren die Lagen der Maxima nur

bedingt zu bestimmen.
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Abbildung 28: Thulium-Photoelektronenspektren
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Abbildung 29: Thulium- Photoelektronenspektren
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Abbildung 30: Thulium-Photoelektronenspektren




- 62 -

Zu einer vollstandigen Analyse des Zerfalls der Riesenresonanz fehlt der 5p~'-
Kansl. Eine indirekte Bestimmung durch Flichenauswertung der Augerlinienstirke
war nicht méglich, da die Augerlinien nur in einem Photoelektronenspekirum an-
niahernd zu erkennen waren.

Mit Hilfe des Spektrums kv = 32.81 eV sind die partiellen Wirkungsquerschnitte
in Abbildung 31 aufeinander normiert worden.

Die Struktur der Riesenresonanz wird von allen partiellen Wirkungsquerschnitten
wiedergegeben. Auffallend ist der vorzeitige Einsatz des 6s~'-Wirkungsquerschnitts,
dessen Maximum etwa 0.2 €V niedriger als das Maximur des 4f-t (3Hs)-Wirkungs-
querschnitts liegt.

Die Intensitit der 6s~'-Linie fillt oberhalb der Riesenresonanz stark ab. und eine
Ankopplung an die hochenergetischen Resonanzen findet kaum statt. Unterhalb der
Riesenresonanz zeigen sich zwei deutliche Strukturen, die einen starken Zerfall in das
6s-1-Kontinuum wiederspiegeln. Die Halbwertsbreite der Riesenresonanz im Ab-
sorptionsspektrum liegt bei 1.6 eV, wihrend sie im CIS-Spektrum der 65! -Linie nur
1.1 eV breit ist.

Dies 1aft die Schluffolgerung zu, daB die Struktur der Riesenresonanz aus mehreren
5p-Resonanzen besteht, die nur bedingt in das 6s~'~Kontinuum zerfallen. Dies Er-
gebnis bestatigt die aus den Dirac-Fock-Rechnungen gewonnenen Daten.

Die 4f* (*Hs)-Linie zeigt hingegen Ubereinstimmung mit der Absorption in Lage
und Form der Resonanz. Sie bildet mit den weiteren 4f~'-Linien den bevorzugten
Zerfallskanal der Riesenresonanz. Die Strukturen in der hochenergetischen Flanke
sind relativ zum Maximum von hoherer Intensitét als im Absorptionsspektrum, wih-
rend die Intensitét in den folgenden Rydbergserien wieder zu schwinden beginnt. Die
Intensititen der niederenergetischen Strukturen sind im 4f7' (*Hs)-Kanal von der
gleichen Groflenordnung wie im 6s '-Kanal.

Die Feststellungen lassen sich nur teilweise auf die durch Flachenauswertung gewon-
nenen partiellen Wirkungsquerschnitte der 4f-'-Linien iibertragen. Deutlich wird
trotz der geringen Punktdichte, daf auch diese 4f~'-Linien einen bevorzugten Zer-
fallskanal bilden.

Zusammenfassend zeigen die 4f~'-Linien demnach eine Ankopplung an alle Resonan-
zen in dem Photonenenergie-Bereich, wihrend die 6s-'-Hauptlinie an die Strukturen
vor der Resonanz starker ankoppelt und zu hoheren Photonenenergien schnell an In-
tensitat verliert. Bereits in der, in mehrere Zustinde aufgespaltenen, Riesenresonanz
zeigt sich dieses Verhalten und fiihrt zu einer verringerten Halbwertsbreite dieser
Struktur.
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Abbildung 31: Partielle Wirkungsquerschnitte von Thulium mit Schwellen ()
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Eine Summation der dargestellten partiellen Wirkungsquerschnitte fiir einen Ver-
gleich mit der Absorption erschien mir nicht sinnvoll, da ein entscheidender Zer-
fallskanal, das 5p~*~Kontinuum, nicht mitberiicksichtigt werden konnte.

4.2.4 Die Ionen-Ausbeute-Spektren des atomaren Thulium

Die Abbildung 32 zeigt in der Mitte die von W. Fiedler [Fied 88] gemessenen {digita-
lisiert und geglattet) Tm-Ausbeutespektren. Die aus dem Tm*-Ausbeutespektrum
und dem T'm?*-Ausbeutespektrum gebildete Summe (Tm?** 4+ Tm™) besitzt einen
shnlichen Verlauf wie das Absorptionsspektrum [ Tracy 77]. Auf Grund der geringen
Aufldsung ist es allerdings nicht mdglich die resonanten Strukturen der Absorption
als diskrete Linien wiederzugeben.

Auffallend ist die fehlende Intensitit oberhalb der 5;7;,,12—Ionisationsschwelle. die sich
in der Riesenresonanz und den folgenden Strukturen niederschlagt. Die problemati-
sche Kalibrierung der Photoplatten—Schwarzung bei photographischer Detektion und
Nichtlinearititen konnen die Ursache fiir diesen Effekt sein. Eine zweite, physikali-
sche Ursache wire der Fluoreszenzzerfall. In den Festkorpern der 'Seltenen Erden’
ist dieser Zerfall im Bereich der 5p-Resonanzen bereits beobachtet worden |Shul 88].

Wesentlich starker als beim Europium beobachtet man beim Thulium den Zerfall
der Resonanzen unterhalb der 5;03_’,12- Schwelle in den zweifach-ionischen Endzustand.
Die schon beim Europium gewonnene Erkenntnis von weiteren lonisationsschwellen.
die mit der Erzeugung eines 5p~!-Lochs entstehen, wird beim Thulium noch wesent-
lich ausgeprigter vermutet.

Die neu entstandenen Ionisationsschwellen der Form 5p5(2P3/2)4f]36s5d und
5p°(2 P32 )4f125d° liegen energetisch gilnstiger als die 5p°(2 Py/2)65°-Schwelle. Diese
Sitnation laBt sich im Bild eines "shake-down"-Prozesses erkliren. Die Anwesenheit
eines 5p '-Loches bedingt eine Umordnung der aufleren Schalen, in der die unbe-
setzten 5d-Zustinde energetisch unter die besetzten 8s- Zustande rutschen. Fir die
durch das Lochpotential beeinflufiten 6s-Elektronen ist es moglick in die 53d-Zustéande
zu fallen. Das Ergebnis ist ein Zustand mit geringerer Bindungsenergie als jener der
Hauptlinie.

Bereits Holland et.al. [Holl 81] sagten beim Ytterbium die Existenz von weiteren lo-
nisationsschwellen voraus, so dafl die Annahme auch beim Nachbarelement Thulium
gerechtfertigt scheint.

Eine weitere Moglichkeit die Resonanzen im Tm?* - Ausbeutespektrum zu erklidren
wiren shake-off-Prozesse, die auf Grund der hohen Intensitat einen starken Unter-
grund in den EDCs erzeugen miBten. Um in diesem Punkt Klarheit zu gewinnen
wiren weitere EDCs unterhalb der 5p;3,-Schwelle wilnschenswert.
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Abbildung 32: Vergleich der Absorption (oben) mit dem lonen-Ausbeutespektrum
Im® - Tm?* (mitte} und den partiellen Wirkungsquerschnitten (unten)
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Zur Gegeniiberstellung sind in Abbildung 32 auch das Absorptionsspektrum und
die partiellen Wirkungsquerschnitte der Linien 6s-' und 4f°' (*He) dargestellt.
Eine I"Jbereinstimmung der Energielagen und Resonanzformen der partiellen Wir-
kungsquerschnitte ist zu der Absorption eher gegeben als zu den Ausbeutespektren.
Dies 1afit sich auf die geringe Aufldsung des Ausbeutespektrums zuriickfiihren,

4.2.5 Das Elektronenstofispektrum und das mit ungebeugter Synchro-
tonstrahlung aufgenommene Spektrum

Bereits beim Europium lieferten das Elektronenstofspektrum und das 0. Orduung-
Spektrum Informationen iiber die Augerlinien und Autoionisationsstrukturen.

Das Elektronenstofispektrum wurde 1987 von M. Richter iRich 8] gemessen. In der
Abbildung 33 sind die Spektren dargestellt. Um eine Vorstellung von der Zusam-
mensetzung der Strukturen zu geben sind auch die verschobenen CIS. Spektren in
der Abbildung 33 enthalten. Ferner wird die mit reringer Punktdichte und schiech-
ter Statistik gemessene Augerlinie zur Verdeutlichung dargestellt.

Die in den beiden Augerspektren beobachteten Unterschiede in den relativen Hohen
der Strukturen sind auf die spektrale Verteilung des weiflen Lichts der 0, Ordnung
und beim Elektronenstof zuriickzufiihren.

Im Elektronenstofispektrum sind die drei starken Augerlinien im Bereicl zwischen
8 — 10 eV kinetischer Energie zu sehen, die demu Zerfall des 3p.,},-Lochs zugeordnet
werden. Ferner spicgelt die bei 12.35 eV liegende starke Augerlinic den Zerfall des
5p;/36s% Zustands in den Tm?* -Grundzustand wieder.

Dies bestatigt die von Tracy vorhergesagte 51;;,'2652 Ionisationsscliwelle bei 1 - 30.6
eV Tracy 77.

Die zuvor genannten Augerlinien rithren miglicherweise von 5p,,655d - oder Sp, Lod?

Schwellen her, die dann bei 25.6 eV, 26.5 e\’ und 27.2 eV liegen wiirden. sofern der
Zerfall in den Trm?* -Grundzustand erfolgt. Der Zerfall in diesen Endzustand sollte
als dominant angesehen werden ;Ford 87,

Bei den hoherenergetischen Strukturen handelt es sich um Autoionisationsresonan-
zen der Hauptlinien im Bereich der 5p- Anregungen.

Die breite Struktur zwischen 22 eV und 30 eV konnte dem Zerfall der Riesenresonanz
in die Hauptlinien zugeordnet werden. wie die Darstellung verrit,

Die abgebildete verschobene Summe der partiellen Wirkungsquerschuitte reprodu-
ziert die Strukturen im 0. Ordnung-Spektrum sehr gut. wihrend die Struktur ju
Elektronenstofispektrum flacher verlauft.

Dies kann auf die schon erwihnten Unterschiede in den Anregungsspektren zuriick-
gefiihrt werden Weiz 87,
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Abbildung 33: Das ElektronenstoBspektrum (oben). das 0. Ordnung-Spektrum (mitte)
und die verschobenen partiellen Wirkungsquerschnitte sowie deren Summe {unten)
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4.2.8 Vergleich zu Festkorpermessungen

Entsprechend den Betrachtungen beim Europium soll ein Vergleich der atomaren
Messungen zu Festkorperdaten den AbschluB neiner Untersuchungen iiber die 5p-
Anregungen beim Thulium bilden. Als Grundlagen dienten mir die Elektronenenergie-
Verlust-Spektren von Netzer et.al. !Netz 85! und Onsgaard et.al. [Onsg 83!

Die Grundlagen der E]ektronencnergie-Verlust—Spektmskupie {EELS) wurden bereits
im voherigen Unterkapitel vorgestellt.

N(E)

Loss Energy (eV) 7
55 a5 35 25

. " i i

Abbildung 34: Das Elektronenenergie-Verlust—Spektrum [Netz 85)

In den REELS des Thuliums, die mit einer EinschuBenergie von 1600 eV von Net-
zer et.al. aufgenonunen wurden, zeigen sich deutliche Strukturen. Die Nunerierung
der Strukturen in der Abbildung 34 ist in der darauffolgenden Tabelle erklart. In
dem Thulium-REELS ist ein anderer Energie-Bereich gewahlt worden. Entspre-
chend den Europium-Daten sind aber im niederenergetischen Verlustenergie-Bereicl,
auch Strukturen von elastisch gestreuten Elektronen, sowie Plasmon und Valenzan-
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regungsverluste vorhanden. Dargestellt ist beim Thulium der fir uns interessante
Bereich zwischen 15 ¢V und 80 eV Verlustenergie.

Notation E/eV eigene Zuordnung Zuordnung
1 23.0 ? ?
2 27.0 Plasmon Plasmon [Onsg 83)
3 34.0 ? ?
4 40.5 5p-Anregung  5p°5d (P;)-Anregung [Netz 85)
5 52.0 $s-Anregung 5s—Anregung [Netz 85)

Der Plasmon-Verlust bei E; = 27eV ist starker ausgebildet als beim Europium.
Zugleich ist der Verlust bei By = 34 eV deutlicher zu erkennen als beim Europium.
Eine Zuordnung dieser Struktur oberhalb der 5p] },—Ionisationsschwelle von 31.8 eV
ist nicht getroffen worden.

Auch beim Thulium ist eine dominante Struktur oberhalb der 5p~'-Schwelle zu er-
kennen.

Sie laBt sich deutlicher als beim Europium als Resonanz erkennen. Die 5s—-Verluste
liegen etwa 12 ¢V getrennt von der Struktur 4, die ich einer 5p-Anregung zugeordnet
habe. Netzer et.al. haben diese Struktur ciner 5p°5d (! P;)-Anregung zugeordnet.
Die Erklarung fir die Ausbildung dieser Resonanz fiihrten Netzer et.al., wie schon
beim Europium, auf die Unterbindung der Konfigurationswechselwirkung durch den
delokalisierten Charakter der Leitungsbandelektronen zuriick. Die Folge wire die
Moglichkeit der Ausbildung einer Formresonanz oberhalb der 5p~!-Schwellen.

Dic 5p~'-lonisationsschwellen liegen beim Thulium-Festkorper 6 ¢V bzw. 5.4 eV
unterhalb denen des Atoms. Dies ist wie schon beim Europium auf Relaxationspro-
zesse 2urickzufuhren.

In der Hinsicht der Erniedrigung der 5p-Bindungsenergien gegeniiber dem Atom und
dem Auftreten ciner breiten Struktur oberhalb der 5p~'-Ionisationsschwelle sind die
FestkorperDaten zwischen Thulium und Europium konsistent.

Fiir einige der auftretenden Unterschiede, insbesondere der relativen Energieverschie-
bungen. konnen die unterschiedlichen Valenzen der Metalle, Enropium ist divalent
und Thulium ist trivalent. die Ursache sein.
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5 Die Fluoreszenz-Messungen

5.1 Vorbemerkungen

Ein bereits entwickelter Fluoreszenzdetektor sollte nach langerer Lagerung wieder ak-
tiviert werden. Mit der Aktivierung wurde zugleich eine Option zur Veranderung von
Potentialverhaltnissen im Detektor geschaffen. Diese Konstruktion wurde bendtigt
um die Detektion von geladenen Teilchen zu unterbinden. Die Funktionstiichtigkeit
wurde mit Hilfe der Helium-Fluoreszenz getestet.

Im Hinblick auf Messungen an den 'Seltenen Erden’ ist diese Messung ein Test fiir
die Weiterentwicklung einer Apparatur gewesen, mit der auch die Fluoreszenz an
atomaren 'Seltenen Erden’ gemessen werden kann.

Dieses Kapitel wird sich mit der Spezifikation des Detektors, dessen Regenerierung
und Optimierung, sowie der experimentellen und theoretischen Seite des Fluoreszenz-
prozesses befassen.

In diesem Zusammenhang standen neue Theoriedaten { Burk 88, Hay 88) zur Verfiigung,
die bisher noch nicht mit experimentellen Ergebnissen verglichen wurden.

Altere experimentelle Daten [ Wood 82/80, Lind 85/87, Koss 88, Dhez 73, Madd 65
wurden fir eine Einschdtzung unserer Messungen herangezogen.

5.2 Spezifikation und Optimierung des Detektors

Einhergehend mit der Intention das Fluoreszenzlicht zu detektieren, mufl die Unter-
grundzihlrate, die durch Streulicht, Elektronen und Ionen verursacht wird, minimiert
werden. Zu diesem Zweck muBte eine Optimierung des Detektors erfolgen.

Zuerst werde ich den Aufbau und die Funktionsweise des Detektors beschreiben.

Entsprechend der Abbildung 35 sind in einem Edelstahlgehduse ein Photoelektro-
nenvervielfacher vom Typ Johnsson MM1, eine Csl-Kathode von ungeféhr 1000
Angstrom Schichtdicke und ein mit Aluminiumfolie belegtes Kupfernetz von 35 pm
Maschengrofie als Eintrittsfenster dienend, angeordnet.

Die Akzeptanz des Detektors betriigt bei 10 mm entferntem Wechselwirkungsvolu-
men und einem Offnungswinkel von 35° etwa 4% des gesamten Raumwinkels.

Um die Elektronen und Ionen simultan zu unterdriicken ist die Option der Verinderung
des elektrischen Feldes durch Anlegen von Potentialen am Aluminiumfenster, an der
Kathode und am Netz geschaffen worden.

Einfallende Fluoreszenzlicht-Photonen der Energie 40.8 eV werden auf der CsJ-
Kathode mit ciner Effizienz von 0.3 bis 0.4 Elektronen pro einfallendem Photon {Card
70, Lenth 7{] konvertiert.
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Abbildung 35: Der Fluoreszenzdetektor mit Schaltung der Auskoppeleinheit

Die Ausbeute steigt oberhalb von 50 ¢V Photonenenergic stark an (Maximum:
2.3 Elcktronen/Photon bei hv = 100 ¢V) und wandelt somit cinfallendes Streulicht
aus dem hoherenergetischen Bereich um einen Faktor 3 — 6 besser in Elektronen um.
Dieser Effekt wurde oberhalb von 72.8 ¢V Photonenenergie durch den Einbau der
Aluminiumfolie kompensiert. Die dort liegende L,s-Absorptionskante [Hage 74] von
Aluminium erméglicht eine Unterdriickung des hochenergetischen Streulichts. Fir
eine vollstindige Unterdriickung der Elektronen und Ionen miissen die Potential-

verhaltnisse im Detektor optimiert werden.

Die aus der CsJ-Schicht austretenden Elektronen werden auf das Eingangsnetz und
danach durch die CuBe-Dynoden sur Abschlufplatte hin beschleunigt und verstirkt.
Uber die Kondensatoren C; wird das als Spannungspuls an der Anode auftretende
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Signal ausgekoppelt. Die Weiterverarbeituny erfolgt analog den Channeltronimpul-
sen.

Die Verstarkung liegt nach Angaben des Herstellers fitr cine Hochspannung von 2.5 kV
Jje nach Alterungsgrad bei 10* bis 105, Diese Werte wurden auf Grund der langen La
gerung an Luft (etwa 1 Jahr) nicht erreicht. Es war cine grindliche Regeneration des
Photoelektonenvervielfachers u6tig um eine spiirbare Verbesserung der Verstarkung
zu erzielen.

Entsprechend den Aunleitungen von Howoldt |How 83, wurde der Elektronenverviel-
facher zweimal 4 2 Minuten in eine siedende 10-prozentige bzw. 20-prozentige RBS
50-Losung gelegt. Teile des grinlichen Belags 1sten sich. Es blieh eine blauliche
Farbung der Dynodenuetze zuriick. Es zeigte sich, dafl die Effizienz des Detcktors
etwa um einen Faktor 5 geringer gegeniiber nenwertigen Detektoren (Johns Lab war.

Um das Verfahren der Optimierung kurz darzustellen. greife ich die wesentlichen
Punkte auf, die uns walrend unserer zweiwOchigen MeBzeit auflielen.
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Abbildung 36: Elektronen- und lonenlinien vor der Optimierung des Detektors

Zur Signaloptimierung ist die Helium~Fluoreszenz geeignet. ( Der Anregungs- und
Zerfallsprozess, der zur Helium-Fluoreszenz fiihrt, ist in Abbildung 37 dargestellt.)
Der von uns benutzte Kammerdruck lag bei Werten, die kleiner als 1.5 = 10 * Torr
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waren. Laut Angaben des Herstellers sollte der Elekironenvervielfacher nicht bei ei-
nem Druck oberhalb von 10~ Torr betrieben werden.

Um den Detektor zu priifen, werden zuerst die Elektronen und metastabilen Jonen
detektiert. Das in Abbildung 36 vorgestellte Spektrum zeigt die Elektronen— und
Ionenlinien, die mit den eingestellten Parametern von -60 V an der Aluminiumfiolie,
140 V am Eingangsnetz (gegeniiber Erdpotential) und der Kathode auf Erdpoten-
tial aufgenommen wurden. Dic Optimierung auf einc Detektion von Photonen wird
danach vorgenommen und im Folgenden beschrieben.

Zuerst wird die Hochspannung zur Signaloptimierung variiert, wihrend Kathode und
Aluminiumfolie auf Erdpotential iegen. Die Signale werden auf dem Oszilloskop dar-
gestellt um eventuelle Nachschwinger des Signalimpulses in ihren Spitzenwerten zu
messen. Die Schwelle des Diskrimators wird dann so eingestellt, da8 die Nachschwin-
ger unterdriickt werden.

Ausgehend von +211 V gegeniiber Erdpotential am Dynodeneingangsnetz sollte eine
Optimierung der Kathoden— und Folienspannung erfolgen. Der Aluminiumfolie wird
ein positives Potential von +72 V gegeniiber Erdpotential vorgegeben um die bei dem
Hintergrunddruck sehr vielzahlig auftretenden lonen vom Eintrittsfenster fernzuhal-
ten. Eine vollstandige Isolicrung des Gehauses mit Aluminiumfolie sollte weiteres
Eindringen von Ionen verhindern. Zugleich verhindert eine negative Vorspannung
der Kathode von —265 V, da8 Primar- und Sekundérelektronen, die an der Alumini-
umfolie entstehen kénnen, auf die Kathode gelangen. Das Eingangsnetz des offenen
Elektronenvervielfachers ist, wie erwiahnt, mit +211 V gegen Erdpotential, positiv
vorgespannt um cinerseits transmittierte Ionen zu reflektieren und andererseits kon-
vertierte Elcktronen zu beschleunigen. Dieses Potential ist wic die zuvor erwahaten
Potentiale separat einstellbar.

Es gibt mehrere Hinweise darauf, da wir Fluoreszenz detektieren. Nach Reduzierung
des Untergrunds mit Hilfe von Leerspektren (ohne Helium) ist deutlich der starke An-
stieg der Intensitit oberhalb der n=2-Schwelle zu erkennen. Neben der Fluoreszenz
konnen auch metastabile Ionen den Anstieg der Intensitit verursachen, was aber
bei den eingestellten Potentialen sehr unwahrscheinlich ist. DaB wir Photonen de-
tektieren, ist an dem sehr deutlichen Abfall der Intensitdt oberhalb der Al;;-Kante
zu erkennen. Das vorhandene Streulicht wird oberhalb dieser Absorptionskante des
Aluminiums absorbiert.

Ferner wird als weiterer Beweis die zeitliche Struktur der Signalimpulse in Korrelation
mit der gepulsten Synchrotonstrahlung angesehen. Mit einer von E. v. Raven {Rav
88) entwickelten Elektronik war ¢s moglich die Zeitstruktur der Signalimpulse auf-
zuldsen. Zeitlich scharf definierte Signalimpulse entstanden nur, wenn die geladenen
Teilchen unterdriickt wurden. Bei Verinderung der Potentialverhiltnisse wurden
durch die unterschiedlichen Flugzeiten der Elektronen und Ionen die scharfen Zeit-
strukturen zerstort.

Verbesserungsvorschlage, wie ein scparates Abpumpen des Detektors, wurden be-
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reits in einem von M. Pahler neu konzipierten Gehause aufgenommen.

5.3 Theorie des Prozesses

Der beobachtete Prozess

He 15 4+ hv — He 3s3p (Anregung)
He 353p — He* 2p + ¢l (Autoionisation)
Het 2p — He' 1s + hv (Fluoreszenz}

ist ein Beispiel fiir eine Zwei-Elektronen-Anregung [Madd 65] in einen diskreten Zu-
stand, der fiber Autoionisation in energetisch tiefer liegende Kontinua zerfallen kann,
Die folgende Aussendung eines Fluoreszenzphotons vom angeregten ionischen Zu-
stand in den Het—Grundzustand stellt den letzten Schritt des Zerfallsprozesses dar.
Der Prozess ist im Energieniveauschema in Abbildung 37 dargestellt.
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Abbildung 37: Der Zerfallsprozess im Energieniveauschema von Helium
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Wir detektieren das Fluoreszenzlicht nicht energie-dispersiv mit unserem Detek-
tor. Um weitere Informationen iiber den Zerfallsprozess zu erhalten ware ein Se-
kundarmonochromator erforderlich. Eindeutige Zuordnungen iiber den zerfallenden
Zustand konnen von uns nur unterhalb der n=3-Ionisationsschwelle von Helium ge-

troffen werden.

Die Zwei-Elektronen-Anregung ist bereits in den 20er Jahren von Boyce und Comp-
ton [Compt 2§] diskutiert worden. Madder und Codling [Madd 65] beobachteten die
Helium-Resonanzen im Absorptionsspektrum. Mit Hilfe der Theorie von Fano wurde
der Zerfall iiber Autoionisation anhand von Linienprofilen nachgewiesen. Am Beispiel
der Serie, die zur n=2-Ionisationsgrenze fihrt, soll der Charakter der Autoionisati-
onsresonanzen naher erlautert werden. Neben den Zustanden 2snp fithsen auch die
Zustinde 2pns zur n=2-Seriengrenze. Beide Serien haben dieselbe Hauptlinie 252p
(*P). Die Zustinde der Serien licgen energetisch eng beieinander und sind zu glei-
chen Anteilen untereinander gemischt. Cooper et.al, [Coop 63] fiihrten unabhingige
Wellenfunktionen u(2snp) und u(2pns) ein. Die Mischungszustinde lassen sich als
Linearkombinationen schreiben
¥(sp,2nt) = %[u(z.mp) + u(2pns))

Die ﬁbergmgswahrscheinlichkeiten vom Grundzustand He 1s? in die antisymmetri-
schen Zustinde ¥(sp,2n—) ist verschwindend gering, so daf nur die symmetrischen
Zustinde diskutiert werden. Resonanzen der n=3-Serien sind analog zu bezeichnen.

Die Zwei-Elektronen-Anregungen unterhalb der n=2-Schwelle zeigen Fluoreszenz-
zerfall, der von Baltzer und Karlsson detektiert werden konnte [Bal 86]. Das von uns
detektierte Fluoreszenzlicht ist oberhalb der n=2-Schwelle bei 65.4 eV beobachtbar.
Die angeregten Zustinde der Form ¥(sp,zn+), mit # > 2, kdnnen fiber Autoioni-
sation in das n=2-Kontinuum zerfallen. Der erreichte He* 2p-Zustand zerfallt iiber
einen elektrischen Dipoliibergang mit einer Lebensdauer von 10-%° s in den Het 1s—
Grundzustand. Dagegen ist der Het 25-Zustand metastabil mit ¢iner Lebensdauer
von 1.9 ms, und sein natiirlicher Zerfall ist ein Zwei-Photonen-E1-Ubergang [ Wood
80). Relaxation iiber StoBprozesse werden erst bei Driicken von mehr als 0.2 Torr
signifikant [ Wood 80|

Wir detektieren nur den Fluoreszenzzerfall vom Het 2p-Zustand, da die Ionen im me-
tastabilen 2s-Zustand nicht uater Emission eines Fluoreszenzphotons zerfallen. Den
moglichen Zwei-Photonen-Zerfall detektieren wir nicht da, die Ionen auf Grund ihres
Vertikalimpulses bereits aus dem Wechselwirkungszone gedriftet sind.

Oberhalb der n=3-Ionisationsschwelle tritt ein weiterer Fluoreszenzzerfall auf. Die
héher liegenden Resonanzen kdnnen autoionisierend in das n=3-Kontinuum zerfallen,
um von dort unter Emission eines Fluoreszenzphotons von 48.4 eV in den Grund-
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zustand von He* zu gelangen. Eine Unterscheidung der Photonen, vom He* 2p-
Zustand (hy = 40.8 eV) und vom He* 3p-Zustand (hv = 48.4 eV), ist ohne Se-
kundirmonochromator nicht moglich.

Ausgehend vom He' 3s—Zustand ist aber auch ein Kaskadenzerfall in das He* 2p
Kontinuum mit anschliefender Fluoreszenz in den Het -Grundzustand moglich. Woo-
druff und Samson wiesen den Prozess als dominant nach |Wood 80].

Der Nachweis nur des letzten Teilprozesses, des Fluoreszenzzerfalls, 1aft durch Aus-
wertung der Linienform noch Riickschliisse auf die vorangegangenen Prozesse zu.
Die beobachteien Resonanzen lassen sich mit Hilfe der Theorie von Fano [Fano 61/65]
parametrisieren. Der bereits in Kapitel 1 erwahnte ¢-Parameter gibt das Verhiltnis
von diskreter Anregung mit anschlieflendem Autoionisationszerfall zu direkter Kon-
tinuumsanregung an. Bisherige experimentell bestimmte Fano-Parameter liegen zwi-
schen q=0.48 und q=1.36 fiir die 3s3p-Resonanz bei hv = 69.91 eV.

Die Autoionisationsresonanzen und deren g-Parameter wurden unter Verwendung
der Photoelektronenspektroskopie [Lind 85/87), der Fluoreszenzspektroskopie | Wood
80/82), Absorptions- [Dhez 73] und Jonenausbeutemessungen bestinunt [Koss 88].

5.4 Aufbau, Messungen und Vorstellung der Ergebnisse
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Abbildung 38: Fluoreszenzspektrum nach der Optimierung des Detektors
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Der Aufbau des Experiments ist dem der Photoelektronenmessungen analog. Die
Anderungen betreffen die Vakuumkammer, die gegen ¢in Vakuumkreuz von 100 mm
Durchmesser ausgetauscht wurde. Dieses Kreuz wird von der riickwartigen Seite mit
einem Pumpstand auf einen Druck von ungefihr 1.0 » 10~* Torr gehalten. Senkrecht
zur Synchrotonstrahlrichtung sind der Fluoreszenzdetektor und gegeniiberliegend der
Gaseinla8 angebracht. Der GaseinlaB endet 1 cm unterhalb des Wechselwirkungsvo-
lumens.

Nachdem durch Optimierung des Detektors die Elektronen- und Ionenlinien (Abbil-
dung 36) unterdriickt worden waren, wurde das Fluoreszenzsignal in Abhangigkeit
von der Energie der anregenden Photonen (Anregungsspektren) aufgenommen. Die
Messungen wurden mit dem Monochromatorgitter G1 und Eintritts— und Austritts-
spalten von 1000 um bzw. 1100 pm durchgefiihrt. Die 3s3p-Resonanz wurde zudem
mit einer Aufldsung von E/§E = 550 bei SpaltgroBen von 250/400 pm untersucht.
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Abbildung 39: Die Fluoreszenz-Resonanzen mit Serien—Bezeichnungen

Ein Gesamtspektrum der Fluoreszenz iber den Photonenenergie-Bereich von 60 eV
bis 140 eV zeigt die Abbildung 38. Deutlich zu erkennen ist der steile Anstieg der
Fluoreszenz oberhalb der n=2-Ionisationsschwelle bei hv = 65.4 eV.

Die Autoionisationsresonanzen der n=3-Serie zeigen zwischen 69 ¢V und 73 eV Pro-
file von Fensterresonanzen, wie in Abbildung 39 zu schen ist. Die weiteren Serien
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konnten nicht aufgeldst werden. Oberhalb der He?*-Schwelle von 78.98 eV zeigt die
Fluoreszenz einen stetigen Abfall der Intensitat.

Die Resonanzen zur n=3-Serie sind mit héherer Punktdichte im Bereich zwischen 64
eV und 80 eV aunfgenommen worden. In der Darstellung 39 sind deutlich die asym-
metrischen Linienformen zu erkennen. Auch die n=4- und n=>5-Resonanzen zeigen
andeutungsweise diese Linienform. Der in den Rohspektren vorhandene Untergrund
wurde durch Aufnahme von Leerspektren ohne Helium abgeschatzt und reduziert.
Der in willkiirlichen Einheiten aufgetragene relative Wirkungsquerschnitt zeigt einen
bleibenden Untergrund, der Zihlraten von 4 — 5 Impulsen pro Sekunde entspricht.

Auch bei der Aufnahme der 3s3p-Resonanz mit erhbhter Aufidsung ist ein Unter-
grund zu erkennen (Abbildung 40), der nach Reduktion mit Leerspektren zuriickbleibt.
(Die Zahlraten bewegen sich im Bereich von 2 — 3 Impulsen/Sekunde). Die 3s3p-
Resonanz zeigt ein Fensterprofil, in dem die Zihlrate fast bis auf das Untergrund-
piveau sinkt. Der nicht-resonante Untergrund as(hv) wurde als konstant tiber den
Bereich der Resonanz angenommen. Die mit diesen Rahmenbedingungen bestimmte
Energielage der Resonanz wurde mit Hilfe der Fano-Parametrisierung bei einer En-
ergie von Ep = 69.92 eV und der Fano-Parameter mit ¢ = 0.38 % 0.05 bestimmt.
Nachdem die experimentelle Kurve mit einer Gauflkurve der Breite 0.135 eV, ent-
sprechend der Monochromatorfunktion, entfaltet wurde, ergab sich eine naturliche
Halbwertsbreite von I'=0.18 + 0.02 eV. Die starken Schwankungen in den Werten
werden durch den statistischen Fehler der Messung verursacht.

5.5 Vergleich zu bereits vorhandenen Daten

Zu den von uns durchgefithrten Messungen lagen mehrere altere experimentelie Da-
ten, sowie theoretische Kurven neueren Datums vor.

Einen entsprechenden experimentellen Aufbau benutzten Woodruff und Samson | Wood
80/82] am Elektronenspeicherring Tantalus (Stoughton/Wiscounsin). Die Fluores-
zenzstrahlung wurde mit einem Proportionalzahler detektiert.

Die Spektren zeigen sehr ahnliche Strukturen iiber den gesamten Photonenenergie-
Bereich von 60 — 140 eV.

Bei Woodruff und Samson ist eine deutliche Trennung der ersten Mitglieder der Serien
sur n=3- und n=4-Ionisationschwelle auszumachen. Erst die hoheren Serienmitglie-
der, sowie die n=>5-Autoionisationsresonanzen sind nicht mehr deutlich zu trennen.
In der 3s3p-Resonanz liegt die Untergrundzahlrate bei null.

Unsere Messungen zeigen in dem Bereich der n=3-Serie deutliche Fensterresonanzen,
wihrend die n=4-Serie schwichere Strukturen aufweist. Die Untergrundzahlrate ver-
schwindet in unseren Spektren nicht.
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Abbildung 40: Die 3s3p-Resonanz von Helium. Links: Neben den eigenert Messungen (
# ) sind die experimentellen Daten von Woodruff/Samson (4 ), Lindle et.al. {v) [Lind
85] und eine Theorie von Hayes/Scott fiir den n=2-Wirkungsquerschnitt (—) dargestelit.
Rechts: Neben eigenen Messungen ( @ ) sind die Fano-Profile fir die Messungen von
Woodruff/Samson ( --- ) und der Theorie von Burkov et.al. (—) dargestelit.
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Oberhalb der Resonanzstrukturen zeigt sich in beiden Spektren ein Abfall des
Fluoreszenzsignals. Die Intensitat des Fluoreszenzlichts liegt in beiden Messungen
bei h = 140 eV bei 10% des maximalen Signals. Diese Daten geben auch die Rech-
nungen von Jacobs und Burke [Jac 67] wieder.

Noch naher untersucht wurde nun die 3s3p-Resonanz. Sie wurde mit einer Auflésung
von E/86E = 550 aufgenommen. In dieser Resonanz wurde der Fano-Parameter be-
stimmt um ihn mit bekannten Werten zu vergleichen.

In der Abbildung 40 sind die experimentellen Daten [Wood 80] und eine theoreti-
sche Kurve [Hay 85], sowie eine Gegeniiberstellung der Fano-Parametrisierung dar-
gestellt. Die Anpassung unserer Messungen an die Daten von Woodruff und Samson
wurde auBerhalb der Resonanz im niederenergetischen Teil des Spektrums vorge-
nommen. Zudem wurde das Minimum der Zihlrate in der 3s3p-Resonanz dem von
Woodruff/Samson angepa8t. Die Anpassung der theoretischen Daten vereinfachten
sich, da absolute Wirkungsquerschnitte wie bei den experimentellen Daten von Woeo-
druff/Samson bestimmt worden waren.

Die Kurve von Woodruff/Samson liegt noch innerhalb des statistischen Fehlers unse-
rer Messungen, der durch die Fehlerbalken angegeben wird. Im Gegensatz zu unseren
Messungen detektieren Woodruff/Samson neben den Fluoreszenzzerfall vom He* 2p-
Zustand auch Fluoreszenzintensitat die indirekt voni He® 2s—Zustand herrithrt.

Die Experimentierkammer wurde bei einem Druck oberhalb von 0.2 Torr betrie-
ben |{Wood 80}, wo die Stofiwahrscheinlichkeit der Helinmionen im 2s—Zustand mit
peutralen Heliumatomen nicht mehr vernachlassigbar ist. So konnen durch Ener-
gieiibertragung bei Stéfen von Heliumionen (2s-Zustand) mit neutralen Heliumato-
men He* 2p-Ionen erzeugt werden. Diese wiederum konnen iiber Fluoreszenz zerfal-
len. Eine weitere Erklarung fiir die erhohte Intensitat in den Resonanzfianken konnte

eine bessere Auflosung sein.

Lindle et.al. haben den n=2-Wirkungsquerschnitt {2p,2s} mit Hilfe der Photoelcktro-
nenspektroskopie bestimmt. Die Messungen liegen innerhalb des statistischen Fehlers
unserer Messung.

In Abbildung 40 (links) ist weiterhin noch der berechnete n=2-Wirkungsquerschnitt
von Hayes/Scott |Hay 88) zu erkennen. Er zeigt innerhalb unserer MeBungenauigkeiten
Ubereinstimmung mit den experimentellen Daten.

In der folgenden Tabelle sind die bestimmten und berechneten Fano-Parameter auf-
gefiihrt. Hier wurde neben unseren Messungen und denen von Woodruff/Samson, auf
experimentell bestimmmte Werte von Lindle et.al., Kossmann et.al, Dhez/Ederer
und auf Theorie-Daten von Burkov et.al. zuriickgegriffen. Der relative Fehler unse-
rer Parameter wurde durch verschiedene Anpassungen bestimmt.

Der in der Tabelle auftauchende Parameter p? wird auch Korrelationskoeflizient ge-
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nannt, und a8t sich auch mit Hilfe der bekannten Parameter ., o4, ¢ und ¢ beschrei-
ben

Z:gﬁ*[ (q+f)2 l
o (@+2¢-1)"

Die Tabelle zeigt deutlich die Unterschiede in den mit verschiedenen Mefmethoden
bestimmten Parametern.

Messung/Theone q o? T (eV) 4

eigene Messung (88) 0.38 £ 0.05 0.910 £ 0.07 0.18010.02 =n=2(2p)

Woodruff et.al. (82) 0.48 +£0.09 0.980 0.178 n=2 (2p,2s teilw.)
Lindle et.al. (85) 0.70 0.880 0.178 n=2 (2p,2s)
Burkov et.al. (88) 0.96 0.670 0.212 n=2 (2p,2s)
Lindle et.al. (87) 1.30 £ 0.05 0.057 + 0.005 0.178+0.012 total (2p,2s,1s)
Kossmann et.al. (88) 1.32+0.05 0.043 £ 0.005 0.200 + 0.02 total (2p,2s,1s)
Dhez et.al. (73) 136+ 02 001240003 0.13240.014 total (2p,2s,1s)

Tabelle: Die Fano-Parameter der 3s3p-Resonanz

Die Unterschiede der verschiedenen Parameter zeigt auch die rechte Darstellung
in Abbildung 40. Innerhalb der Fehlergrenzen unserer Messungen licgt die Fano-
Parametrisierung von Woodruff/Samson. Die Fano-Kurve von Lindle et.al. {Lind
85) wurde nicht dargestellt, da der reduzierte Untergrund oy(hv}, der bei Lindle
et.al. linear mit der Photonenenergie abnimmt, die Parametrisierung verindert.

Keine Ubereinstimmung war mit der errechneten Kurve von Burkov et.al. zu erzielen.

Lindle et.al. bestimmten 1985 den n=2-Wirkungsquerschnitt der 3s3p-Resonanz mit
Hilfe der Photoelektronenspektroskopie [Lind 85). Wihrend wir nur den Fluoreszenz-
zerfall des He* 2p-Zustands detektieren, haben Lindle et.al. beide Zerfallskanile der
3s3p-Resonanz in den entarteten n=2-Zustand gemessen. Der Unterschied der Da-
ten von Lindle et.al. zu den Messungen von Woodruff/Samson ist moglicherweise
dadurch zu erklaren, daf der Transfer der Het 2s-Ionen durch elastischen Stof} mit
neutralen Atomen in die fluoreszierenden He* 2p-Zustande nicht fur alle He* -lonen
im 2s-Zustand stattfindet. So detektieren Woodruff/Samson nicht den gesamten
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n=2-Wirkungsquerschnitt.

In einer zweiten Veréffentlichung haben Lindle et.al. [Lind 87, den totalen Wirkungs-
querschnitt gemessen. Die Fano-Parameter liegen in Ubereinstimmung mit Ionen—
Ausbeute-Messungen von Kossmann et.al. {Koss 88 und Absorptionsmessungen
von Dhez und Ederer [Dhez 73]. Bei diesen Messungen tritt ein weiterer Zerfallska-
nal hinzu. Neben der Autoionisation in die entarteten 2s— und 2p-Zustinde wird
auch ein Zerfall in den 1s-Zustand des He? gemessen.,

Fiir Kossmann et.al. ist eine Unterscheidung der Endzustande mit dem e/m-TOF-
Spektrometer nicht moglich.

Auch bei den Photoelektronenausbeuten vou Lindle et.al. [Lind 87 sind alle Zer-
fallskanile detektiert worden. Die fibereinstimmenden Daten der Fano-Parameter in
Absorption, Ionen-Ausbeute und Photoelektronen~Ausbeute sind konsistent, da die
Summe aller partiellen Wirkungsquerschnitte die Absorption reproduzieren sollte.

0.124
010
0.084

006

Cross section {Mb)

004 4

0.02

68 89 0 7 72

Photon energy i&V}

Abbildung 41: Berechnete partielle Wirkungsquerschnitte aller Zerfallskanile [Hay 381

Die Abbildung 41 zeigt die von Hayes et.al. berechneten Wirkungsquerschnitte aller
drei Zerfallskanile der 3s3p-Resonanz. Die Summe der partiellen Wirkungsquer-
schnitte 2s und 2p wurde bereits in Abbildung 40 (linkes Bild) gezeigt. Errechnete
und experimentell gewonnene Verzweigungsverhaltnisse zwischen den 2s- und 2p-
Zerfallskanilen verifizieren die Kurven [Biz 82, Lind 85, Charng 80]. Deutlich zu
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erkennen sind die unterschiedlichen Resonanzprofile der Zerfallskanile.

Mit Hilfe dieser Berechnungen und der erwihnten unterschiedlichen Detektion lassen
sich bereits qualitativ einige Unterschiede in den Fano-Parametern erklaren.

Eine weitere Ursache fiir die Diskrepanzen wurde bisher aufler Acht gelassen.
Entscheidenden EinfluB auf die Form der Resonanz hat die Reduzierung des Unter-
grunds o,(hv). Wihrend wir den Untergrund als konstant in der 353p-Resonanz
angenommen haben, wurde der Untergrund oy(hv) bei den Messungen von Lindle
et.al. [Lind 87, Lind 85|, Kossmann et.al. [Koss 86 und Dhez/Ederer (Dhez 7% mit
zunehmender Photonenenergie als fallend angenommen. Woodruff/ Samson haben
dazu keine Angaben gemacht.

Durch die Reduzierung unterschiedlich verlaufender Untergrund-Wirkungsquerschnit-
te ay(hv) wird das Profil der Resonanz verindert. Die deutlichen Diskrepanzen in
den Fano-Parametern sind in erster Linie darauf zuriickzufihren.

Ein Vergleich der Fano-Parameter ist in sofern nur bedingt durchfiihrbar, da neben
der Bestimmung von ay(hv) auch Unterschiede durch die Detektion verschiedener
Zerfallskanile die Werte beeinflussen. Beriicksichtigt man diese Vorgaben, so stim-
men unsere Daten mit vergleichbaren Daten von Woodruff/Samson innerhalb der
Fehlergrenzen iberein.
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Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wurden die Zerfalle atormarer Resonanzen mit Hilfe der
Photoelektronenspekiroskopie an den Lanthaniden Europium und Thulium i Be-
reich der 5p-Anregungen untersucht, sowie mit Hilfe der Fluoreszenzspektroskopie
die Zerfalle der Zwei-Elektronen-Anregungen beim Helium.

Zur experimentellen Durchfiihrung standen mir ein bereits erprobtes Photoionisa-
tionsexperiment und ein neu konzipiertes Fluoreszenzexperiment zur Verfiigung. Die
Daten wurden am TGM des Hamburger Synchrotonstrahlungslabors und am TGM
des BESSY aufgenommen.

Die Absorptionsspektren der atomaren Lanthanide Europium und Thulium werden
im Bereich der 5p—Anregungen von breiten, asymmetrischen Riesenresonanzen zwi-
schen den 5p~!-Schwellen dominiert. Europium zeigt eine Vielzahl scharfer Resonan-
zen auch unterhalb der 5p~'-Schwellen, wihrend Thulium zwei starke und mehrere
schwachere Resonanzen unterhalb der 5p~'-Schwellen zeigt.

Die Resonanzen unterhalb der 5p~!-Ionisationsschwellen zerfallen beim Europium
iiber Autoionisation in das 4f '— und 6s'-Kontinuum. Weitere Zerfallskanale spie-
geln sich in den relativ zu den Hauptlinien starken Satellitenlinien wieder.

Die dominanten Zerfalle in der Riesenresonanz finden ber Augeremission und Au-
toionisation in daf 5p~'~Kontinuum statt. Die Autoionisation in die Zustinde 47!
und 6s-! ist wesentlich schwacher als der zuvor genannte Zerfall.

Beim Thulium ist der Zerfall in das 5p~'-Kontinunm nicht untersucht worden. Der
Zerfall der Riesenresonanz in die Hauptlinien 47! und 6s~' ist beim Thulium aus-
gepragt.

Beide Elemente zeigen innerhalb der Riesenresonanz ein konsistentes Verhalten der
Hauptlinien-Wirkungsquerschnitte 4f ! und 6s-1. Die Intensitit des 6s~'-Wirkungs-
querschnitts wird relativ zum 4 f-1-Wirkungsquerschnitt mit steigender Photonen-
energie schwicher.

Die Funktionstiichtigkeit eines Fluoreszenzdetektors wurde mit Hilfe der Helium-—
Fluoreszenz getestet. Der Test lieferte positive Ergebnisse. Die experimentellen Da-
ten zeigen eine sehr gute Ubereinstimmung mit bereits bekannten Messungen.

Die Zwei-Elektronen-Anregungen des Heliums zerfallen iiber Autoionisation in ange-
regte einfach—ionische Zustinde, die wiederum unter Emission eines Fluoreszenzpho-
tons in den jonischen Endzustand zerfallen konnen. Die Resonanzstrukturen kénnen
durch Fano-Profile gut angepafit werden.
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