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l Einleitung

Das in den letzten Jahrzehnten stark wachsende Interesse an

Astrophysik und Plasmaphysik hat die Aufmerksamkeit vieler

Wissenschaftler auf die mit den genannten Gebieten eng zu-
(1)sammenhängende Vakuum-ultraviolett Spektroskopie gelenkt.

Die rasche Fortentwicklung der experimentellen Technik, vor

allem die Weiterentwicklung der Vakuumtechnik, die Verbesse-

rung der Detektoren und der Lichtquellen hat den Zugang zu

diesem Bereich, besonders dem des fernen Vakuum-Ultraviolett

zwischen 2 8 und 1000 fi, sehr erleichtert. Die Untersuchung

dieses Spektralgebietes liefert wertvolle Aufschlüsse über

die Struktur der freien Atome wie über die Eigenschaften

fester Körper.

Messungen der Photoabsorption zeigten, daß der Spektralver-

lauf des Absorptionskoeffizienten im fernen Vakuum-Ultraviolett
(2-9)stark vom Verhalten im RÖntgengebiet abweicht. yi Die für

das Röntgengebiet charakteristische Sägezahn-Form mit dem

sprunghaften Anstieg der Absorption beim Einsatz der Ab-

sorption einer weiteren Elektronenschale und dem monotonen

Abfall mit steigender Energie zwischen den Kanten, ist in

diesem Spektralgebiet nur selten zu finden. In vielen Fällen

sind die Kanten fast völlig unterdrückt, dafür treten breite

Maxima und Minima der Absorption auf.

Das im Röntgengebiet so erfolgreiche Verfahren,die Absorptions-

spektren durch wasserstoffähnliche Atonnodelle zu beschreiben,

versagt im Vakuum-Ultraviolett,da in dieser", ̂ pektralgebiet

äußere Elektronenschalen zur Absorption beitragen.^iese Elek-

tronen bewegen sich am Atomrand in einer. notential,das stark

vom Coulombpotential,das dem wasserstof f^.hnlichen "lodell zu-
f 1 o 11 1 "-Ogründe liegt,abweicht ,Fano,*Tanson und Oooperv * » JJ haben

Jedoch gezeigt,daß abgesehen von der Umgebung des Einsatzes

der Absorntion einer weiteren !?le^tronenschale,in vielen
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Fällen die Absorption unabhängig vom Aggregatzustand durch

das von ihnen entwickelte Einelektronen-Modell freier Atome

beschrieben werden kann. Der wesentliche Fortschritt dieses

Modells gegenüber dem wasserstoffähnlichen Atommodell liegt

in der Verwendung eines realistischeren Atompotentials.

Dieses Modell gestattet es auch, die Abhängigkeit des Ab-

sorptionskoeffizienten von der Atomnummer Z zu untersuchen.

Die einzige bis jetzt bekannte Messung im Vakuum-Ultraviolett,

die diese Abhängigkeit über einen größeren Z-Bereich syste-

matisch untersucht, ist die Messung der Absorption der sel-

tenen Erden.(1Z|>15)

Die, abgesehen von der Umgebung des Absorptionseinsatzes der

M-Elektronen, gute Übereinstimmung von Theorie und Experiment

für Argon und Kupfer*- ' hat den Anlaß gegeben, die M-Absorp-

tion der dazwischen liegenden Übergangsmetalle Titan bis

Nickel zu untersuchen.

Diese Elemente zeichnen sich durch die nur teilweise gefüllte

3d-Schale aus, die mit zunehmender Atomzahl weiter aufgefüllt

wird und beim Kupfer schließlich ganz besetzt ist. Vor allem

den ferromagnetischen und antiferromagnetischen Eigenschaften,

die auf die Struktur des 3d-Bandes und der überlagerten 4s-

und 4p-Bänder zurückgeführt werden, haben diese Metalle ein
(1 fi ̂

besonders großes Interesse zu verdanken. '

Hauptziel der vorliegenden Messungen war die Bestimmung der

Absorption zwischen 40 8 und 3*JO 8. Übergänge der 3p-Elektronen

in unbesetzte d-symmetrische Zustände leisten in diesem Spek-

tralbereich den Kauptbeitrag zur Absorption. Weiterhin sollte

die Struktur in der Nähe des Einsatzes der M-Absorption stu-
diert werden, um daraus Aufschlüsse über die unbesetzten Zu-
stände zu erhalten. Die Übergänge aus den im Vergleich zum

Valenzband scharfen 11-,-j j-r-f"Bändern scheinen hierfür besonders
geeignet.
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Die bisher bekannten,an diesen Hetallen in fernen Vakuum-

Ultraviolett durchgeführten 'Tessun,ren erstrecken sich In

der Hauptsache auf das Gebiet in der 'Tfthe des Kinsatzes
f 1 7 "3f\r rTTT ----Absorption. '" } In fast allen diesen Messungen

-L -L j -i- J- X

wurden starke Strukturen in Spektralverlauf dos Absorptions-

koeffizienten oberhalb des Einsatzes der M-Absorption gefunden.

Die Lage und die Höhe der,von den verschiedenen Autoren

angegebenen Maxina und Minina Stirnen ,1edoch in der Pegel

nicht Überein.Wegen der wichtigen Konsequenzen,die sich

aus diesen Strukturen für die Theorie ergeben,sollte der

Spektralverlauf des Absorntionskoeffizienten genau genessen

'.werden.

In Kapitel 2 werden zunächst die aus aem Bändermodell und

dem Atommodell folgenden für die Deutung der Photoabsorptions-

spektren wesentlichen Beziehungen wiedergegeben. In Kapitel 3

folgt eine Beschreibung der experimentellen Anordnung, der

Strahlungsquelle und des zu den Messungen verwendeten Spektro-

graphen. Weiterhin wird über die Präparation der Metallfolien,

die Durchführung der Messung und der Auswertung berichtet.

In Kapitel 4 v/erden die Meßergebnisse beschrieben und mit den

Ergebnissen anderer optischer Messungen und Elektronenenergie-

verlustmessungen verglichen. Die aus den gemessenen Absorp-

tionskoeffizienten berechneten Zahlen der effektiv zur Ab-

sorption beitragenden Elektronen werden in Kapitel 5 gegeben.

Die Diskussion der Ergebnisse folgt in Kapitel 6.



2 Theorie der Absorption elektromametischer Strahlung

2 .1 Optische konstanten

Die ' /echselwirkunp: elektromagnetischer .^trahling mit

Ilaterie kann durch den Vomnlexen Brechunprslndex ?f be-

schrieben

•Tl= -n -H t
Per Zusanmenhanr des konplexen ^rechunpslnfloxes ?f mit

der Dielektrizitätskonstanten Ist durch folgende Bezie

hung gegeben .

nri-/F (2)

- (3)
t* e1 4- X. 6Z

Daraus fol r^ t :

- Z-nk
(5)

Der Realteil £, und der Inasinärteil £4 der Dielektrizi

tätskonstanten "& sind durch die

verknüft .

p

TTierbei ist P der Causchysche Hauptv;ert. pür den Realteil

n und den Imagina'rteil k des komplexen Brechunps Indexe s

gelten entsprechende Beziehungen.



Die Wellenlängen im betrachteten Spektralbereich zwischen

30 eV und 310 eV (40 8 bis 3^0 8) sind groß gegenüber den

Gitterabständen und den Atomradien. Die oben eingeführten

Größen sind in diesem Fall makroskopische Größen. Für harte

Röntgenstrahlen müssen sie durch mikroskopische Größen er-
(28)

setzt v/erden.

2.2 Bändermodell (27)

Die Dielektrizitätskonstante T wird Im Rahmen der Einelektron-

Näherung des Festkörpers, also dem Bändermodell, durch die

möglichen Übergänge der Festkörperelektronen aus besetzten

in unbesetzte Zustände bestimmt. Die V'ellenfunktionen ̂ *̂ >

mit denen die Fert'-örperzustände be~-v"leben werden können,

sind Blochfunktlcr.cn. Es sind Lüsun-cr. der Schrödir.ger-

Gleichung mit dem periodischen Potential des Gitters.

?*Krl (8)
s*-

Die Wellenfunktionen wer-en durch den Bandindex j und. den
""* e*~r

Wellenvektor k charakterisiert. Zum Wert von e(u) tragen

nur Übergänge aus Anfang-ssuständen $ .-r? in Endzucti- 'nde
J K

bei,

ist.

bei, deren Energiedifferenz £ ; ; > gleich der Photoenergie

In der Dipoln'iherunr ist ^ie

zwischen 3en ^ust 'Inden f-.^. unr^ '^-^ den Quadrat

< , , v >K * K

V j j r l r l T- \J*/ dos Inpulses P

Setzt man für Y* und V^v "lochfunktionen ein, so or

sich: k =

K ein Vektor der re?;4. Drohen

in K-Paum nur ri4i^ol-tp ">«rr'lnre erlaubt rr : r r t .

spricht der Inrulscr^altui" n^ r "leVtrons ,dor ~-ri

Photons l--ann vernachlässigt v/erden.
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In Metallen müssen wir neben den Interbandübergängen, also

den übergeben zwischen verschiedenen Bändern (j ̂- j')s auch

die Iritrabandübergänge, die Übergänge innerhalb eines Bandes

U = j1) berücksichtigen.

Die Dielektrizitätskonstante*?* (cu) läßt sich folgendermaßen

aufspalten:

Hierbei ist £;(üj) der Beitrag der Intrabandübergänge, £ (u))

der Beitrag der Interbandübergtinge.

UJp ist die Plasmafrequenz,T die Relaxationszeit
*** f ?7 ^

Für £L gilt nach J.C. Phillips:v<:''
*

(11)

2|<^!Pl^»> ^ (12)

(13)

Für die Absorption in den gemessenen Spektralbereich ist der

Imaginärteil €^ des Interbandbeitrages £b entscheidend.

Aus der Gleichung (11) für E folgt:
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JL ist das Volumen der ^rillouin Zone. Pas Oberfllchenintegral

erstreckt sich über die Flächen konstanter Interbandenergie-

dif ferenz .

Macht man die vereinfachende Annahme, die ^eineswers immer

gerechtfertigt ist »daß^/;;1 innerhalb der Hrillouin
.

Zone annähernd konstant ist, so kann man die nioichunir (1'4)

folgendermaßen schreiben:

(UJ ' omu, /i t

. / i = T T i t telwert von i

Die Zustandsdicht,- N ( E) berechnet ' :h nach der

Gleichung:

IN (E) (16)

Bei Itessunpr der Absorption df inner r 'etallfolien erhält man

den. linearen Absorpt ionskoeff iz ienten a. ,dcr durch die

Gleichung

dl - - I jucU <^)

definiert ist. I ist die einfallende Intensität, öl die in

der Schicht der Picke dx absorbierte Energie.Pen Zusammen-

hang zwischen A und £ ftiht die Gleichung
bi.

n Realteil des Brechunrslndexos "n, X 'Wellenlänge dos Lichten.



Der Vergleich der gemessenen Absorptionsspektren der fJbergangs

metalle mit Bandberechnungen ist nur in der MShe des Einsatzes

der Absorption der 3p-^lektronen möglich, da nur Band-

berechnungen in der N »he der Fermigrenze vorliegen. Dabei

muß man allerdings die Annahme machen, daß die H-_-und

nTTT -Binder scharfe atoirtfihnliche Niveaus sind. Piese Annahme

ist durch experimentelle Angaben aus denen eine obere Grenze

von ungefähr n ,2 eV für die Breite der H,T-und !!TTT-B£nder

folgt, annähernd gerechtfertigt. 17>3.»3 13 Weiterhin ist dieser

Vorgleich durch die fiberlagerung der TT-T-und der !*,.-

Absorption erschwert .Der Abstand der I'-und "---Niveaus

beträgt l eV bis 2 eV/ 17 »3°'31)Inwleweit es gerechtfertigt

ist,/:*i(k) innerhalb ^er Brillouin Zone als konstant zu

betrachten, ist schwer zu sagen, da kaum Berechnungen der

Übergangs wahrscheinlichste! t vorliegen. Für übergfinge aus dem

Valenzband von Kupfer haben Phillips und Ilueller gezeigt,

daß .-'(̂ ) stark von #

Die vorliegenden Bandberechnungen legen die Annahme nahe, daß

die Übergangswahrschcinlichkeit aus dem 3P~Band in Zustände

am unteren Fand des 3d-Bandes kleiner ist als in Zustä'nde

am oberen Bandrand , da der Charakter der 3d- Wellenfunktion

vom bindenden Typ am unteren Bandrand zum nichtbindenden Typ

am oberen Bandrand übergeht. ' (Vergleiche Abbildung

Weiterhin ist zu berücksichtigen, daß Elektron-Elektron Wechsel-

wirkungen, Hehrteilchenprozesse, Neugruppierung aller Atom-

elektronen nach der Ionisation einer inneren Schale, um nur

einige der Effekte aufzuzählen, die in der einfachen Näherung

der Bändertheorie nicht enthalten sind, die Übergangswahr-

scheinlichkeit besonders am Einsatz der Absorption stark beein-

flussen können. ̂ 10'16)
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2.3 Atommodell

Die Absorption von Röntgenstrahlung (Photoenergie größer

als 1-10 keV) läßt sich gut durch die Absorption freier

wasserstoffähnlichen Atome beschreiben. Zur Absorption

tragen nur Übergänge aus tiefer liegenden Elektronenschalen

bei, die nur sehr schwach vom Aggregats zustand beeinflußt

werden. Die beim Absorptionsprozeß beteiligten Elektronen

bewegen sich im Coulombfeld des Kernes, die Wechselwirkung

mit den übrigen Elektronen des Atoms kann durch innere und

äußere Abschirmung berücksichtigt werden. Der Coulomb-

charakter des Feldes bleibt dabei erhalten.

Für kleinere Photonenenergien bricht das wasserstoffähnliche

Atommodell zusammen, da nun haupts^cnllch äußere Elektronen-

schalen beitragen. Das auf diese Elektronen am Atomrand

wirkende Potential weicht stark vom Coulombpotential ab.(10>

Außerdem kann man in diesem Spektralgebiet den Einfluß des

Aggregatszustandes nicht mehr vernachlässigen.

Wie Fano und Cooper^ gezeigt haben,wird aber der

allgemeine Spektralverlauf der Absorption im fernen

Vakuum UV in vielen Fällen durch die Eigenschaften des

freien Atoms bestimmt,Der entscheidende Unterschied im

Vergleich mit dem wasserstoffähnlichen Modell ist,daß

zur Berechnung des Absorptionsquerschnittes realistischere

vom Coulombcharakter abweichende Atompotentiale verwendet

wurden. ->->)

Fano und Cooper gehen beim Kin-Klektron-Modell von der An-

nahme aus,daß die Absorption auf der Summe der Beiträge von

einander unabhängigen Übergängen von Elektronen von

einem stationären Zustand zu einem anderen beruht.Alle

Elektronen bewegen sich im gleichen zentralen Potential V(r)

Die durch die Quantenzahlen n1ms charakterisierten Zu-

stände können durch Wellenfunktionen*P nims des folgenden
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Typs beschrieben werden.

U.ti,in.) •= PTU M/l lst der Radialteil der Wellenfunktion.

Dabei ist \\M eine Lösung der radialen Schrödlngergleichung

Für v(n)setzten Pano und Cooper die von Herman und

angegebenen, mit Hilfe von selbstkonsistenten Rechnungen nach

der flartree-Focfc-Slater Näherung gewonnenen Atompotentiale ein.

Der lineare Absorptionskoeffizient ist durch folgende Gleichung

gegeben.

N ist die Anzahl der Atome pro Volumeinheit. Die differentielle

Oszillatorstärke =£. berechnet sich nach der Gleichung

Z j ist die Anzahl der Elektronen in der durch n und l berech-

neten Schale.

Für die Dipolübergangswahrscheinlichkeit ffat-P'ril l für den

Übergang nl nach n'l! gilt:

(23)
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R(nl, n1l1) ist das radiale Matrixelement

(24)
R

Der Verlauf der Dipolübergangswahrscheinlichkeit in Abhängig-

keit von n1 wird im wesentlichen vom Quadrat des Matrixelements

R bestimmt, da R das Produkt oszillierender Wellenfunktionen

enthält und sich somit stark mit n1 ändern kann.
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3 Experimentelle Durchführung

3.1 Strahlungsquelle

Zur Messung wurde die Synchrotronstrahlung des Deutschen

Elektronen-Synchrotrons DESY verwendet. Die von den im

Kreisbeschleuniger umlaufenden Elektronen emittierte

Synchrotronstrahlung ist in einer engen Keule um die momen-

tane Flugrichtung der Elektronen gebündelt. Das Spektrum der

Synchrotronstrahlung ist kontinuierlich und reicht bei DESY

für 7,5 GeV Elektronen vom Radiowellengebiet bis ins Rönt-

gengebiet. Die Intensität der Synchrotronstrahlung ist be-

rechenbar;^ ^ sie ist proportional der Zahl der im Beschleu-

niger umlaufenden Elektronen. Abbildung l zeigt die Spektral-

verteilung der Synchrctronstrahlung monoenergetischer Elek-

tronen verschiedener Energie bei DESY.

Die Beschleunigungsdauer beträgt bei DESY 10 msec, die Wieder-

holungsfrequenz ist 50 Hz. Das Elektronensynchrotron stellt

also eine mit 50 Hz gepulste Lichtquelle dar.

Die Eigenschaften der Synchrotronstrahlung des Deutschen

Elektronen-Synchrot

beschrieben worden.

Elektronen-Synchrotrons sind bereits ausführlich
(35)



l 10
Wellenlänge-

Abb. l Spektralverteilung der Synchrotronstrahlung

bei PESY für monoenergetische Elektronen

verschiedener Energie
-z.c

( Pie Abbildung ist der Arbeit JJ entnommen )
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3.2 Experimentelle Anordnung

Abbildung 2 zeigt die experimentelle Anordnung. Die

tangentiell zur Elektronenbahn abgestrahlte Synchrotron-

strahlung gelangt durch ein 40 m langes,auf 10" Torr

evakuiertes Strahlrohr in den Kxperimentierraum.Das

Vakuumsystem im Experimentierraum kann mit Hilfe des

Ventils vom Vakuusystem des TClektronenbeschleunlgers

abgetrennt werden,Hit Hilfe einer geschlitzten Scheibe,

die synchron zum Magnetfeld des Beschleunigers umläuft,

kann aus dem 10 msec dauernden Puls der Synchrotronstrah-

lung ein bestimmter Teil herausgeschnitten werden.Auf

diese V/eise gelingt es,Störungen,die vor allem bei der

Injektion und der EJektion der Elektronen auftreten,aus-
zuschalten. Außerdo- : ann man mit der Scheibe Jeden zweiten

Puls der Synchrotronstrahlung ausblenden und so die Wieder-

holungsfrequenz auf 25 Hz erniedrigen. Wir werden darauf

bei der Beschreibung der Elektronik zurückkommen. In der

Filterkammer befindet sich ein Filterrad, das zur Auf-

nahme der Folien, deren Transmission untersucht wird, be-

stimmt ist. Es können gleichzeitig acht Folien eingebaut

werden, die nacheinander, ohne Unterbrechung des Vakuums

in den Strahlengang gebracht werden können. Ein zweites

derartiges Filterrad erlaubt es, zusätzlich Vorfilter in

den Strahlengang zu bringen.

Um den bei Hochenergiebeschleunigern, wie DESY, hohen Anteil

der kurzwelligen Strahlung (X < 20 fi) zu unterdrücken, wird

der Eintrittsspalt des Spektrographen nicht direkt beleuch-

tet. Die untere Wellenlängengrenze wird durch den Einfalls-

winkel (85°) am Spiegel bestimmt. Als Spiegel für die vor-

liegenden Messungen diente ein mit Gold bedampfter Konkav-

spiegel mit einem Krümmungsradius von 12 m. Der Spiegel bil-

det die Strahlungsquelle im Synchrotron auf den Eintritts-

spalt des Spektrographen ab. Der durch die Reflexionen am

Spiegel verursachte Intensitätsverlust wird dadurch, daß man

auf diese Weise ein größeres Bündel der Synchrotronstrahlung

erfaßt, mehr als wettgemacht.



E

^ (o m ^

A b b , 2 Experimentel le Anordnung A=Abschirmung HA=drehbarer Arm

E-Flle lcfcronenbahn Im Synchrotron, V=Ventil, S=Strahlverschluss, RS = Rotlerende Scheibe

FH = Pllterhalter, S=Konkavspiep;el t ES=Kintr i t t r , snal t , n = 0ittor, n = R e n d l x Phobomill t lpl ier



3.3 Spektrograph

Zu den Messungen wurde ein bei streifenden Einfall arbei-

tender flpektrograph in Powland-Montierung verwendet .Die

folgende T'abelle gibt die Paten der zu den Messungen ver-

wendeten nauschMjQTnb Bitter.Weiterhin sind die Einfalls-

winkel der verschiedenen Justierungen,hei denen gemessen

wurde,eingetragen.

Krümmungsradius Striche/mm Blazewinke! Einfallswinkel

l m 600 1° 84°; 78°6'; 72°48*

l m 600 2°4' 82°6'

l m 1200 5°10! 80°l8'

Alle Gitter waren mit Gold bedampft. Der Austrittsspalt

war an einem um den Mittelpunkt des Rowlandkreises dreh-

baren Arm befestigt und konnte so längs des Rowlandkreises

bewegt werden. Die Spalthöhe des Eintrittsspaltes und

des Austrittsspaltes betrug 20 mm, die Spaltbreite 30p.

Unmittelbar hinter dem Austrittsspalt war der Strahlungs-

detektor auf dem Schwenkarm angebracht. Verwendet wurde ein

offener, mit einer Wolframkathode versehener Photomulti-

plier des Typs Bendix M 306, der sich besonders gut für

Messungen von über mehrere Größenordnungen variierenden

Intensitäten eignet. ^ Die Wellenlängeneichung des Spek-

trographen erfolgte mit Hilfte von bekannten scharfen Struk-

turen in Absorptionsspektren. Sehr geeignet hierfür sind

die Absorptionslinien der Edelgase, die von Madden und

Codling mit der Synchrotronstrahlung ausführlich untersucht

worden sind.(36~4l)

V/eitere Eichmarken erhalt nan durch Kantenfilter; zum

Beispiel LTT -„-"Kante von Muminiun und Magnesiumi i. , _^ ,_ i
und K-Kante von Berylliun.Die Auflösung des Hpektro-

granhen wurde mit 1-ilfe der oben schon erwähnten

Abscrptionslinien der rdelgpse und der Feinstruktur



der Photoabsorption der Llthium-und Natrium-Halogenide

bestimmt. ^ »->'' Die Aufspaltung der LTT TTT-Kante von

8
11,111

auseinanderliegenden L....... und LTTT~

Kanten war deutlich zu erkennen.Die erzielte Auflösung war

in allen Justierungen besser als l A und stimmte annähernd

mit der theoretisch erwarteten Auflösung überein.

3.4 Höhere Ordnungen

Das kontinuierliche Spektrum der Synchrotronstrahlung hat

zur Folge, daß bei Messungen über einen weiten Spektralbereich

sich die vom Gitter in die verschiedenen Ordnungen reflek-

tierten Intensitäten überlagern, was zu einer starken Ver-

fälschung der Meßwerte führen kann. Dieses Problem wurde

auf folgende Weise gelöst:

Im Gebiet zwischen 40 8 und 80 8 wurde ein Gitter mit 600

Strichen pro mm und einem Blazewinkel von l benutzt. Der

Einfallswinkel betrug 84°. Der bei diesem Einfallswinkel vor-

handene starke Abfall des Reflexionsvermögens für Wellen-

längen unterhalb 40 8 sorgt dafür, daß das Spektrum zwischen

40 8 und 80 8 frei von höheren Ordnungen ist. Das Maxlmum

des Primärspektrums lag in dieser Justierung bei 80 8.

Zur Messung der Absorption im Gebiet zwischen 70 8 und 120 8

wurde der Einfallswinkel auf 78 36' erniedrigt. Das Maximum

des Spektrums ohne Filter verschob sich dadurch nach 90 8.

Der Einsatz des Spektrums lag bei 60 8. Zusätzlich wurde ein

Teil der Metalle im Bereich zwischen 70 8 und 100 8 mit Hilfe

eines Gitters mit 600 Strichen pro mm und einem Blazewinkel

von 2°4' gemessen. Der Einfallswinkel betrug 82°6'. Die in

diesen beiden Justierungen erhaltenen Ergebnisse stimmen im

überlappenden Spektralbereich gut überein. Für Messungen ober-

halb von 100 8 erwies sich das Gitter mit dem Blazewinkel von

2°4! als nicht geeignet, da es einen zu großen Anteil der

Intensität in die 2. Ordnung reflektiert.
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Für die Messungen zwischen 100 fi und 170 8 wurde das Gitter
mit 600 Strichen pro mm und einem Blazewinkel von 1° benutzt.

Der Einfallswinkel wurde auf 72°48! erniedrigt. Das Maximum
des Primärspektrums verschob sich dadurch nach 130 A, der

Einsatz des Spektrums nach 90 8.

Für die Wellenlängen zwischen 170 8 und 3^0 8 wurde ein Gitter

mit 1200 Strichen pro mm und einem Blazewinkel von 5°10T ver-
wendet. Der Einfallswinkel betrug 80°l8'. Das Maximum des Pri-
märspektrums lag bei dieser Justierung bei 290 8. Die Unter-
drückung der höheren Ordnungen erfolgte durch ein Aluminlum-

Vorfilter. Aluminium ist wegen des kleinen Absorptionskoeffi-
zienten im Gebiet zwischen 170 8 und 3^0 8 und dem wegen des

Einsatzes der L-Absorption hohen Absorptionskoeffizienten für
o (42 in)Wellenlängen kürzer als 170 A ein fast ideales Filter.v *' Di

Die verwendeten 3000 8 dicken Alumlnium-Vorfilter unterdrücken
die höheren Ordnungen zwischen 170 8 und 3^0 8 vollständig.
Im Gebiet zwischen 250 8 und 3^0 8 wurden Kontrollmessungen
mit einem zusätzlichen Magnesium-Filter durchgeführt. Die Er-
gebnisse dieser Messungen stimmen gut mit den Messungen, bei
denen nur das Aluminlum-Vorfilter verwendet wurde, überein.

Eine gute Kontrolle für die Verfälschung der Meßergebnisse durch
höhere Ordnungen und Streulicht stellt die Überprüfung der

(9)Schichtdickenabhängigkeit des Absorptionskoeffizienten dar.

3.5 PräparatIon

Wegen der hohen Absorption der Übergangsmetalle Im untersuchten

Spektralbereich erwiesen sich Schichten, deren Dicke über 1000 8
lag, als ungeeignet. Die Herstellung von freitragenden,loch-
freien Folien mit Schichtdicken zwischen 100 8 und 1000 8
gelang nur in den wenigsten Fällen. Die meisten Folien hatten
Löcher oder zeigten unter dem Mikroskop ein Netz von feinen
Rissen. Eine weitere Schwierigkeit war die bei fast allen
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untersuchten Metallen festgestellte Neigung der Folien

sich einzurollen.

Zunächst wurde dann versucht, die Metalle auf Zaponträger-

folien aufzudampfen. Hierbei waren die ungefähr 1500 8 dicken

Zaponfolien über einen mit einem feinen Kupfernetz mit 75 y

Maschenweite überspannten ringförmigen Träger gespannt. Der

Durchmesser der Träger betrug 18 mm. Auf diese -Welse gelang

essmaximal 200 8 dicke Schichten herzustellen. Versuchte man,

dickere Schichten aufzudampfen, so zerissen die Zaponfolien.

Zum Erfolg führte die im folgenden beschriebene Methode.

Mit Natriumhexametaphosphat bedampfte Objektträger wurden in

eine 2,5 #ige Lösung von Zapon in AmOacetat getaucht. Die Dicke

des entstehenden Zaponfilms betrug un-cfähr 1500 8. Die Ver-

wendung dünnerer Zaponfolien, was wegen des starken Anstiegs

der Absorption dieser Folien oberhalb 150 8 wünschenswert

war, scheiterte daran, daß dünnere Zaponfolien den starken

Spannungen, die beim Aufdampfen der untersuchten Metalle auf-

treten, nicht standhielten. Die Metallfolien wurden auf die

so präparierten Objektträger aufgedampft und zusammen mit

der Zaponfolie in V/asser abgeschwemmt und auf die oben schon

beschriebenen mit feinem Kupfernetz überspannten Träger auf-

gefangen.

Die auf Zapon aufgedampften Folien wurden zur Messung im

Wellenlängengebiet zwischen 40 8 und 170 8 verwendet. Für die

Messungen oberhalb 170 8 erwiesen sich 3000 8 dicke Aluminium-

Folien, die über die schon erwähnten mit Kupfernetz be-

spannten Träger gespannt waren, als Trägerfolien am geeig-

netsten. Die Trägerfolien dienten gleichzeitig als Vorfilter,

zur Unterdrückung höherer Ordnungen. Die untersuchten Metalle

wurden auf die Aluminium-Folien aufgedampft.
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Versuche, die Metalle mit Hilfe von Verdampfern aus Wolfram^

Tantal- und Kelybdänblechen oder -drahten zu verdampfen zeigten,

daß die untersuchten Metalle mit Ausnahme der subllmierenden Me-

talle Chron unci Mangan stark mit dem Verdampfermaterial legierten,

Messungen an Vanadium-Folien, die aus Wolframschiffchen ver-

dampft worden waren, bestätigten die Vermutung, daß die Folien

einen nicht vernachlässigbaren Anteil von Wolfram enthalten.

Die MJJ -^--Absorption des Vanadiums war fast völlig von der

Absorption des Wolframs verdeckt. Um sicherzustellen, daß die

Folien keinen Anteil des Verdampfermaterials enthalten, wurden

alle Metalle mit einer Elektronenkanone (Varlan) verdampft. Der

Druck im Pumpstand vor dem Aufdampfen betrug l-10" Torr, wäh-

rend des Aufdampfens sank der Druck auf Werte zwischen 5"10"
_r

Torr und 1-10 ** Torr. Die mittlere Aufdampfgeschwindigkeit lag
bei 5 S pro Sekunde.

Die Schichtdicken wurden während des Aufdampfens durch die Fre-

quensänderung eines mitbedampften Quarz-Oszillators (Edwards)

g emessen. Die Frequenzänderung des Schwingquarzes ist der Masse
(£4)der aufgedampften Schicht proportional. w l Zur Eichung des

Schwingquarzes wurde die Kasse einer auf einen Objektträger

aufgedampften Schicht bestimmt. Der Fehler der Eichung betrug

* 5%, Unter der Annahme, daß die Dichte der Aufdampfschicht

gleich der Dichte des festen Metalls ist, wurde aus der gemesse-

nen Frequensverschlebung des Schwingquarzes die Schichtdicke

bestimmt.

Außerdem wurde mit Hilfe eines Tolansky-Interferometers die

Dicke der aufgedampften Schicht direkt bestimmt. Die Schicht-

dicken konnten auf diese Weise auf * ̂ 0 8 genau gemessen werden.

Die Ergebnisse dieser beiden Methoden unterschieden sich um

maximal 20 %*

Die folgende Tabelle gibt als Beispiel einige Meßergebnisse.
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Schichtdicke (8)

Wägung zur Tolansky Schwing-

Metall Eichung des Interferometer quarz

Schwingquarzes

Ti 2340 2530

220 210

480 MO

610 610

690 620

880 810

1070 980

Fe 1120 1090

1*0 200

350 300

480 400

620 510

Co 1340 1470

230 200

42C 400

400 400

660 610

Tabelle l

Nach der Herstellung wurden die Folien in den Filterhalter vor

dem Spektrographen (Abbildung 2) eingebaut. Gemessen wurden für

jedes Metall Jeweils Serien von im Mittel 6 Folien, deren
Dicke von 100 8 bis 1000 8 reichte.
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3.6 Elektronik

Die Intensität der Synchrotronstrahlung Ist wegen der von

Puls zu Puls schwankenden Zahl der Im Beschleuniger umlau-

fenden Elektronen nicht konstant. Man muß also das Ausgangs-

signal des Photomultipliers gegen ein dem Elektronenstrom

proportionales Referenzsignal normieren. Zu diesem Zweck

ist seitlich im Strahlrohr ein Blech angebracht. Infolge

der von der Synchrotronstrahlung ausgelösten Photoemission

fließt ein Strom. Die über dem Widerstand R (Fig. 3) ab-

fallende Spannung dient als Referenzsignal.

Der Quotient aus Meßsignal und Referenzsignal wird an einem

Kompensationsschreiber gebildet, bei dem die schreiberinterne

Referenzspannung durch das Referenzsignal ersetzt Ist.

Abbildung 3 zeigt die gewählte elektrische Schaltung.

Das x-Potentiometer ist mit dem Schwenkarm gekoppelt. Die

abgegriffene Spannung, die die Wellenlänge angibt, wird

auf den X-Eingang des X-Y-Schreibers gegeben. Das Ausgangs-

signal MS des Bendix Multlpliers wird durch den phasen-

empfindlichen Resonanzverstärker (HR 8) verstärkt und auf

den Y-Eingang des Schreibers gegeben. Die über dem Wider-

stand R abfallende Referenzspannung wird durch einen Ver-

stärker des selben Typs verstärkt und auf den Referenzein-

gang des Schreibers gegeben. Längs der Y-Achse des Schreibers

wird also das Verhältnis Q des Meßsignals zum Referenzsignal

RS aufgezeichnet. Wichtig ist, daß Referenz- und Meßsignal

die gleiche Zeitkonstante haben. Beide Verstärker werden mit

einem 25 Hz Signal des Beschleunigers getriggert. Meß- und

Referenzsignal werden mit Hilfe der schon erwähnten rotie-

renden Scheibe mit 25 Hz moduliert. Auf diese Weist gelingt

es, 50 Hz Störungen zu unterdrücken.
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Abb.3 Blockschaltbild der Elektronik

RE=Referenzeingang, RS=ReferenzSignal, MS=Messsignal,

TR=Trigger, B=Bendix Photomultiplier, RB=Referenzblech
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3.7 Messung und Auswertung

Für jedes Metall wurden in Jeder Justierung des Spektro-

graphen Jeweils Serien von durchschnittlich 6 Folien,

deren Schichtdicke von 100 8 bis 1000 8 reichte, gemessen.

Die gemessenen Spektren wurden durch das Spektrum einer

ungefähr 100 8 dicken Referenzschicht dividiert und damit

die Transmission der Differenzschicht bestimmt. Auf diese

Weise wird der Einfluß von Oberflächeneffekten, wie Oxyd-

schichten oder Übergangsschichten zwischen Folie und Träger-

folie, reduziert.

Um die Auswertung der rund 500 gemessenen Spektren bewäl-

tigen zu können, wurde eine Apparatur zur Digitalisierung

der Meßkurven entwickelt. Wie im vorhergehenden Abschnitt

beschrieben, wurden die Meßkurven von einem X-Y-Schrelber

aufgezeichnet. Die Meßblätter waren 10 x 15 Inen groß. Diese

Kurven wurden mit einem Kurvenfolger (Hewlett-Packard) abge-

fahren und die X- und Y-Koordinaten mittels Digitalvolt-

metern (DM 2005, DM 2022) punktweise abgelesen und von

einem IBM Kartenlocher in Lochkarten gestanzt.

Die Genauigkeit der Ablesung der Koordinaten betrug 0,02 Inch

Der Abstand der Punkte in Y-Richtung wurde so gewählt, daß

er ungefähr l 8 entsprach. In der Umgebung von Strukturen

im Spektrum v;urde der Abstand auf ungefähr 0,5 8 verringert.

Die Division der Spektren durch die zugehörigen Referenz-

spektren wurde auf einer Rechenmaschine des Typs IBM 360/75

durchgeführt. Die Rechenmaschine lieferte den Wert des Ab-

sorptionskoeffizienten in Abhängigkeit von der Wellenlänge

für die verschiedenen Schichten.

Anhand der von der Rechenmaschine berechneten Werte wurde

die Unabhängigkeit des Absorptionskoeffizienten von der

Schichtdicke geprüft. Dies ist eine gute Kontrolle dafür, ob

die gemessenen Werte durch Oberflächenschichten, Reflexion,

Streulicht oder durch Beimischung höherer Ordnungen ver-

fälscht sind.(9)
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Ergebnisse

Absorptionskoef f .1 zient

Die remessenen "'/erte des Absornt ionskoe^^izlonten M. der

Hetall e Ti tan, vanadium,i"hrom,"anran,Eisen /'obalt und Wickel

sind im Bereich zwischen 35 **v und 31n ev in den /Vbbi ldunren

4a bis lOa darrestel l t . In A b b i l d u n g lla ist der Absorntions-

koef f iz ien t von Tupfer im Bereich zwischen 35 eV und 5^0 eir

geren dio ^hotonenenerrie auf retraren. über die "lessunpten an

Tupfer vnirde bereits an anderer Stell e Ber ichte t . "' ner

"ehler des Ahsorntions' 'oc-f f izienten M. j ^e r durch Fehler-

bal l ren in den Zeichnunren r,nr,er.eben ist,betr'lr,t durchschni t t -

lich i ?.^- ^ .E r beruht in der T - T auntsncbe auf der TTnrenauir,-

keit der °ch ich t ( l :Lc v enbes t i rmunr ,au f > "^reul icht und auf

Beimischungen höherer Ordnungen." ine weitere "ehlerquelle

ist die 'Indcrunr, der "Vans^ission der ^a-non-mr' '" 'rer f lolien

infolge der ^es t r ah lunr mit der .°ynchrotronstrahlunr,^ie

i^enauir.keit,mit der d^r relative ^neli trp"1 verlauf des /•bsorntions-
h _i

koef f i z ien ten re^ssen - ' 'nrde }-etr!-'.rt 2'10 cm .Der Fehler der

Photonenenerfie "-rird durch die Auf l" s;-. n r dos -'pektro,™raphen

und die Genauigkeit der '• rollenl ; 'nreneicvnjnr; bestirnt .Kr

betr"jzt ± 0,3 eT r bei '1^ PT 7 und t ° e1^ bei 3^n n i r .^ie T.arte der

eingezeichneten ^to^.niveaus ''•.'urdo d^r Arbei t von ^earden
f 'J 7)und P-urr entno^nen. ^iese : 'rerte sind r^usniren r^it den

M 7)
von Tonboulian et al. ' ' anrerebener "nerr-iryrerten für die

T'TT T T T-Ahsorptions] 'anten in mabello ? eir«,retrafen.
- -L 9

Her "insatz der Absorpt ion ^er 3^-T71e1:tronen ist an dem

starken Anst ie r der Absorpt ion zu erkennen.nieser /Vn

erstreckt sich über mehrere riektronenvolt ,mabelle 2 r^ibt die

La^e der Absorptionsninina vor der K in sät?; der A h s o r p t ^ on und

die Lape der ersten Absorntions^axi"1?. danach ,^ie ^.nerp-ie-

differenz zv/ischen beiden T 7xtrema ist ebenfalls eincretra^en.

Die Absorptionsspektren der T Tetalle mitan,vanadium. und

Chron v;erden durch das breite Absorntionsmaximum am

Einsatz der 3p-.^hsorption bestirrt.
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Beim Titan beträgt die Halbwertsbreite dieses Maximums unge-

fähr 15 Elektronenvolt. Auffallend ist der steile Abfall des

Absorptionskoeffizienten auf der hochenergetischen Seite des

Maximums.

Der Absorptionskoeffizient von Vanadium gegen die Photonen-

energie aufgetragen zeigt einen ähnlichen Verlauf. Die Halb-

wertsbreite des Maximums beträgt ungefähr 20 eV. Im Gegensatz

zum Titan kann man beim Vanadium auf der hochenergetischen

Seite des Maximums eine Schulter erkennen.

Auch beim Chrom finden wir den sich über mehrere Elektronen-

volt erstreckenden Anstieg der Absorption. Das darauf folgende

Maximum ist etwa 25 eV breit. Von den beiden oben genannten

Metallen unterscheidet es sich hauptsächlich durch die Auf-

spaltung dieses Maximums in zwei deutlich getrennte Maxima.

Der Abfall auf der hochenergetischen Seite ist flacher als

beim Titan und Vanadium.

Der Spektralverlauf der Absorptionskoeffizienten der Metalle

Mangan, Eisen, Kobalt und Nickel gleicht mehr dem für das

Röntgengebiet typischen Verlauf und unterscheidet sich somit

stark von dem der vorausgegangenen Metalle Titan, Vanadium

und Chrom. Der Anstieg der Absorption ist steiler, das Maximum

am Einsatz der Absorption nur ungefähr 5 eV breit und der bei

Hangan, Eisen und Kobalt noch vorhandene, beim Nickel nur noch

angedeutete steile Abfall zu höheren Energien geht schon nach

wenigen Elektronenvolt in einen flacheren Abfall über. Dieser

Übergang verschiebt sich beim Fortschreiten vom Mangan zum

Nickel auf das Maximum zu. Beim Kupfer ist er völlig verschwunden

Die Zunahme &u des Absorptionskoeffizienten an Einsatz der
5 -l

Absorption beträgt für Vanadium 5,5 10 cm .Für Titan konnte

diese Zunahme nicht bestimmt werden,da das Minimum vor dem Ein-

satz außerhalb des gemessenen Bereiches liegt. Vom Vanadium zum

Eisen nimmt Ä/* auf 7,2 J.05 cm"1 zu.Vom Eisen zum Kupfer fällt

auf 0,5 105 cm"1 ab .Vergleiche hierzu Tabelle 2.



Element

Ti

V

Cr

Hn

Fe

Co

Mi

Cu

Z

22

23

24

25

26

27

28

29

Ea (eV)

_

35,4

41,2

45,7

51,7

57,7

63,9

73

E2 (cV)

45,9

47,7

49,4

50,8

57,1

62,3

68,5

79

E2-E1 (eV) A

-

12,3

8,2

5,1

5,4

M

1,6

6

/ .. „h - 1 •*y[10-' cm J

5,5

6,3

7,1

7,2

6,2

3,7

0,5

MII,III (eV)

34,6

37,8

42,5

48,6

54,0

59,5

68,1

73,6

Em

43,5

49,5

54,3

59,6

65,5

76,3

M

E. Lage des Minimums vor dem Einsatz der Absorption

Ep Lage des ersten Maxlmums nach dem Einsatz der Absorption

Ay Änderung des Absorptionskoeffizienten y zwischen E, und E«

(47)
TTT Lage des Mjj -.--.--.-

* *
-Niveaus nach Bearden und Burr

Em Lage der MTT TTT-Absorptionskante nach Tomboulian et al .(17)'

Tabelle 2



Vergleich mit anderen optischen Messungen

/«/*\ ̂ ti}
Die von Ershov^ ; und Lukirskii et al. -)} angegebenen

Absorptionskoeffizienten für Titan, Vanadium und Chrom

sind in den Abbildungen 4a, 5a und 6a mit eingezeichnet.

Um einen genauen Vergleich zu ermöglichen, sind die Ergeb-

nisse der vorliegenden Messungen und die Ergebnisse anderer

Experimentatoren in den überlappenden Spektralgebieten in

den Abbildungen 12 bis 17 in größerem Maßstab wiedergegeben.

Titan (Abb. 4a)

Die aus der von Rustgi zwischen 18 eV und 38 eV angege-

benen Transmission einer 525 5l dicken ̂ itanfolie bestimmten

Werte des Ahsorptionskoeffizienten schließen nicht an die

Ergebnisse der vo rl i e renden Messung anjUT"1 wurden deshalb nicht
/ p (C \t , Die Werte von Ershov stimmen innerhalb der

Fehlergrenzen mit unseren überein.

Vanadium (Abb. 5a, 12)

Die Messungen von Agarwal und Givens ' stimmen im allge-

meinen Verlauf und in der absoluten Größe mit den vorliegen-

den Messungen überein. Die starken Oszillationen des Absorp-

tionskoeffizienten, die Agarwal und Givens gemessen haben,
f o (\d nicht gefunden worden. Die Vierte von Ershov^ ; stimmen

innerhalb der Fehlergrenzen mit den DESY Messungen überein.

Chrom (Abb. 6a, 13)

Der aus den von Glrault et al. Ji angegebenen Werten für e-• j.
und £p berechnete Absorptionskoeffizient schließt auf der

niederenergetischen Seite gut an die von uns erhaltenen Werte
( 21 }an. Die Messungen von Axelrod und Givens ' und die Messungen

von Agarwal und Givens ' zeigen den gleichen Anstieg der

Absorption beim Einsatz der M-- „-..-Absorpt ion wie die vor-

liegenden Messungen. Im Absolutwert liegen die Werte von
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Agarwal und Givens um ungefähr einen Faktor 7, die Werte von
(17)Axelrod und Givens um einen Faktor 2 höher. Tomboulian et al. ''

geben einen steileren Anstieg der Absorption an. Ihre Werte liegen

ungefähr 30 % tiefer. Gute Übereinstimmung besteht mit den Werten
( OC

von Ershov ' und denen von Luklrskii et al . -> Die Lage der

Maxlraa und Minlma der verschiedenen Messungen stimmt nicht

überein.

Hangan (Abb. 7a, 14)

Der allgemeine Verlauf des Absorptionskoeffizienten der vorlie-

genden Messung stimmt mit den von ^omboulian et al. 'gegebener

Werten gut überein.Die Werte von ^omboulian et al. sind um 30 %

kleiner,Auch die Ergebnisse von Agarwal und ^ivens^ zeigen einen

ähnlichen Verlauf »allerdings Ist das ITsxi—an der Absorption um

l eV zu höheren Energien hin verschoben,Pie Werte von Agarwal und

Givens sind um einen Paktor 5 großer als unsere Werte.Im Gegen-

satz zu den beiden anderen Messungen wurde bei den vorliegenden

Messungen keine Feinstruktur der Absorption gefunden.

Eisen (Abb. Ra, 15)

(17)Die Werte von Tomboulian et al. ' stimmen gut mit unseren
(23)Werten überein. Die Werte von Carter und Givens -" haben den

gleichen spektralen Verlauf, sind aber um einen Faktor 2 größer.

Auffallend an den Ergebnissen von Carter und Givens ist die

deutliche Aufspaltung des Hauptmaximums in zwei Maxima, die bei

der vorliegenden Messung nicht gefunden wurde.

Kobalt (Abb. 9a, 16)

(17)Die um 40 % tiefer liegenden Werte von Tomboulian et al.

zeigen den gleichen Spektralverlauf wie die Ergebnisse der vor-

liegenden Messungen. Die Feinstruktur,die Tomboulian et al. an-

geben, wurde nicht gefunden.
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Zum Vergleich sind die Werte von Agarwal und

20
Givens eingezeichnet
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Abb.13 Absorptionskoeffizient von Chrom

Zum Vergleich sind die Werte von Tomboulian et al.

und Glrault et al. eingetragen.Die eingezeichneten

17

Werte von Agarwal und Oivens sind mit einem Faktor

2110,die Werte von Axelrod und Givens mit einen

Faktor 2 zu multiplizieren
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Zum Vergleich sind die 'Terte von Tomboulian et al.

eingezeichnet .Die eingetragenen Werte von Agarwal
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und
22
sind mit einen Faktor 10 zu nultinlizieren
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17Zum Vergleich sind die Vierte von Tomboulian et al.
PT

eingezeichnet.Die Werte von Carter und Oivens sind

mit einem Faktor 2 zu multiplizieren



Co
—DESY
— TOMBOULIANetol

5-

/»-

3-

2-

1-

50
T 1 T

70 90 1t leV]

Abb .16 Absorptionskoeffizient von Kobalt

Zum Vergleich sind die Werte von Tomboulian et al.
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Nickel (Abt. lOa, 17)

Die Werte von Neupert liegen um 20 % über unseren Werten.
f 17}Die Vierte von Tomboulian et al. '' liegen um 20 % niedriger.

Sie zeigen abgesehen vom etwas steilen Anstieg der Kante und

der Feinstruktur den gleichen Spektralverlauf.

•̂  Vergleich mit ElektronenenernieVerlustmessungen

Per Energie Verlust ,den Elektronen beim nurchp;anp: durch dünne

Schichten erleiden,ist,wenn man von Oberflächen-und Mehrfach-
f ]\ \n absieht,nach Fröhlich und Pelzer bis auf einen,

f f-\ ̂
vom Streuparameter " ahh.innigen T?aktor,der aber einen glatten

Vorlauf mit der ^nerrie hat,dem -Tn4> proportional.

4 2-nfe
- J1T1 — = -T—, TTTT

u

2 p
Ist k klein ns^en n und ist n außerdem annähernd konstant,

TY1 —
c

Pur den Bereich der I'-Absorption der gemessenen Metalle ergibt
2 2

eine ~robe,experimentelle Abschätzung k ÄJ> 0,1 und n Ä£ 0,3.

Robins und Swan haben die Energieverlustspektren der Über-

gangsmetalle Titan bis Kupfer in Reflexion gemessen. In diesem

Fall ist nicht zu erwarten, daß der Spektralverlauf unmittelbar

Jĵ .̂  proportional ist. Aus diesem Grund ist auch nur ein quali-

tativer Vergleich mit den Absorptlonsmessungen möglich. Die

Ergebnisse von Robins und Swan sind in Abbildung 18 v;ieder-

gegeben. In Tabelle 3 Ist die Lage der Maxima P, G und H der

Energieverlustspektren wie die Lage der mit E« bezeichneten

Absorptionsmaxima eingetragen. Bei Chrom ist außerdem die Lage

des zweiten Haximums E, angegeben.
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Abb. 18 Elektronenenergleverlustspektren der Metalle

Ti,V,CrfMn,Fe,Co,Nl und Cu

( Die Abbildung ist der Arbeit von Robins und
1|Q

Swan y entnommen )
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Das mit F bezeichnete Maximum wird von Robins und Swan als

Einsatz der M__ ITJ-Absorption gedeutet. Für die mit G be-

zeichneten Maxima geben Robins und Swan keine Erklärung.

Vergleicht man die Ergebnisse der vorliegenden Absorptions-

messungen mit den Energieverlustmessungen in der Umgebung von F,

so fällt einem vor allem der hohe, wahrscheinlich auf Mehrfach-

prozesse zurückzuführende Untergrund in den Energieverlust-

spektren auf. Dies ist besonders am Verhältnis der Kantenhöhe

zum Untergrund zu erkennen. Abgesehen von diesem Untergrund

findet man in der Umgebung von F eine weit gehende Ähnlichkeit

des Spektralverlaufs. Vor allem die Abhängigkeit des Spektral-

verlaufs von der Atomnummer entspricht der bei den Absorptions-

messungen gefundenen.

Element F G K E„ E, (eVJ

Ti

V

Cr
Mn

Fe

Co

Mi

Cu

36,6

41,9
4 7 , 6
52,0

56 ,6

62,5
68,0
77 ,4

4 R , 3 6l, R
51,6 67 ,4
57 75,9

82 ,2

45 ,9
47,7
49 ,4 54,5
50,8
57,1
62,3

68,5
79

Tabelle 3

Die Lage der Tlaxima F stimmt für die Metalle Chrom bis

Nickel jedoch nur ungefähr mit der Lage der Maxima K.
2
'h

Bei Titan und Vanadlun scheinen eher die Maxima n und E

überein.Dies gilt auch fiir die Maxirca K und K, bei Chrom.

2
einander zu entsprechen .nie von Robins und Swan als F.insatz

der I!-,-Absorption interpretierten Haxima H treten in den

Absorptionsspektren nicht auf.
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5 Berechnung der Zahl der effektiven Elektronen

Die Berechnung der Zahl der effektiven Elektronen aus den

gemessenen Absorptionskoeffizienten stellt eine gute Drüfung

für die Güte der Meßwerte dar.Außerdem erhält man Aufschluß

über die Beiträge verschiedener Schalen.Die Zahl N ff der

effektiven Elektronen,die zur Absorption zwischen den Energien

E und E. beitragen,berechnet sich nach der folgendena D
Gleichung:

E_ ( xxmolE
ex L K f

J 'E«.

Hierbei Ist L die Loschmidtsche Zahl, A das Atomgewicht,

f die Dichte, c die Lichtgeschwindigkeit im Vakuum und

n der Realteil des Brechungsindexes .Integriert über den

ganzen Energiebereich erhält man nach der Regel von Thomas-

Reiche-Kuhn für N -- die Gesamtzahl der Elektronen des Atoms.

Bei der Integration über den Beitrag einer Unterschale er-

wartet man, daß die sich ergebende Zahl N ff gleich der Zahl

der Elektronen der Unterschale ist. Diese Erwartung ist nur

gerechtfertigt, wenn man tiefer liegende Schalen vernach-

lässigt, da Oszillatorstärke von tiefer liegenden Schalen

auf höher liegende Schalen Übertragen werden kann. •* •*" s

Die Ergebnisse sollen unter dieser Annahme diskutiert werden

und deswegen sollte kleineren Abweichungen keine zu große

Bedeutung beigemessen werden. Für die Berechnung von N̂ ,,

wurde n = l gesetzt. Diese Annahme kann in dem cenessenen

Bereich höchstens zu einem um 10 %_ zu hohen Wert führen.

Tabelle % gibt einige, den Arbeiten von Lukirskii
( Ec}

und Glrault et al. •" entnommene V/erte für n ,

emenl

Ti

Cr

; 23,6 S

0,9988

0,9989

31,* *

0,9978
0,9962

U i* X

0,995
0,9922

67 -

0 Q87"-' » -• ̂  ' -
0,9P3'C

Tabelle



Mit Hilfe der Kramers-Kronig-BeZiehungen wurde aus

den gemessenen Werten des Absorptionskoeffizienten der

Realteil n des komplexen Brechungsindexes berechnet.

Der Zusammenhang zwischen dem Absorptionskoeffizienten

f* und n ist durch die folgende Gleichung gegeben.

In unserem wall erstreckt sich das Integral bei den

Metallen Ti,V,Mn,?e,Co und Ni über den gemessenen Bereich

von MO eV bis 310 eV .Zur Berechnung des Brechungsindexes

von Chrom wurden ir. -Dreien zwischen 25 eV und 40 eV die

Werte von Oirault et al. herangezogen. Die von Neupert

angegebenen V/erte für Kupfer wurden im Bereich zwischen

15 eV und 40 eV benutzt.

Die auf diese Weise erhaltenen Werte von n sind in den

Tabellen 5a und 5b '-i'?^o~rregeben.

Der Fehler von n ,dor darauf beruht,daß die Integration nur

über einen begrenzten Energiebereich ausgeführt v/erden konnte,

wurde durch Testrechnungen abgeschätzt. Dieser Fehler ist

in den Tabellen 5a und 5b in der mit A n bezeichneten Spalte

eingetragen.

Die Werte von n stimmen mit den in Tabelle 4 angegebenen
(25lWerten von Lukirskii et al. im Rahmen der Fehlergrenzen

überein.Die Ergebnisse der Kramers-Kronig-Analyse bestätigen,

daß es gerechtfertigt ist n für die Berechnung der Zahl der

effektiven Elektronen im gemessenen Bereich gleich l zu setzen.



n

E (eV) Tl V Cr Mn An

50
60

70

80

90

100

110

120

130

110

150

160

170

180

190

200

210

220

230

240

250

260

270

280

290

300

0,96

0,94
0,96

0,97
0,98

0,98

0,98

0,99

0,99

0,99

0,99
0,990

0,990

0,991
0,992

0,992

0,993

0,993

0,994

0,994
0,994

0,994

0,995

0,995
0,995
0,995

1,00

0,95

0,96

0,98

0,98

0,99
0,99
0,99
0,99

0,99

0,99

0,991

0,991

0,991
0,992

0,992

0,993

0,993

0,993

0,993
0,994

0,994

0,994

0,99̂
0,994
0,994

1,04

0,96
0,94

0,95

0,96

0,97

0,97
0,98

0,98

0,98

0,98

0,985
0,986

0,987
0,988

0,989
0,990
0,991
0,991

0,992

0,992

0,993

0,993

0,994

0,994

0,994

1,10

1,00

0,98

0,98

0,98

0,98

0,98

0,98

0,98

n, 98
0,98

0,984

0,985
0,986
0,988
0,988

0,989
0,990
0,990

0,991

0,991
0,992

0,992

0,992

0,992

0,992

± 0,1

± 0,1

± 0,05

± 0,05

± 0,05

± 0,02

± 0,02

± 0,02

± 0,02

± 0,02

± 0,02

± 0,01

± 0,01

± 0,01

± 0,01

± 0,01

± 0,01

± 0,01

± 0,01

± 0,01

± 0,01

± 0,01

± 0,01

± 0,01

± 0,01

± 0,01

Tabelle 5a



n

E (eV) Fe

50
60
70
SO

90

100

110

120

130

140

150

160

170

130

1QO

200

210

220

230

240

250

260

270

230

290

300

1

1

1

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

o
0

0

,08

,01

,00

,99
,93

,93
,93
,98

,93

,93

,93

,930

,98l

,932

,983
,934

,986

,937

,987

,933

,939

,939

,990

,990

,990

,990

00

1,05
1,10

0,99
0,98

0,97

0,97

0,97

0,97

0,97

0,97

0,97

0,076

","73

0,979

0,Q8l

0,983
0,084

0,935

0,986

0,087

0,980
0,089

0,989

0,990

0,990

0,991

Ni <"u

1

1

1

1

0

o
0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

,

»

,

,

»

,

,

,

,

,

»

»

,

,

,

,

,

»

,

,

,

,

,

,

,

05
04

02

00

99

98

98

98

97

97

97

973
976

977
978
9^0
98l
932

933
084

985

935

986

987

987

,987

0,

o,
0,
o,
o,
o,
o,
o,
o,
o,
o,
%
^,
o,
o,
o,
^,
%
o,
o,
o,
o,
0,
n,
o,
o,

97
97

97
98

97
98

98

98

97

97
93
976

977
978
Q30

93l

o32

983

933
034

985

936
087

933

989

989

+

+

±
+

+

+

+

+

±

±

±

±

±

±

±

±

+

±

±

±

±

±

±

±
±

±

An

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

n
0

,1
,1
»05

,05

,05
,02

,02

,02

,02

,02

,02

,01

,01

,01

,01

,01

,01

,01

,01

,01

,01

,01

,01

,01

,01

,01

'abelle
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In den Abbildungen 4b bis llb sind für die Metalle Titan

bis Kupfer die so erhaltenen Werte von N .. gegen die

Photonenenergie aufgetragen. Der Wert von N *-. wurde will-

kürlich am Anfang des gemessenen Bereichs gleich Null ge-

setzt.

Titan, Vanadium > Chrom

Das hohe und breite Absorptlonsmaxlmum am Einsatz der M-

Absorption der Metalle Titan, Vanadium und Chrom spiegelt

sich im steilen Anstieg der N «--Kurve wieder. Nach dem

Maximum geht die N „„-Kurve in eine Kurve niedrigerer Stei-

gung über. Entsprechend dem vom Titan zum Chrom flacher

werdenden Abfall des Absorptionsko^f +* zienten auf der hoch-

energetischen Seite des Maximians v*--'1 diese Übergangszone

vom Titan zum Chrom breiter.

Vom Einsatz der My-,- TTT-Absorption bis 310 eV tragen beim

Titan 7,9, beim Vanadium 7,1 und beim Chrom 7,7 effektive

Elektronen bei. Aus experimentellen Gründen konnte beim

Titan das Minimum der Absorption vor dem Einsatz der M-.-J -TTT-

Absorption nicht gemessen werden. Der dadurch bedingte

Fehler in N « Ist vernachlässigbar.

Mit Hilfe der von Lukirskii et al und Ershov' 2 ^ ange-

gebenen Werte wurde die Zahl der effektiven Elektronen zwischen

310 eV und dem Einsatz der Absorption der L-Elektronen be-

rechnet. Insgesamt ergaben sich für Titan 8,7, für Vanadium 8

und für Chrom 8,6 effektive Elektronen, die zwischen dem

Einsatz der Absorption der M-Elektronen und dem Einsatz der

Absorption der L-Elektronen zur Absorption beitragen. Diese

Werte stimmen innerhalb der Fehlergrensen mit dem erwarteten

Wert 8 überein.



Mangan« Eisen, Kobalt, Nickel

Der Einsatz der 1TTT T T T-Absorption spiegelt sich im Knick
J—L • J—L J,

der N „„-Kurve wieder.Die Schärfe des Knicks nimmt entsprechendef f
der Abnahme des Absorptionssprunpes beim Einsatz vom Eisen zum

Nickel ab. Zwischen dem Einsatz der H-Absorption und 310 eV

tragen beim Hangan 7,6, beim Eisen 8,8, beim Kobalt 7,8 und

beim Nickel 9,7 effektive Elektronen zur Absorption bei.Um die

Zahl der effektiven Elektronen zwischen 310 eV und den Einsatz

der Tj-Absorption abzuschätzen,wurde zwischen 180 eV und 310 eV

eine Funktion der Eorm /ti=-alr den experimentellen Daten ange-

paßt. Diese Kurve wurde bis zur L-Kante verlängert.Addiert

man die so erhaltenen Werte zu den oben aufgeführten Werten,so

ergeben sich im Bereir1"1 ^wischen dem Einsatz der ^-Absorption

und dem Einsatz der Ij-.V.._orptlon für I-Tanpcu; 3,2, für Eisen 10,'(

für Kobalt 9,1 und für Nickel 11,6 effektive Elektronen.

Daß diese Zahlen größer als acht sind, kann man verstehen, wenn

man annimmt, daß 3d-und Jls-Elektronen in diesem Gebiet noch zur

Absorption beitragen. Diese Annahme wird dadurch bestärkt, daß

der Absorptionskoeffizient vor dem Einsatz der H-Absorption noch

ziemlich hoch ist.

Kupfer

Der kleine Anstieg des Absorptionskoeffizienten beim Einsatz der

Absorption der Il-Elektronen Ist in der N „„-Kurve nicht zu er-^ ef f
kennen.Zwischen dem Einsatz der H-Absorption und 500 eV tragen

11,6 Elektronen bei. Im Gebiet zwischen 200 eV und der L-Kante

wurden an die Meßwerte von DESY und von Cooke und Stewardson

eine Kurve des Typs /u -o. E" angepaßt. Auf diese Welse wurde die

Zahl der effektiven Elektronen zwischen 500 eV und der L-Kante

abgeschätzt.
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Insgesamt tragen zwischen dem Einsatz der M-Absorption und
dem Einsatz der L-Absorption 13 Elektronen bei.

Beim Einsatz der M-Absorption ist die Oszillatorstärke der
11 Valenzelektronen (4s und 3d) noch nicht erschöpft, was
schon die hohe Absorption vor der M-Kante zeigt.

Mit Hilfe der Werte von Beaglehole (51»52) und Neupert^6 )

wurde berechnet, daß am Einsatz der M-Absorption N -,, den
r (9)Wert 6 erreicht. ^ Addiert man die verbleibenden 5 Elektronen

zu den ß M-Elektronen, so erhält man den experimentell gefun-
denen Wert 13.

Für Kupfer ist die Auswertung der Summenregel über den
C C T ^

gesamten Spektralbereich möglich. Hit I.ij.fe der von Allen V J ^ ,

Henke et al . 5 , Victoreen 5 ' und Cooke et al. ' angegebenen
Absorptionskoeffizienten wurde die Zahl der effektiven Elektronen

im Gebiet der K-und L-Absorption bestimmt. Für das Gebiet

oberhalb der K-Kante ergeben sich 1,5, für das Gebiet zwischen
der K-Kante und der L-Kante 7,8 effektive Elektronen.

Integriert über den ganzen Spektralbereich erhält man demnach

28,3 effektive Elektronen, was gut mit dem erwarteten Wert
übereinstimmt .

Aus den von Allen , Victoreen ' und Henke et al
angegebenen Absorptionskoeffizienten wurde für die Metalle

Titan bis Kupfer die Zahl der effekt iven Elektronen im Gebiet
der K-Absorption und der L-Absorption berechnet .Alle Ergebnisse

sind in Tabelle 6 zusammengefaßt . Die im Vergleich zun erwar-
teten Wert von R Elektronen zu kleinen *I ---Werte in Gebietef f
zwischen der K-Kante und der L-Kante beruhen nach Cooke
und Stewardson auf zu kleinen experimentellen Werten
des Absorptionskoeffizienten.



Element

Ti

V

Cr

Mn

Fe

Co

Ni

Cu

Cu

Z

22

23

24

25

26

27

2R

29

29

K

1,5

1,5

1,5

1,5

1,5

1,5

1,5

1,5

1,5

K-L

6,8

6,3

6,5

6,6

6,4

6,4

6,1

6,3

7,3

Neff

L-M

8,8

7,9

8,6

9,2

10,7

9,1

12,4

13

13

M-Null insgesamt bis H

17,1

15,7

17,5

17,4

18,6

1730

20,0

20,8

6 22,3

insgesamt

26,8

28,3

Tabelle 6

N „„ für Cu zwischen K- und L-Kante in der vorletzten Zeile aus den Werten
eif

von Allen ", Victoreen ^ und Henke et al. berechnet, in der letzten

Zeile Werte von Cooke und Stewardson^ ' berücksichtigt.
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Der in Tabelle 6 in der vorletzten Zeile für Kupfer ein-

getragene Wert von 6,3 effektiven Elektronen in diesem Bereich
(^t) (*>%)

beruht auf den von Allenv:3J', Victoreen^ ' und Henke et al.

angegebenen Werten. Verwendet man zur Berechnung der Zahl der

effektiven Elektronen im Bereich zwischen der K- und L-Kante

die Werte von Cooke und Stewarson^ so erhält man den in

der letzten Zeile von Tabelle 6 eingetragenen Wert von 7»8

Elektronen,

Die durch Auswertung der Summenregel über den gesamten

Spektralbereich erhaltene Zahl der effektiven Elektronen

stimmt bei Kupfer gut mit dem theoretisch erwarteten Wert

überein. Dies gilt auch für die,durch Integration über Teil-

bereiche,wie das Gebiet zwischen L-und V-Xante,erhaltenen

effektiven Elektronen.Eine Übertragung von Oszillatorstärke

von tiefer liegenden Schalen auf höher liegende Schalen

konnte nicht nachgewiesen werden.

Zieht man daraus den Schluß,daß auch bei den übrigen gemessenen

übergangsmetallen keine Oszillatorstärke der L-Elektronen

in das Gebiet der M-Absorptlon Übertragen wird,so findet man,

daß die,in diesem Bereich aus den gemessenen Absorptions-

koeffizienten berechneten Zahlen der effektiven Elektronen

im Rahmen der Messgenauigkeit mit den erwarteten Werten

übereinstimmen.



6 Deutung der Spektren

Bändernodell

Auf die Probleme,die beim Versuch,die gemessenen Spektren mit

Bandberechnungen zu vergleichen,auftauchen,wurde schon in Ab-

schnitt 2.2 hingewiesen.Die Hauptschwierigkeit,auf die man

dabei stößt,beruht auf der Unkenntnis des Matrixelementes

Wir wollen folgende Annahmen machen:

p
r

= konstant

IlTTund nTTT scharfe Niveaus,so daß T7 l" ; = 0ix 111 v^- - j.

Die Problematik der ersten Annahme wurde in Abschnitt 2.2 an-

gedeutet.Die Breite der !f-und !•",,.--Niveaus beträgt ungefähr

0,2 ev und ist somit klein gegen die Breite des Valenzbandes.

Dies scheint die zweite Annahme zu rechtfertigen.

Unter diesen Voraussetzungen folgt aus den Gleichungen 15 und

18 in Abschnitt 2.2:

N(E)

wobei die Zustandsdichte TT(E) = ——

<*'
Die Bandberechnungen^10*59^ für die rietalle Titan bis Kupfer

geben,vjenn man von Einzelheiten absieht, für die Zustandsdichte

im Valenzband folgenden Verlauf :

Im unteren Teil des Bandes finden wir eine hohe Zustandsdichte,

die auf die 3ä-Elektronen zurückgeführt wird. Dieser Teil des

Bandes wird deswegen häufig 3d-Band genannt. In diesem Band
sind neben den Beimischungen von Zuständen mit p und s Charakter

in der Kauetsache Zustände mit d-Charakter. Die Breite dieses

3d-Bandes beträgt ungefähr 5 eV. Dieser Wert stimmt mit Ergeb-

nissen von Emissionsmessungen annähernd überein. Die theo-

retischen Werte der Bandbreite des 3d-Bandes liegen zwischen



2 und 8 eV. Auf dieses 3d-Band folgt zu höheren Energien hin

ein Gebiet niedrigerer Zustandsdichte. Die Zustände in diesem

Bereich haben vorwiegend p und s Symmetrie. Die Permigrenze

liegt für die Übergangsmetalle Titan bis Nickel im Bereich

des 3d-Bandes. Sie verschiebt sich beim Portschreiten vom Titan

zum Nickel auf die obere Grenze des 3d-Bandes zu. Die Permi-

grenze für Kupfer liegt oberhalb des 3d-Bandes. Dies stimmt mit

dem experimentell gefundenen, im Vergleich mit den vorhergehenden

Metallen kleinen Sprung am Einsatz der M-Absorption überein.

Auf Grund dieses Modells erwartet man einen steilen Anstieg der

Absorption beim Einsatz der M-Absorption, ein sich über die der

Breite der unbesetztes 3d-Bandes erstreckendes Gebiet hoher

Absorption und darauf einen Abfall des Absorptionskoeffizienten

zu höheren Energien.

Experimentell ist der Einsatz der Absorption der 3p-Elektronen

am Anstieg des Absorptionskoeffizienten zu erkennen. Dieser An-

stieg erstreckt sich jedoch Über mehrere Elektronenvolt und ist

breiter als die theoretische Breite des unbesetzten 3d-Bandes.

Auch die Breite des darauffolgenden Maximums läßt sich, vor allem

bei Titan, Vanadium und Chrom, im Rahmen dieser einfachen Vor-

stellungen nicht verstehen. Ungeklärt bleibt auch die starke

Änderung des Absorptionsspektrums vom Chrom zum Mangan.

Eine Trennung der Beiträge der M«-und Mj-j-j-Elektronen auf Grund

der experimentellen Kurven ist nicht möglich, da keine Struktur

es erlaubt, den genauen Einsatz der M-j-j-und M-r-rf- Absorption fest-

zulegen. Experimentell wären l eV auseinanderliegende mehr als

5 % des Absorptionskoeffizienten betragende Strukturen in diesem

Bereich mit Sicherheit erkannt worden. Der Abstand der Schulter

vom Maximum E« in Vanadium und der Abstand der zwei Maxima in

Chrom ist mit ungefähr 5 eV größer als der mit l eV bis 2 eV

angegebene Abstand des M-j-j-und M----Bandes.
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Atommodell

Den Hauptbeitrag zur Absorption im gemessenen Bereich liefern

Übergänge aus 3p-Zuständen in unbesetzte Zustände mit d Symmetrie

Das Matrixelement R(3p,nd) dieser Übergänge ist am Einsatz der

Absorption negativ. Als Beispiel sind in Abbildung 19 die 3p

und 3d-Wellenfunktionen für Eisen aufgetragen. Die 3p-Wellen-

funktion wurde der Arbeit von Herman und Skillman^^ , die

Wellenfunktion am unteren und am oberen Rand des 3d-Bandes der
("52)Arbeit von Wood ^ ' entnommen.

Mit wachsender Energie wandert der erste Knoten der d-Wellen-

funktion einwärts und damit wird das Matrixelement R(3p,nd)

positiver, bis sich schließlich die positiven und negativen

Beiträge gegenseitig , *.ieben und das MatiI^element durch Null
2

geht. Die für die Absorption maßgebende Größe |R nimmt dem-

nach von einem hohen Wert am Einsatz der Absorption mit stei-

gender Energie ab, geht durch Null und nimmt danach wieder zu.
M "^lManson und Cooper J haben gezeigt, daß für freie neutrale

"? - 2
Atome R| vor dem Nulldurchgang steil abfällt, während'|R|

nach dem Nulldurchgang nur langsam zunimmt.

(13)Das Ergebnis der Rechnungen von Manson und Cooper -" für gas-

förmiges Argon ist zusammen mit den experimentellen Ergebnissen

von Samson

dargestellt.

— t_i - — -- — — — —- — - — i

von Samson^ ' und von Lukirskii und Zimkina ^ in Abbildung 20

Deutlich ist in beiden Kurven das Maximum der Absorption, der

steile Abfall des Absorptionskoeffizienten, das Minimum und der

langsame Wiederanstieg zu erkennen. Da den Übergängen von 3p nach

nd Übergänge von 3p nach ns und Übergänge von 3s nach np über-

lagert sind, ist der Absorptionskoeffizient im Minimum nicht Null

Zum Vergleich ist der gemessene Verlauf des Absorptionskoeffi-

zienten von Titan in Abbildung 21 im gleichen Maßstab dargestellt
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Abb. 10 Padialteil der 3p-und 3d-'. '/ellenfunktIon

von ^isen

3n-T^ellenfunktlon nach Hernan und Sklllnan
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a = ^ohrscher Radiuso
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Abb.20 Absorptionsspektrum von gasförmigen Argon

Experimentelle Werte von Samson und von

Lukirskli und Zimkina-5

13Theoretische T<urve nach ?*anson und Cooper

l "5-"-.- von Manson und Oooper •* berechnete Reitrag

der Übergänge von 3s nach np



HO*-

WO*

Ti

DO nn(eV)

Abb .21 Absorptionskoeffizient von Titan
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Auch hier finden wir das Maximum der Absorption und den

steilen Abfall mit wachsender Energie. Allerdings ist ein

Minimum und ein darauf folgender Wiederanstieg des Absorptions-

koeffizienten nicht zu erkennen, sondern nur ein auf den stei-

len Abfall folgender sehr langsamer Abfall mit wachsender

Energie. Der Grund hierfür mag die Überlagerung von Übergängen

von 3p nach ns und von Übergängen aus 3s-, 3d-und 4s-Zuständen

sein.

Es liegt nahe,das Maximum am Einsatz der MTT TTT-Absorption,
-L -L m J_ X -L

das wir bei den übrigen Übergangsmetallen Vanadium bis Nickel

finden,auch auf Übergänge von 3p nach unbesetzten d symmetrischen

Zuständen zurückzuführen.Der auffallend steile Abfall des

Absorptionskoeffizienten auf der hochenergetischen .Seite des

Haximums l#ßt sich ml4- -^em Nulldurchgang ^es f'atrixelementes

R(3p,nd) erklären.

Daß bei keinem der gemessenen Übergangsmetalle ein,diesem

"lulldurchgang des ITatrixelementes entsprechendes Minimum und

ein darauf folgender Wiederanstieg der Absorption gefunden

wurde,kann man wie beim Titan auf die Überlagerung von

Übergängen von 3p nach ns und von Übergängen aus 3s-,3d-

unrt Hs-Zuständen zurückführen.

Mit wachsender Atomnummer Z werden die 3<i-Zustände aufgefüllt.

Der Einsatz der M-... IIT-Absorption verschiebt sich zu höheren

Energien und wandert nach Fano und Cooper gleichsam durch das

Haximum hindurch. Beim Kupfer, dem ersten Element mit gefüllter

3d Schale, f^llt der Einsatz der MTT ITT-Absorption schon fast

mit dem Nulldurchgang des Ilatrixelements zusammen. Dies stimmt

mit der experimentell beobachteten Verschiebung des Maximums

auf den Einsatz der Absorption zu, mit der Abnahme der Breite

des Maximums und dem Flacherwerden des Abfalls, mit wachsender

Atomnummer Z überein.

In diesem Zusammenhang muß man weiterhin den mit zunehmenden Z

wachsenden Beitrag der 3d-, 4p-und 4s-Elektronen berücksichtigen.
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Die experimentellen^ wie die theoretischen Werte^ der

Oszillatorstärke für Kupfer sind in Abbildung 22 aufgetragen.

Ebenfalls ist die aus beiden Kurven berechnete Zahl der effektiv

zur Absorption beitragenden Elektronen angegeben. Die experi-

mentellen Werte und die theoretischen Vierte stimmen im allge-

meinen Verlauf gut überein.

Abgesehen von Einzelheiten ist das von Fano, Manson und
f10 11 1^1Cooper^ J-LJ->-L^' entwickelte Einelektronen-Modell in der

Lage, den Verlauf des Absorptionskoeffizienten in Abhängig-

keit von der Energie und die Änderung des Spektralverlaufs

mit wachsender Atomnummer Z zu beschreiben. Daß dieses für

neutrale Atome geltende Modell nicht vermag» einzelne Struk-

turen und vor allem den Verlauf des Absorptionskoeffizienten

in der Nähe des Einsatzes der M-- TTT-Absorption wiederzugeben,

ist nicht verwunderlich. Eine bessere Übereinstimmung mit dem

Experiment kann man nur von einer Theorie erwarten, die die

Austauschwechselwirkungen und den Einfluß des Festkörpers be-

rücksichtigt .
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Z us ammen fäs s un g

Mit Hilfe der Synchrotronstrahlung ries Deutschen Elektronen-

Synchrotrons DESY wurde der Absolutwert des Absorptions-

koeffizienten der Metalle Titan,Vanadium, Chrom, Ilangan,

Eisen, Kobalt, Nickel und Kupfer in fernen Vakuum-Ultraviolett

im Bereich der "-Absorption zwischen 35 eV und 310 eV gemessen.

Der Absorptionskoeffizient wurde aus der ^ransnission einer

Serie von dünnen Schichten,deren Picke von 100 ?. bis 1000 8

reichte, bestimmt, nie Schichten wurden in vakuum bei einem

Druck von ungefähr l-10" Torr mit ^ilfe einer Klektronenkanone

auf Zapon- oder Aluminiumträgerfolien aufgedampft. Gemessen

wurde mit einem bei steifendem Einfall arbeitenden Oitter-

spektrographen in Powland-Montierung. Der Einfluß der höheren

Ordnungen konnte durch Veränderung des Einfallswinkels und durch

Vorschalten von Kantenfiltern unterdrückt werden. Die Regi-

strierung der Spektren erfolgte photoelektrisch. Die erzielte

Auflösung betrug l 8 . Der Fehler des Absorptionskoeffizienten

beträgt ± 20 %. Die Ergebnisse wurden mit den nessungen anderer

Autoren verglichen. Zum Vergleich wurden auch Elektronenenergie-

verlustmessungen herangezogen.

Das kontinuierliche "pol'trun der Synchrotron Strahlung

erlaubt es rlen relativen Spektral vorlauf rles Absorptions-

koeffizienten sehr genau zu be3ti""re*i.^ei den vorliegenden
^ _1

:Tessungen waren mehr als ^,2-1^ er " betragende Strukturen

des flbsorptionskoeffizierten /"- mit Sicherheit erkannt worden.

Die von vielen Exneri^entatorenjmeir-.to^r, rit T:1 Ife von Linien-

quellen gemessenen Strukturen oberhnlb des Einsatzes der

I';-Absorption wurden hei den vorliegenden Messungen nicht

gefunden.

Aus den gemessenen Werten des "-bsorntinrinkoeffizienten wurde

durch Auswertung der Surnnenregel die "anl dor an der Absorption

beteiligten Elektronen ermittelt ,^ie so erhaltenen Vierte stimmen,

sowohl bei der Tnterration über den ganzen Snelrtralboreich

beim Kupfer,wie bei der Integration über die Deitr'-!ge einzelner

Schalen,im Pahmen der I'eßgenauigkeit rut mit den erwarteten

Werten überein. Eine Übertragung von ^nzillatorst'Irke von tiefer

liegenden Schalen auf h"hor liegende Schalen konnte nicht

nachgewiesen werden.



Der Einsatz der n__ TTT-Absorption Ist an einem,sich über
-L -*.. j -L _L _L

mehrere Elektronenvolt erstreckenden Anstieg des Absorptions-
koeffizienten zu erkennen.Die Breite des Anstieges ist wesent-
lich größer als die theoretische Breite des unbesetzten 3d-Bandes.

Eine Aufspaltung in die Beiträge der M---und M-.-j-Schale ist

auf Grund der experimentellen Daten nicht möglich.

Auf das Maximum am Einsatz folgt, abweichend von dem,nach dem

Wasserstoff-Modell erwarteten Verhalten,ein steller Abfall des
Absorptionskoeffizienten,der mit steigender Energie flacher

wird.Oberhalb von 200 eV lassen sich die experimentellen Werte
durch eine Kurve des Typs //,-o.E~ beschreiben.Hit zunehmender
Atomzahl wird das Ilaxinum am Einsatz der M-Absorption kleiner,

der Abfall zu höheren Energien flacher.Abgesehen von der Um-

gebung des Einsatzes der TT-AhsorptIon lassen sich der allgemeine
Verlauf des Absorptionskoeffizienten In Abhängigkeit von der

Energie und die Änderung des SpektralVerlaufes mit wachsender

Atomzahl mit Hilfe des von ^ano, Hanson und Cooper angegebenen

Einelektronen-Modell annähernd beschreiben.
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