
i Interner Bericht
I DESY F41-74/1

1974

Beitrage zur Fluoreszenzanregung von Emissionsspektren

im Berei ch der ul traweichen Rontgensjrahlen mit JjyrichroJ:ronstrahlung

Anisotrope Emission der K-Bande von GrapMt

von

Jorn Muller





Beitrage zur Fluoreszenzanregung von Emissionsspektren

im Bereich der ultraweichen Rontgenstrahlen mit Synchrotronstrahlung

Anisotrope Emission der K-Bande von Graphit

Inaugural - Dissertation

zur Erlangung des Doktorgrades

der

Fakultat fur Physik

der

Ludwig-Maximilians-Universitat Munchen

vorgelegt von

Jorn Milller

aus

Munchen

September 1973



I. Berichterstatter: Prof. Dr. A. Faessler

II. Berichters tat ter : Prof . Dr. J. Brandmiiller

Tag der mundlichen Priifung: 1 7 . 1 2 . 1 9 7 3



^Inhaltsverzeichnis

Seite

I. Einleitung ]

II. Die Synchrotronstrahlung 4

1. Allgemeiner Uberblick 4

2. Die Synchrotronstrahlung des Deutschen Elektronen-Synchrotrons

DESY 4

III. Apparatives 9

1. Das Konkavgltterspektrometer 9

a) Aufbau und Funktionsweise des Spektrometers 9

b) Gitter, Auflosungsvermogen und Wellenlangenbestimmung 11

2. Der Multiplier 12

a) Aufbau 12

b) Spezielle Eigenschaften 14

3. Die Justiervorrichtungen im Spektrbmeter 14

a) Allgemeines 14

b) Anforderungen an die Justiervorrichtungen 15

c) Die Justiervorrichtung fur das Praparat 16

d) Die Justiervorrichtung fur den Multiplier 19

4. Die Registrierung der Strahlung 21

a) Das Monitorsystem 21

b) Die Elektronik 21

c) Das elektronische Tor 22

IV. Untergrund und Nutzimpulse als Funktion verschiedener

Parameter 26

1. Die Entstehung der Streustrahlung und ihr EinfluB auf den

Untergrund 26

2. Der EinfluB des Abnahmewinkels 29

3. Der EinfluB des Einfallswirikels der Strahlung auf die Photo-

kathode des Multipliers 33

4. Der EinfluB der Offnungszeit des elektronischen Tores 36



Seite

V. Ergebnisse 40

1. Generelle Schwierigkeiten beim Arbeiten mit der

Synchrotronstrahlung 40

2. Die K-Emissionsbande des Kohlenstoffs 41

a) Diamant 43

b) Einkristalliner Graphit 46

c) Polykristalliner Graphit 50

d) Aufgedampfter Kohlenstoff 53

e) RuB 54

f) Kalkspat (CaCO.,) 56

3. Die K-Emissionsbande des Sauerstoffs 60

a) Kalkspat (CaGO^ 61

b) Lithiumnitrat (LiNO.) 63

4. Diskussion 65

VI. Die Orientierungsabhangigkeit der K-Bande von einkri-

stallinem Graphit 68

1. Vorbemerkungen 68

2. Experimentelle Ergebnisse 68

a) Die Bande bei zwei verschiedenen Winkeln 69

b) Die Bandenform als Funktion des Abnahmewinkels 70

c) Vergleich der Ergebnisse mit Messungen anderer Autoren 73

3. Theoretische Betrachtung der Orientierungsabhangigkeit 74

4. Trennung der TT- und o-Bande 77

a) Vergleich der experimentellen Ergebnisse 81

b) Vergleich zwischen Experiment und Theorie 83

VII. Vergleich dreier Bandberechnungen mit Hilfe der

experimentellen Ergebnisse 86

VIII. Zusammenfassung 96

Literaturverzeichnis



UBERSICHT

Erste Versuche zur Fluoreszenzanregung von Emissionsspektren im Gebiet der ultra-

weichen Rontgenstrahlen mit Synchrotronstrahlung hatten zwar Erfolg, jedoch war

die Zahlstatistik bisher so mangelhaft, daB es nicht mbglich war, die den tiber-

gangen der Valenzelektronen entsprechenden Emissionsbanden mit alien Struktur-

einzelheiten zu erhalten.

In der vorliegenden Arbeit wurde daher zunachst versucht, durch apparative Ver-

besserungen eine Zahlstatistik zu erreichen, die es erlaubt, den Intensitatsver-

lauf der Emissionsbanden mit alien Details der Feinstruktur zu messen, so dafi

Vergleiche mit Ergebnissen von Bandberechnungen moglich sind.

Da sich im Laufe der fruheren Untersuchungen gezeigt hatte, daB die Gtite der

Spektren wesentlich von der Stellung des Praparats und des Multipliers abhangt,

wurden zwei Vorrichtungen gebaut, die wahrend des Betriebs der Apparatur eine

genaue Justierung von Praparat und Multiplier erlauben. Zusatzlich wurde ein

elektronisches Tor verwendet, mit dera die Messung beim Erreichen einer vorgewahl-

ten Energie der Elektronen im Synchrotron abgebrochen werden kann, da der Streu-

untergrund vor allem durch den hochenergetischen Teil des Kontinuums der Synchro-

tronstrahlung verursacht wird, dessen Intensitat mit zunehmender Energie der

Elektronen stark ansteigt. Aufgrund dieser apparativen Erganzungen kbnnen nunmehr

Emissionsbanden, wie an einer Reihe von Beispielen gezeigt wird, mit guter Auf-

losung erhalten werden.

Eine eingehende Untersuchung der K-Emissionsbande von Kohlenstoff fiihrte zu der

Beobachtung, daB die von Graphit-Einkristallen emittierte Strahlung eine ausge-

sprochene Anisotropie aufweist. Diese Emissionsanisotropie erlaubt es, die Bande

in zwei Teilbanden zu zerlegen und an Hand der experimentellen Ergebnisse ver-

schiedene Bandberechnungen fur Graphit zu werten.



I. EINLEITUNG

Im Bereich der ultraweichen Rontgenstrahlung von ca. 20 bis 500 A wurden bis vor

kurzera die Emissionsbanden aus Intensitatsgrtinden ausschliefilich durch Elektronen-

stofl angeregt. Hit dieser Anregungsmethode sind jedoch viele Substanzen der Unter-

suchung nicht zuganglich, da sie sich durch das Elektronenbombardement chemisch

verandern oder vollig zersetzen.

Die Fluoreszenzanregung der Etnissionsspektren erlaubt die Untersuchung praktisch

aller Substanzen und wird bekanntlich im Wellenlangengebiet X < 10 A seit langem

angewandt. Im Bereich der ultraweichen Rontgenstrahlung (A > 20 A) bereitet die

Fluoreszenzanregung jedoch erhebliche Schwierigkeiten, bedingt durch die sehr

kleinen Fluoreszenzausbeuten und die geringe Strahlungsleistung konventioneller

Strahlungsquellen. Immerhin gelang es Henke und Smith1, mit einer konventionellen

Rontgenrohre in Fluoreszenz angeregte Spektren im Bereich von ca. 55 bis 150 A

zu erhalten, freilich unter Verwendung eines Spektrometers von geringem Auflosungs-

vermogen.

Auf die Mbglichkeit der Anwendung der Synchrotronstrahlung zur Fluoreszenzanre-

gung im Bereich ultraweicher Rontgenstrahlen wurde schon 1959 von Parratt2 hinge-

wiesen. Die Synchrotronstrahlung besitzt in diesem Wellenlangenbereich eine groBere

Intensitat als alle anderen Lichtquellen mit kontinuierlicher Strahlung. Erste

Versuche zur Fluoreszenzanregung mit der Synchrotronstrahlung wurden von Bonnelle

et al. bei Wellenlangen urn 10 8 am Beschleuniger in Frascati durchgeftihrt, doch

bereitet in diesem Wellenlangenbereich die Fluoreszenzanregung mit konventionellen

Mitteln keine Schwierigkeiten.

Die Fluoreszenzanregung von Spektren im Bereich von X = 40 bis 125 A mit der

Synchrotronstrahlung gelang zum ersten Mai Feser, Miiller, Wiech und Faessler >^
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am Deutschen Elektronen-Synchrotron DESY in Hamburg. Unter Verwendung eines hoch-

auflosenden Konkavgitterspektrometers wurden die K-Banden der Elemente Beryllium,

Bor und Kohlenstoff und spacer auch von Lithium beobachtet. Infolge des hohen

Streuuntergrundes und der geringen Zahlraten konnten nur die Lage und in etwa

die Form der Banden, nicht aber ihre Feinstruktur erfaBt warden. Jedoch erlaub-

ten diese Messungen die Bestimmung der K-Fluoreszenzausbeuten von Lithium, Beryllium,

Bor und Kohlenstoff5^.

Aufgabe der vorliegenden Arbeit war es zunachst, den Streuuntergrund wesentlich

zu reduzieren und eine Steigerung der Intensitat der Spektren zu erreichen.

Da fur den Streuuntergrund im wesentlichen die bei Elektronenenergien uber 4 GeV

auftretende kurzwellige Synchrotronstrahlungskomponente verantwortlich gemacht

warden muB und der Becchleunigcr haufig bei Er.ergien urn 7 GeV betrieben wird,

wurde ein elektronisches Tor gebaut, mit dem der MeBvorgang beim Erreichen einer

vorgewahlten Elektronenenergie abgebrochen werden kann.

Im Laufe der Untersuchungen ergab sich, dafi die Intensitat der Spektren und der

Streuuntergrund und damit das Signal-Rausch\erhaltnis stark von der Stellung des

Praparats und des Multipliers abhangen. Da diese in der urspriinglichen Anordnung

nur schwierig und mit groRem Zeitaufwand justiert werden konnten, wurden zwei fern-

bedienbare Justiervorrichtungen fur Praparat und Multiplier gebaut.

Tatsachlich zeigte sich in einer Reihe von Messungen, daB durch bestimmte Ein-

stellungen von Praparat und Multiplier, wobci di.^ Multiplierstellung von der

Wellenlange der zu registrierenden Strahlung abhangt, der Streuuntergrund wesent-

lich gesenkt und die Intensitat erhoht werden konnten. Die damit erreichte ver-

besserte Zahlstatistik erlaubte es, die Spektren mit einer Auflosung zu regi-

strieren, wie sie £ur einen Vergleich der Spektren mit theoretischen Ergebnissen
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erforderlich 1st. Dies wurde durch die Aufnahme einer Reihe von Banden, deren

Struktur zum Teil bereits gut bekannt ist , bestatigt.

Im einzelnen wurden die K-Emissionsbanden von Kohlenstoff (A ca. 43,5 bis 47 X)

in den Modif ikationen Diamant, einkristalliner und polykristalliner Graphit, sowie

von auf gedampf tern und als RuB vorliegendem Kohlenstoff auf genommen. Ferner wurden

die Untersuchungen auch auf Kohlenstoff in der Verbindung CaCO., ausgedehnt. Auf-

nahme n der K-Emissionsbanden von Sauerstoff (A ca. 23 bis 24,5 A) in LiNO und

CaCO,- zeigen, daB Emissionsbanden auch in einem anderen Wellenlangenbereich mit

hinreichend guter Statistik auf genommen werden konnen .

Eingehend studiert wurde die K-Emissionsbande des Kohlenstoff s in Graphit, der als

eine Art Standardsubstanz von zahlreichen Autoren7"22 untersucht worden ist, ohne

daB eine bef riedigende Ubereinstimmung in der Form der Banden erzielt worden ware.

Es gelang, unter Verwendung eines Graphit-Einkristalls, die Ursachen fur diese

Unstimmigkeiten zu finden und zu zeigen, daB die Bandenform von der Kris tallorien-

tierung relativ zum Gitter abhangt . SchlieBlich konnte mit Hilfe eines graphischen

Verfahrens die Bande in zwei Teilbanden getrennt werden. Damit war es moglich, drei

neuere Bandberechnungen fur Graphit miteinander zu vergleichen, indem die Struk-

turen der Teilbanden bestimmten Elektroneniibergangen zugeordnet wurden.
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II. DIE SYNCHROTRONSTRAHLUNG

1. Allgemeiner Uberblick

Im folgenden wird zunachst auf die Eigenschaften der Synchrotronstrahlung und die

Bedingungen am Deutschen Elektronen-Synchrotron DESY eingegangen, soweit sie fur

das vorliegende Problem, die Fluoreszenzanregung von Spektren im Bereich der ul-

traweichen Rbntgenstrahlen, relevant sind.

Schwinger23 hat im Jahre 1949 eine ausfiihrliche Theorie der Synchrotronstrahlung

auf der Grundlage der klassischen Elektrodynamik geliefert. Danach entsteht die

Synchrotronstrahlung bei der radialen Beschleunigung der Elektronen in den Bahn-

fuhrungsmagneten des Synchrotrons. Die Strahlung wird in einem eng gebiindelten

Strahlungskeil tangential zur Flugrichtung der Elektronen emittiert und ist in der

Bahnebene der Teilchen vollctar.dig polarisiert mit dem Polarisationsvektor parallel

zur Synchrotronebene. Das Spektrum der Synchrotronstrahlung ist kontinuierlich und

reicht voin sichtbaren Licht bis in das Rontgengebiet. Im Wellenlangenbereich

zwischen 10 und 1500 & besitzt die Synchrotronstrahlung, wie bereits erwahnt, von

alien bekannten kontinuierlichen Lichtquellen die grb'Bte Intensitat.

2. Die Synchrotronstrahlung des Deutschen Elektronen-Synchrotrons DESY

tiber das Deutsche Elektronen-Synchrotron DESY und tiber die Synchrotronstrahlung

dieses Beschleunigers ist von Haensel und Kunz24 sowie von Godwin25 ausfiihrlich

berichtet worden. Das Synchrotron ist eine gepulste Lichtquelle mit einer Puls-

dauer von 10 msec und einer Wiederholungsfrequenz von 50 Hz. Die Maschine kann

mit Strahlstromen von unter 1 mA bis zu 40 mA betrieben werden. Einem mittleren

Maschinenstrom von 15 mA entsprechen 1011 Elektronen/Puls bzw. 5 x 1012 Elektro-

nen/sec. Die Teilchen konnen auf Energien von 400 MeV bis 7,5 GeV beschleunigt

werden.
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Mit der Energie der Elektronen andert sich auch die spektrale Verteilung der

Synchrotronstrahlung, wobei, wie Abb. 1 zeigt, das Intensitatsmaximum mit wachsen-

der Elektronenenergie zu kiirzeren Wellenlangen verschoben wird. Im Bereich kurzer

Wellenlangen wird nahezu die gesamte Strahlungsleistung in der Synchrotronebene

abgestrahlt. Abb. 2 zeigt die Winkelverteilung der Strahlungsleistung fur eine

Elektronenenergie von 6 GeV und die allmahliche Aufweitung der engen Bundelung

mit zunehmender Wellenlange.

Die Synchrotronstrahlung wird in der Mitte eines Ablenkmagneten tangential zur

Flugrichtung der Elektronen abgenoramen. Durch ein 35 m langes Strahlrohr, das zur

Vermeidung von Streulicht durch streifende Reflexion mit Ringblenden versehen ist,

wird die Strahlung zu den einzelnen Apparaturen im Beobachtungsbunker gefuhrt.

Da der Druck in der Beschleunigungskammer 10~7 Torr betragt, konnen die Spektro-

meter ohne Fenster und Druckstufen an das gleichfalls evakuierte Strahlrohr ange-

schlossen werden.

Die fiir das Experiment interessanteste GroBe ist die am Ort des Spektrometers pro

Wellenlangeneinheit zur Verfiigung stehende Strahlungsleistung. In Abb. 3 ist fiir

verschiedene Elektronenenergien und einen Maschinenstrom von 15 raA die Strahlungs-

leistung auf eine 20 x 10 mm2 groBe Fla'che, die im Abstand von 37,9 m vom Ausgangs-

punkt der Strahlung senkrecht zur Strahlrichtung steht, gegen die Wellenlange

aufgetragen.
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Abb. 1: Spektrale Verteilung der Synchrotronstrahlung eines au£ ver-

schiedene Endenergien beschleunigten Elektrons gemittelt iiber

die Beschleunlgungsdauer (nach Ref. 24)
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Abb. 2: Winkelverteilung der Synchrotronstrahlung monoenergetischer

Elektronen (E = 6 GeV) fiir verschiedene Wellenlangen (nach Ref. 24)
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Abb. 3: Strahlungsleistung des Beschleunigers auf sine 37,9 m vom Aus-

gangspunkt der Strahlung entfernte Empfangerflache der Breite

20 mm und der Hohe 10 mm als Funktion der Elektronenenergie

und der Wellenlange



III. APPARATIVES

1 . Das K.onkavg_i_tterspektroineter

Urn die ira Verlauf der Arbeit ausgefiihrten apparativen Anderungen und Erganzungen

sowie die dadurch erhaltenen Ergebnisse deutlicher zu raachen, wird das benutzte

und von Feser5 entwickelte Spektroraeter kurz beschrieben.

Es handelt sich urn ein Konkavgitterspektrometer mit streifendem Einfall und einera

Gitterradius von 2 m, das sowohl fur Absorptions- als auch fur Emissionsmessungen

benutzt werden kann. Der Verwendungsbereich liegt mit den vorhandenen Cittern

zwischen 15 und 500 A*. In Abb. 4 1st das Spektrometer schematisch dargestellt.

a) Aufbau und Funktionsweise des Spektrometers

Bei der Aufnahme von Emissionsspektren tritt die Synchrotronstrahlung an der

Langsseite des Spektrometers in das Spektrometergehause ein und trifft auf die

anzuregende Probe. Die von der Probe emittierte Strahlung fallt unter einem Winkel

von 90° zur Synchrotronstrahlung durch den Eintrittsspalt streifend auf das Beu-

gungsgitter und wird dort spektral zerlegt.

Die Registrierung der Strahlung erfolgt mit einem Photomultiplier, der im Abschnitt

III.2. naher beschrieben wird. Austrittsspalt, Justiervorrichtung und Multiplier

sind auf einem Detektorwagen montiert, der liber Schrittmotor und Spindel auf einer

Fuhrungsschiene, die den Rowlandkreis bildet, entlanggefuhrt, wird.

Zur Intensitatssteigerung bei kleinen Proben kann mit zwei symmetrisch zum Syn-

chrotronstrahl stehenden Spiegeln (Radius 10 m, Al bedampfte Spiegelflache von

15 x 200 mm2), deren Reflexionswinkel zwischen 0 und 5° einstellbar ist, das

Synchrotronlicht auf die Probe fokussiert werden. In Hohe des Eintrittsspaltes
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Abb. 4: Schematische Gesamtansicht des Spektrometers (nach Ref . 5)



ist das Spektroineter durch 2 mm dicke Bleiplatten zur Abschirmung von Streustrah-

lung aus dem Probenraum lichtdicht unterteilt. Mefisignal- und Ref erenzmultiplier

sind zusatzlich durch Aluminiumbleche bzw. einen Metallkasten gegen Streustrahlung

geschiitzt .

b ) G i 1 1 e r , Au f 1 p sun g sye rmo g e n̂  und W eĵ len 1 a n g e nb e s t i mmu n g

Das Gitter. Fur alle Messungen der vorliegenden Arbeit wurde ein spharisches Re-

plica-Gitter der Firma Bausch und Lomb mit einem Radius von 1999,5 mm benutzt.

Das Gitter hat eine Strichzahl von 2400 Linien/mm, einen Blazewinkel von 1° und

ist mit Platin bedampft. Der Abstand Eintrittsspalt-Gitterraitte betragt 113,5 mm,

wodurch sich ein Einf allswinkel der Strahlung auf das Gitter von 86°A5' ergibt.

Mit diesem Gitter kann ein Wellenlangenbereich von 15 bis 125 A erfaBt warden.

Das Auf losungsvermogen. Sind A und A+dA zwei Wellenlangen, die vom Spektrometer

gerade noch aufgelost werden, so gilt naherungsweise

Dabei sind a die Gitterkons tante , n die Ordnung der Reflexion und R der Gitter-

radius; s und a geben die Breite des Eintritts- bzw. Austri ttsspaltes an, wobei

s sich immer auf den Spalt mit der grSBeren Breite bezieht- Haben beide Spalte

eine Breite von 60 um, ein bei fast alien Messungen benutzter Wert, so errechnet

sich aus Gleichung (1) die Auflosung iiber den ganzen Wellenlangenbereich des

Spektrometers zu dA = 0,15 A. Die Energieauf losung dE ist von der Wellenlange der

regis trierten Strahlung abhangig und berechnet sich nach der Gleichung

,\i dA aus Gleichung (1) bestimmt ist und A die Wellenlange der registrierten

Strahlung bedeutet.
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Bestimmung der Wellenlange. Aufgrund der Lagerung der Antriebsspindel des Detek-

torwagens unter dem Gittermittelpunkt 1st eine Absolutmessung der Wellenlange

moglich. Uber ein an den Schrittmotor angeflanschtes Getriebe wird ein Zahlwerk

nach je 4 Schritten, entsprechend einem Vorschub des Detektorwagens urn 10 um,

um eine Einheit weitergeschaltet. Der Abstand Gittermitte-Austrittsspalt wird

auf einem mit dem Zahlwerk gekoppelten Datenmelder mit der Genauigkeit von

1/100 mm angezeigt. Aus der Gitterkonstanten a, dem Abstand £ zwischen Eintritts-

spalt und Gittermitte, dem variablen Abstand <L zwischen Gittermitte und Austritts-

spalt und dem Radius r des Rowlandkreises kann die Wellenlange X unmittelbar aus

der Gittergleichung

nX = o(cos(arc sin -~4-cos(arc sin yr)J (3)

berechnet werden (n gibt die Ordnung der Reflexion an).

2. Dejr Multiplier

a) Aufb au

Zur Registrierung der von der Probe emittierten Photonen wird ein von Feser5*27

im Selbstbau hergestellter Multiplier verwendet. Es handelt sich dabei um einen

offenen Elektronenvervielfacher mit zwei kontinuierlichen Dynoden, bei dem die

Elektronenlawine durch ein elektrisches Feld erzeugt wird. Das Dynodenmaterial

besteht aus einer Kohleschicht, die auf eine Glasplatte aufgedampft ist. Je ein

Ende der beiden gegeniiberstehenden Glasplatten ist auf der Innenseite mit einem

ca. 1,5 mm breiten Goldstreifen bedampft, der als Photokathode dient. Den Kollek-

tor fur die Elektronen bildet ein mit der Kohleschicht kontaktiertes Tantalblech.

Abb. 5 zeigt eine Ansicht des Multipliers und ein Funktionsschema. Die Arbeits-

spannung des bei den Messungen verwendeten Exemplars betragt 2,9 kV und wird mit

negativer Polung zur Abweisung im Spektrometer vagabundierender Elektronen an die

Photokathode angelegt.
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Kohleschicht

Goldkathode
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-3kV

Abb. 5: Aufbau und Wirkungsweise (schematisch) des Multipliers

(nach Ref. 5)
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b) _S_peziel 1 e_E igen schaf ten

Ein wesentlicher Vorteil des Multipliers besteht darin, daB die Photokathode an

den Austrittsspalt des Spektrometers angepaBt werden kann. Das bedeutet, daB alle

vom Gitter durch den Austrittsspalt kommenden Photonen auch auf die Kathode treffen

und registriert werden konnen. Ein weiterer Vorteil ist die niedrige Dunkelzahl-

rate von im Mittel 1 Impuls pro Minute, was sich bei den Aufnahmen von Spektren

geringer Intensitat sehr positiv auf das Signal-Rauschverhaltnis auswirkt.

Hit der fiir die vorliegenden Untersuchungen gebauten Justiervorrichtung kann der

Winkel y, unter dera die Photonen auf die Photokathode treffen, je nach Wellen-

lange der zu registrierenden Strahlung, so eingestellt werden, daB die Photoaus-

beute des Multipliers fiir Strahlung dieser Wellenlange am groBten wird und zu

groBeren und kleineren Wellenlangen hin abfallt.

Die Photoausbeute des Multipliers betragt nach Messungen von Feser bei einer

Wellenlange von 44,8 A (C K-Strahlung) und einem Winkel y von 6° zwischen der

einfallenden S.trahlung und der Photokathode rund 10 %. Bei einer Wellenlange von

200 & steigt die Photoausbeute auf ca. 60 % an. Ein Dauerbetrieb von iiber 40

Stunden und Zahlraten von 106 Imp/min ftihren zu keinen Alterungserscheinungen.

3. pie Justiervorrichtungen im Spektrometer

a) Allgemeines

Bei friiheren Aufnahmen der K-Emissionsbanden der Elemente Kohlenstoff, Bor und

Beryllium4 zeigte sich immer wieder, daB eine exakte Justierung des Praparats

und des Multipliers trotz groBer Sorgfalt mit der urspriinglichen Anordnung nicht

moglich war. Da das Praparat genau in der Mitte des Synchrotronstrahls und in dem

sehr kleinen vom Spektrometer erfafiten Raumwinkel stehen mufi, ist die rich-

tige Praparatstellung nur sehr schwierig zu erreichen.
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Auch bei der Justierung der Strahlung auf den wirksamsten Teil der Kathodenflache

des 2 mm hinter dem Austrittsspalt stehenden Multipliers ergaben sich ahnliche

Schwierigkeiten. Bei einer Breite des Austrittsspaltes von 60 jam und einem Abstand

Gittermitte - Austrittsspalt von 320 ram betragt die Breite des Strahlenbiindels am

Ort des Multipliers 60,1 um. SchlieBt die 1,5 mm breite Kathodenflache rait der

durch den Austrittsspalt tretenden Strahlung einen Winkel y von 6° ein, so betragt

die Projektion auf eine 2 mm vom Austrittsspalt entfernte und zu ihm parallele

Flache 0,15 mm. Der Verschiebungsspielraum des Multipliers innerhalb dessen die

Kathode voll von der vom Austrittsspalt kommenden Strahlung getroffen wird, betragt

daher maximal 9/100 mm.

Da eine Umjustierung stets ein Beliiften des Spektrometers mit einem mehrstlindigen

Wiederabpumpen erforderlich machte, wurden zwei Justiervorrichtungen gebaut, mit

denen Praparat und Multiplier von aufien und wahrend der Messung auf optimale

Intensitat einjustiert werden konnen.

b) Anforde_r_u_ngen_^an die_Jus tiervorrichtungen

Das Praparat und besonders der auf dem Detektorwagen sitzende Multiplier sind

wahrend des schrittweisen Durchfahrens der Spektren laufend kleinen Erschtitterungen

durch den Vorschub des Multiplierwagens ausgesetzt. Daher muR fur Praparat und

Multiplier ein stabiler und spielfreier Aufbau angestrebt werden.

Die Translationsgeschwindigkeiten pro Zeiteinheit mussen so gewahlt werden, dafi

einerseits Feinjustierungen mit genuigender Genauigkeit ausfiihrbar und andererseits

auch gro'Bere Translationsbewegungen (z .B. zur Freigabe des Strahls) nach kurzer

Zeit beendet sind. Zusatzlich soli die Moglichkeit bestehen, den Abnahmewinkel

der Strahlung vom Praparat in den Grenzen zwischen 0 und 90° zu variieren und die

jeweilige Winkelstellung an einem Instrument zu kontrollieren. Am Multiplier soil
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der Einfallswinkel der Strahlung zwischen 90 und 65° variiert werden konnen,

entsprechend einer Anderung des Winkels y zwischen 0 und 25 .

Zur Vermeidung von zusatzlichem Streulicht darf die Justiervorrichtung fur das

Praparat an keiner Stelle von der Synchrotronstrahlung getroffen werden. Da auBer-

dem der zur Verfiigung stehende Platz sehr knapp ist und die beweglichen Teile des

Spektrometers nicht zusatzlich mit groBen Massen belastet werden konnen, muBte

eine flache und leichte Konstruktion angestrebt werden. Um die Justierung bei

eingeschaltetem Synchrotronstrahl vornehmen zu konnen, mu'ssen beide Justiervor-

richtungen im Vakuum fernbedienbar sein.

c) Die Justiervorrichtung fiir das Praparat

Die Praparatjustiervorrichtung wurde so ausgelegt, daB drei voneinander unabhan-

gige Bewegungen mbglich sind. Mit einer Verschiebung des Praparats quer zum Syn-

chrotronstrahl urn maximal 90 mm kann die Probe auf Synchrotronstrahlmitte justiert

und zusatzlich, zur Freigabe des Strahlenganges fur anschlieBende Apparaturen, voll-

standig aus dem Strahl entfernt werden,

Mit einer dazu senkrechten Bewegung in und gegen die Strahlrichtung urn maximal

25 mm kann die Probe so verschoben werden, daB sie in dem vom Gitter erfaBten und

durch die Breite des Eintrittsspaltes bestimmten Raumwinkel steht.

Mit einer Drehbewegung urn wahlweise maximal 90 bzw. 360° urn eine Achse senkrecht

zur Fokussierungsebene kann sowohl der Abnahmewinkel der emittierten Strahlung von

der Probe zwischen 0 und 90° variiert als auch die zu untersuchende Probe gewechselt

werden.

Die Gesamthohe der Justiervorrichtung bis zur Getriebeoberkante betragt 49,5 mm.

In Abb. 6 ist die PraparatJustierung schematisch dargestellt, Abb. 7 zeigt eine

Gesamtansicht.
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Die beiden Translationsbewegungen werden mit spielfreien Leichtmetall-Normroll

tischen ausgefuhrt. Der Vorschub geschieht mit Hilfe von im Vakuum bis zu

1CT5 Torr verwendbarer Gleichstrom-Kleinstmotoren uber Spindel und Gegenmutter.

Die Vorschubgeschwindigkeit betragt 27,5 ram bzw. 4 tnra pro Minute. Die Drehung des

Praparats erfolgt uber ein speziell abgestuftes Flachgetriebe mit einer Winkelge-

schwindigkeit von 2,5°/sec. Der Abnahmewinkel der Eraissionsstrahlung von der Probe

ist mittels eines angeflanschten Prazisions-Drehpotentiometers an einem externen

MeBinstrument ablesbar.

d )_ Die Jus tie rvo r r i ch t un g £ iir_ d en• ___MujLt ipli e r

Eine Gesamtansicht der hinter dem Austrittsspalt angeschraubten Justiervorrichtung

mit dem Multiplier zeigt Abb. 8. Aus Gewichtsersparnis und zur Isolation sind Grund-

platte und Multiplierhalter aus Plexiglas gefertigt. Die Verschiebung des Multi-

pliers hinter dem Austrittsspalt erfolgt in der Ebene des Fokussierungskreises

senkrecht zur Richtung der durch den Spalt tretenden Strahlung. Der Leichtmetall-

Rolltisch mit der aufgeschraubten Grundplatte wird liber Spindel und Gegenmutter

durch einen Gleichstrom-Kleinstmotor mit angeflanschtem Reduziergetriebe bewegt.

Die maximale Verschiebung betragt 30 mm, die Vorschubgeschwindigkeit 4 ram/min. Mit

einem am Multiplierhalter angebrachten Hebel kann der Detektor iiber Motor, Spindel

und Gegenmutter urn eine zur Ebene des Fokussierungskreises senkrechte Achse um 0

bis 25° gegen die vom Gitter kommende Strahlung gedreht werden. Da die Drehachse

aus Platzgriinden nicht genau unter der Photokathode liegt, muB der Multiplier nach

jeder Drehung etwas verschoben werden. Die Drehgeschwindigkeit ist iiber den gesam-

ten Bereich von 0 bis 25° nicht ganz konstant. Im Mittel erfolgt die Drehbewegung

mit einer Winkelgeschwindigkeit von 3°/min. Die Grenzstellungen werden durch End-

schalter bestimmt.

Hersteller: Firma Schneeberger & Co GmbH, Neuenbiirg/Pforzheim

++)
Hersteller: Firma Mauthe GmbH, Schwenningen a.N.
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Abb. 8: Gesamtansicht der hinter dem Austrittsspalt befindlichen

Multiplier^ustiervorrichtung
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ĵ.. Die Registrierung der 51rah 1 ung

a)_J)as Mon 11or_s_y_s te_m

Da die Intensitat der Synchrotronstrahlung sehr haufig grb'Beren Schwankungen unter-

liegt, 1st eine Referenzmeflstelle fiir die Strahlintensitat notig, gegen die die

Intensitat der zu messenden Strahlung normiert wird. Bei den ersten Versuchen

diente als Referenzsignal die in Fluoreszenz erregte CK-Strahlung eines direkt in

den Synchrotronstrahl gestellten Graphitstabes. Die Strahlung wurde an einem Blei-

stearat-Vielschichten-Kristall unter dem Bragg'schen Winkel reflektiert und mit

einem Multiplier des bereits beschriebenen Typs gemessen.

Da es sich gezeigt hatte, daB der im direkten Strahl stehende Graphitstab eine

starke Streustrahlung bewirkt, wurde das Monitorsystem fiir die vorliegenden Messun-

gen in der folgenden Weise modifiziert: die von der zu untersuchenden Probe aus-

gehende Fluoreszenzstrahlung wird spektral unzerlegt von einem gegen Streulicht

abgeschirmten Kanalelektronenvervielfacher registriert. Durch eine verschiebbare

Blende vor der Eintrittsb'ffnung fiir die Strahlung kann die Zahlrate in gewissen

Grenzen geregelt werden, Eine 500 A dicke Kohlenstoff-Folie vor der Eintrittsb'ff-

nung dient zur Abschirmung von Streustrahlung.

b) Die Elektronik

Ihrer geringen Intensitat wegen miissen die Emissionsspektren punktweise in Impuls-

zahltechnik aufgenommen werden. Abb. 9 zeigt das Prinzip der elektronischen Schal-

tung. Signal- und Referenzmultiplier sind kapazitiv an je einen Emitterfolger ge-

koppelt, die sich unmittelbar neben den Multipliern im Innern des Spektrometers

befinden. Von dort werden die Impulse getrennt je einein Prazisions-Zahlratenmesser

MS PR 1001 zugeleitet, zunachst lOOOfach verstarkt, iiber Einkanaldiskriminatoren

Hersteller: Valvo GmbH, Hamburg, Typ: B 419 BL

Hersteller: Firma Telefunken, Ulm
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gefiihrt und von den beiden Zahlratenmessern analog angezeigt. In den beiden Im-

pulszahlern des digitalen StrahlungsmeBplatzes MS Str 1102 werden Signal- und

Referenzimpulse schlieBlich getrennt gezahlt.

Bei festgehaltener Stellung des Detektorwagens werden Signal- und Referenzimpulse

so lange aufsummiert, bis im Referenzzahlkanal eine vorgewahlte Impulszahl er-

reicht ist. Daraufhin wird der Zahlvorgang automatisch gestoppt, und die beiden

Zahlkanale werden iiber eine Schreibmaschine ausgelesen und geloscht. Gleichzeitig

wird der Detektorwagen um eine vorgewahlte Schrittzahl in eine neue Stellung weiter-

bewegt und anschlieBend der Zahlvorgang erneut gestartet.

Spektren hoher Intensitat (z.B. nullte Ordnung) konnen rait einem Schreiber direkt

aufgezeichnet werden. Das vom Zahlratenmesser kommende analoge und zeitlich ge-

mittelte MeBsignal wird in einem Quotientenschreiber gegen das Referenzsignal nor-

miert und frei von Intensltatsschwankungen des Synchrotrons aufgezeichnet. Der De-

tektorwagen wird dabei kontinuierlich weiterbewegt.

c) Das elektronischj^ Tor

Fur die vorgesehenen Experimente liegen optimale Strahlbedingungen dann vor, wenn

die Elektronen im Synchrotron auf eine Endenergie von 3 bis 4 GeV beschleunigt

werden. Bei daruber liegenden Energien bis zu 7,5 GeV nimmt die Intensitat der

Synchrotronstrahlung im Wellenlangengebiet tiber 10 S nur noch gering zu, dagegen

sehr stark im Bereich der kurzwelligen Rontgenstrahlung (Abb. 1, Seite 6). Diese

kurzwellige Strahlung tragt kaum mehr zur Anregung der Spektren bei, sie ist jedoch

wesentlich fur den Streuuntergrund verantwortlich. Daher wurde ein elektronisches Tor

gebaut+ , mit dera die Impulszahlung beim Erreichen einer vorgewahlten Elektronen-

energie abgebrochen werden kann.

+) Hersteller: Firma Telefunken, Ulm

++) Der DESY-Elektronik-Werkstatt danke ich fur den Bau des Tores
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Die Energie E der Elektronen nach einer Beschleunigungszeit t berechnet sich

nach der Formel24

t < T (4)

Dabei bedeuten E die Energie am Ende der Beschleunigung und T die Beschleuni-
max

TT "h"

gungsdauer, bei DESY 10 msec. In Abb. 10 ist die Funktion sin2(-^=-) gegen die Be-

schleunigungszeit in msec aufgetragen. Aus Gleichung (4) bzw, aus der Graphik

in Abb. 10 lafit sich bei bekannter Endenergie die Beschleunigungszeit ermitteln,

nacb der eine gewiinschte Energie E < E erreicht ist.
t max

6 8 10
msec

Abb. 10: Die Funktion sin2(-̂ r-) aufgetragen gegen die

Beschleunigungszeit in msec.
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Das elektronische Tor ist mit den beiden Zahlratenmessern gekoppelt (Abb. 9)

und wird vom Synchrotron durch den Einsatzirapuls jeder Beschleunigungsperiode

erneut geoffnet. Die beiden Zahlkanale werden automatisch nach einer vorge-

wahlten Zeit, die der gewiinschten Energie entspricht, blockiert. Die Offnungs-

zeit fiir das Tor ist in den Grenzen von 0,8 msec bis 11,6 msec regelbar.
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IV. UNTERGRUND UND NUTZIMPULSE ALS FUNKTION VERSCHIEDENER PARAMETER

1 . D i e En t s t eh ung d e r S t reus t rah 1 ung un d ihr E inf 1 uB au f den Un te rgrund

Im folgenden werden zunachst durch eine Reihe von Versuchen die Ursachen fur die

Entstehung der Streustrahlung festgestellt und aufgrund der Ergebnisse MaBnahmen

zur Senkung des Untergrundes getroffen. Ferner werden mit Hilfe der bereits

beschriebenen Justiervorrichtungen und dem elektronischen Tor die experirnentellen

Bedingungen fiir hohe Nutzimpulszahlraten und einen geringen Streuuntergrund sowie

fiir ein giinstiges Verhaltnis von Nutzimpulsen zu Untergrund bestimmt.

Jeder von der Synchrotronstrahlung getroffene Teil der Apparatur ist je nach Form

und Material eine Quelle fiir Streustrahlung unterschiedlicher Intensitat. Im

Spektroraeter standen urspriinglich der Reihe nach von der Eintrittsoffnung fur

das Synchrotronlicht bis zur Austrittsoffnung drei Objekte im direkten Strahl:

1. Ein zylindrischer Graphitstab (Durchmesser 3 mm, Lange 50 mm) am Rande

des 30 mm breiten Synchrotronstrahls zur Bildung des Referenzsignals,

2. die beiden 200 x 15 x 15 mm3 grofien Fokussierungsspiegel und

3. das zu untersuchende Praparat wechselnder GroBe.

In Abhangigkeit von der am Diskriminator regelbaren Impulsschwelle wurde unter-

sucht, in welchem Umfange die unter 1. bis 3. genannten Objekte als Streustrahler

zum Gesamtuntergrund beitragen. Bei diesen Untersuchungen betrug die Elektronen-

energie 3,5 GeV und der Maschinenstrom 1,2 mA. Die Messungen wurden bei der

Wellenlange X = 40,4 X ausgefiihrt.

Wird der Strahl durch Entfernen der Objekte 1 bis 3 zunachst vollig freigegeben,

so tragt zum Untergrund nur die Dunkelzahlrate des Multipliers und das Rauschen

des Vorverstarkers bei (Kurve 1 in Abb. 11). Wie Kurve 2 zeigt, steigt beim Ein-

bringen des Praparats, einer polierten Graphitplatte von 10 x 38 mm2 Flache,
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10
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100
0 3 V

Diskriminator
Abb. 1J: Intensitat des Streuuntergrundes ftir die verschiedenen im Strahlen-

gang befindlichen Objekte als Funktion der Diskriminatorstellung.

(Die Kurven 1 bis 5 werden im Text erlautert.)
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unter einem Winkel von 40° zur Synchrotronstrahlrichtung der Untergrund bei

einer Diskriminatorstellung von 1,5 V urn den Faktor 3 an und kann auch mit

hb'heren Diskriminatorwerten nicht mehr wesentlich verringert warden. Stehen die

beiden Fokussierungsspiegel allein im Strahl, so erhb'ht sich die Intensitat des

Untergrundes aufgrund der wesentlich grbBeren von der Synchrotronstrahlung ge-

troffenen Flachen bei der Diskriminatorstellung 1,5 V nochmals um den Faktor

7,5 (Kurve 3). Eine weitere Erhohung des Untergrundes um den Faktor 3,3 tritt

ein, wenn zusatzlich zu den beiden Spiegeln das Graphitstabchen in den Strahlen-

gang gebracht wird. Mit dem Graphitstabchen und dem Praparat im Strahlengang

ergibt sich - ohne Spiegel - die hb'chste UntergrundintensitSt mit ca. 1000 Imp/min

bei 1,5 V Diskriminatorstellung (Kurve 5). Die nochmalige Intensitatszunahme

gegeniiber Kurve 4 ist darin begriindet, daB die vom Graphitstab erzeugte Streu-

strahlung nicht mehr durch die Fokussierungsspiegel teilweise abgeschattet wird.

Aufgrund dieser Beobachtungen wurde der Graphitstab als hauptsachliche Ursache

des hohen Streuuntergrundes ganz aus dem Strahlengang entfernt und die Referenz-

einrichtung umkonstruiert (siehe Kapitel Monitorsystem). Da auch die Fokussierungs-

spiegel einen wesentlichen Beitrag zum Untergrund liefern, miissen die Praparate

so groB sein, daI3 ein mb'glichst groBer Teil des Synchrotronlichtbiindels auf die

Probe fallt und zur Anregung der Emission ausgeniitzt wird, so daft die Fokussie-

rungsspiegel unnotig sind.

Befindet sich das Praparat im Strahlengang, so geht, wie die Kurven 2 und 5 der

Abb. 1 1 zeigen, die Intensitat des Untergrundes bei hoheren Diskriminatorwerten

asymptotisch gegen einen konstanten Wert. Da, wie bereits erwahnt, die ebene

Flache des Praparats einen Winkel von 40° mit der Richtung der Synchrotronstrah-

lung bildete, liegt der SchluB nahe, daB bei Winkeln um 45° Synchrotronstrahlung

durch Reflexion an der Probe direkt durch den Eintrittsspalt auf das Gitter ge-

langt und somit einen hohen Streuuntergrund verursacht. Bei Winkeln zwischen der
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Praparatoberflache und der Synchrotronstrahlrichtung nahe 0 bzw. nahe 90° sollte

daher eine Reduzierung des Streuuntergrundes moglich sein. Praktisch wird man

den giinstigsten Abnahmewinkel der Strahlung rait Hilfe der Vorrichtung zur Pra-

paratjustierung durch Probieren ermitteln.

2. Der Einflufi des^ Abnahmewinkels^

Als Abnahmewinkel a (siehe Abb. 18,Seite 46) wird der Winkel zwischen der in

Richtung auf das Gitter emittierten Strahlung und der Oberflache der Probe be-

zeichnet. Er kann mit Hilfe der Vorrichtung zur Praparatjustierung zwischen 0

und 90° variiert werden; der Einfallswinkel der Synchrotronstrahlung auf die

Probe andert sich dabei gleichfalls zwischen 0 und 90°.

Der EinfluB des Abnahmewinkels auf Untergrund und Nutzstrahlung wurde in zwei

getrennten Messungen ermittelt. Als Praparat diente ein rechteckiges 1 mm dickes

Plattchen von polykristallinem Graphit mit einer polierten Flache der Grofle

10 x 38 ntin2. Die Probe war mit der kurzen Rechteckseite parallel zum Eintritts-

spalt gehaltert und konnte mit Hilfe der bereits beschriebenen Justiervorrichtung

urn eine in der Mitte des Praparats liegende und zum Eintrittsspalt parallele

Achse gedreht werden. Die Abhangigkeit der Nutzimpulse wurde bei einer Stellung

des Detektors im Maximum der CK-Bande bei 44,8 A5 gemessen, der Untergrund auBer-

halb der Bande bei 40,4 A. Die Elektronenenergie betrugt dabei 5,1 GeV und der

Maschinenstrom 20 mA.

Die mit U bezeichnete gestrichelte Kurve in Abb. 12 zeigt den Intensitatsverlauf

des Untergrundes als Funktion des Abnahmewinkels, Bis zu einem Winkel von 30°

bleibt die Intensitat nahezu konstant, steigt dann bis 47° urn den Faktor 3 an, urn

bei noch grb'Beren Winkeln wieder auf einen konstanten Wert unterhalb des Wertes

bei kleinen Winkeln abzusinken. Die rapide Zunahme der Intensitat in dem Winkel-

bereich um 45° beruht auf der bereits erwahnten Reflexion der Synchrotronstrahlung
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Abb. 12: Anderung der Intensitat der Nutzimpulse (N) und des Untergrundes (U) als Funktion

des Abnahmewinkels
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am Praparat. Die hohere Intensitat des Untergrundes bei kleineren Winkeln gegen-

uber der bei groEeren Winkeln ist darauf zuriickzufiihren, daB die Projektion der

Praparatflache auf eine Ebene senkrecht zur Synchrotronstrahlrichtung sich mit

dem Cosinus des Abnahmewinkels andert.

Die rait N bezeichnete Kurve zeigt die Anderung der Zahlrate der Nutzimpulse als

Funktion des Abnahmewinkels. Von groBen Winkeln kornmend steigt die Zahlrate von

nahezu 0 Irapulsen pro Minute stetig bis zu einem Maximum bei 10 , urn dann bei noch

kleineren Winkeln steil auf den Wert Null abzusinken. Dieser Kurvenverlauf resul-

tiert aus der Uberlagerung dreier bei der Drehung des Praparates auftretender

Effekte, namlich einer GroBenanderung der Praparatflache im vom Spektrometer er-

faBten Raumwinkel, einer Breitenanderung des zur Anregung ausgenutzten Synchro-

tronstrahlbiindels und schliefilich einer Anderung der Weglange der emittierten

Strahtung in der Probe.

Bei der Berechnung der wirksamen Praparatflache kann die vom Spektrometer er-

faBte Hohe h des Praparats fur Praparathohen h < 1 1 ram und Praparatbreiten

b _^ 30 mm bei der Drehung des Praparats als konstant betrachtet werden, da bei

der bestehenden Spalthohe des Eintrittsspaltes von 10 mm die vertikale Ausdeh-

nung des vom Spektrometer erfaBten Bereichs am Ort des Praparats rund 12 mm be-

tragt.

Dagegen andert sich die vom Spektrometer erfaBte Breite b des Praparats mit dem

Abnahmewinkel a. Sie ergibt sich aus der Spaltbreite a des Eintrittsspaltes, dem

Abstand I zwischen Praparat und Eintrittsspalt und dem horizontalen Offnungs-

winkel 26 des vom Spektrometer erfaBten Raumwinkels zu

^ S J ^ - tg6 sina+cosa tg6
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Der Wert tg<5 berechnet sich aus der Gleichung

c sin e + a
tg<5 = ja (6>

wobei c die Gitterbreite, e den Winkel zwischen der Gitterebene und der Richtung

der auffallenden Strahlung und d den Abstand zwischen Eintrittsspalt und Gitter-

mitte bedeuten.

Da sich auBerdem, wie bereits erwahnt, der auf die Probe treffende Teil des ins-

gesamt 30 mm breiten Synchrotronstrahlbiindels bei der Drehung des Praparats mit

dem Cosinus des Abnahmewinkels andert, wird die tatsachlich wirksame Praparat-

breite b dargestellt durch die Projektion.von b auf eine Ebene senkrecht zur

Richtung des Synchrotronstrahls. Somit gilt:

(7)
1 1 1

b = b cosa • i + £ tgfi ( T—T + r ^ fc r
w I2 J rsa ~ tg6 tga + tgfi

Die Weglange W der emittierten Strahlung in der Probe ist mit der Eindringtiefe E

der anregenden Strahlung durch die Beziehung E = W tga verkniipft. Fur die anre-

gende Strahlung der Wellenlange X ist dabei der Absorptionskoef f izient u(A . )

der Probe maBgebend, fur die mittlere Strahlung der Absorptionskoef f izient

)•

Mit einer in der Arbeit von Feser5 angegebenen Formel» die unter der Annahme

aufgestellt ist, daB nur Photonen einer Energie, die wenig uber der Anregungs-

energie der K-Schale liegt, wesentlich zur Anregung beitragen und Praparat und

Synchrotronlichtbtindel unendlich ausgedehnt sind, laBt sich die vom Multiplier

registrierte Intensitat der von der Probe emittierten Strahlung einer bestimmten

Wellenlange als Funktion des Abnahmewinkels berechnen. Von groften Abnahmewinkeln

kommend bis zu dem bei 10° einsetzenden steilen Abfall der experimentellen Kurve,

der aufgrund der erwahnten Annahmen bei der berechneten Kurve nicht auftritt,

stimmen beide Ergebnisse innerhalb der Fehlergrenzen gut uberein.
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Die grb'Bte Nutzimpulszahlrate bei der experimentellen Kurve ergibt sich, je

nach Justierung des Praparats, bei dem Abnahmewinkel, bei dem die wirksame

Probenflache ein Maximum darstellt. Im vorliegenden Fall ist das Verhaltnis

von Nutzimpulsen zu Untergrund bei einem Abnahmewinkel von 10° am giinstigsten

und betragt dort 4 : 1 .

3. Per EinfluB des Einfallswinkels der Strahlung auf die Fhotokathode des

Multipliers

Hit Hilfe der Vorrichtung zur Justierung des Multipliers kann der Detektor in

einem Winkelbereich von 0 bis 25° gegen die Richtung der vom Austrittsspalt

kommenden Strahlung gedreht werden. Wie Untersuchungen von Rumsh et ai. im Wellen-

langenbereich von 1,39 bis 13,3 A sowie von Lukirskii et al.29 und Savinov et al.

im Bereich von 23,6 bis 113 A zeigen, ist die Photoausbeute bei festgehaltener

Wellenlange der auf die Photokathode auffallenden Strahlung stark vom Einfalls-

winkel abhangig.

Fur die Wellenlange 44,8 A des Maximums der C K-Emissionsbande wurde die Photo-

ausbeute des mit einer Goldkathode versehenen Multipliers in Abhangigkeit vom

Winkel y zwischen der Richtung der auf die Photokathode auffallenden Strahlung

und der Oberflache der Kathode (siehe Abb. 5, Seite 13) bestimmt. Die Elektronen-

energie betrug dabei 5,05 GeV und der Maschinenstrom 40 mA. Die Messung wurde

mit einer Probe aus polykristallinem Graphit bei einem Abnahmewinkel a von 80°

durchgefiihrt.

Die mit N bezeichnete Kurve der Abb, 13 zeigt den Verlauf der Nutzimpulse als

Funktion des Winkels Y. Das Intensitatsmaximum liegt bei einem Winkel v
max

von 6°, ein Wert, der auch schon von Lukirskii gefunden wurde. Fur alle Wellen-

langen ungleich 44,8 A nimmt die Photoausbeute bei festem Einfallswinkel mit

wachsendem AX = X - 44,8 A stetig ab.
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Bei der Registrierung der Emissionsbanden wird der Einfallswinkel so gewahlt,

daB fiir die Wellenlange des Bandenmaximums groBte Photoausbeute besteht. Da-

durch wird das Verhaltnis von Maximalintensitat zur Intensitat an den beiden

Bandenenden etwas verfalscht. Im allgemeinen sind jedoch die Banden so schmal,

daB der zu iiberstreichende Wellenlangenbereich klein ist gegeniiber dem Bereich,

in dem eine merkliche Anderung der Photoausbeute auftritt, so daB dieser Fehler

vernachlassigt warden kann.

Die mit U bezeichnete Kurve zeigt den Intensitatsverlauf des Streuuntergrundes,

wie er sich ergibt, wenn man auBerhalb der C K-Bande bei 40,5 A miBt. Der zu-

nachst leichte Abfall der Kurve bis zu einem Winkel y von 8° und der anschlie-

Bende Anstieg deuten darauf hin, daB sich der Streuuntergrund im wesentlichen

aus einem kurzwelligen Anteil geringer Intensitat und einem langwelligen Anteil

hoher Intensitat zusammensetzt. Anhand der Ergebnisse von Lukirskii iiber die

Abhangigkeit der Photoausbeute einer Goldkathode von der eingestrahlten Wellen-

lange und dem Einfallswinkel (Tabelle I), la'Bt sich die Intensitat des Streuun-

tergrundes bei einigen Wellenlangen abschatzen. Bezogen auf das Intensitatsmini-

mum bei ca. 70 A steigt die Intensitat nach kurzen Wellenlangen bis zu 23,6 &

urn den Faktor 1,7 an und nach langen Wellenlangen bis 11 3 A urn den Faktor 3,1,

um zu noch grbfteren Wellenlangen bin stark zuzunehmen.

Tabelle I: Maximale Photoausbeute Y bei der Bestrahlung einer Goldschicht
max

mit Strahlung verschiedener Wellenlange A unter dem giinstigsten

Winkel y . X^n gibt die Photoausbeute
'max A20°

von 20° an (entnommen aus Ref. 29)

Xffl

23,6

31,4

44

67

113

Ymax

4

5

6

7,5

15

nnax *• '

29

31,2

20

11,5

9,7

in % bei einem 1

X20oW

10

12,5

9

4,2

5,4
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Gesamtintensitat und spektrale Zusammensetzung des Streuuntergrundes andern

sich erheblich mit der Energie der Elektronen. Eine genauere Untersuchung der

Streustrahlung als Funktion der Elektronenenergie liegt jedoch noch nicht vor.

Nach Messungen von Lukirskii 1̂ wachst der reflektierte Anteil der auf die

Photokathode treffenden Strahlung bei festgehaltenem Einfallswinkel mit zuneh-

mender Wellenlange an, Wie Abb. 14 zeigt, werden bei einem Winkel y von &° und

einer Wellenlange von 23,6 A etwa 6 % der auffallenden Strahlung reflektiert,

bei einer Wellenlange von 113 A jedoch bereits 75 %. Da die Hauptintensitat des

Streuuntergrundes von langwelliger Strahlung herriihrt , wird bei der Messung der

C K-Emissionsbande mit einem Winkel Y von, 6° ein groBer Teil der Untergrund-

strahlung an der Kathode des Multipliers total reflektiert und kann sotnit nicht

vom Detektor registriert werden.

Das Verhaltnis von Nutzimpulsen zu Untergrund kann somit durch entsprechende

Justierung des Multipliers nochmals erhbht werden und betragt bei den angefiihrten

experimentellen Bedingungen und bei einem Winkel y v°n 6° rund 10,5 : 1 . Da fiir

die Wellenlanee von 44,8 A der eigene Wert fiir Y mit den in Tabelle I aufge-
max

fiihrten Ergebnissen von Lukirskii ubereinstimmt , wurde der fiir spUtere Messun-

een am Sauerstoff benotigte Winkel y aus Tabelle I entnommen.max

4. Der Einf1uB der_0ffnungszeit des e1ektronischen_Tores

Die dritte Moglichkeit zur Veranderung des Verhaltnisses der Zahlraten von Nutz-

impulsen und Untergrund ergibt sich durch die Verwendung eines elektronischen

Tores, dessen Offnungszeit variiert werden kann. Wie bereits erwahnt, ist die

Offnungszeit t durch die Gleichung (4) mit der nach Ablauf dieser Zeit erreich-

ten Energie E der Elektronen verkniipft. Der nach der Zeit t bis zum Ende der

Beschleunigungsdauer T zur Synchrotronstrahlung noch hinzutretende kurzwellige

Strahlungsanteil wird nicht mehr zur Anregung der Spektren ausgenutzt.
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In Abb. 15 sind die Zahlraten von Untergrund und Nutzimpulsen als Funktion der

Torbreite am Beispiel einer Endenergie der Elektronen E - 6,49 GeV und einem
max

Maschinenstrom von 33 mA dargestellt. Als Praparat diente ein Kalkspat-Kristall .

Die Summe von Untergrund und Nutzimpulsen (Kurve U+N) wurde im Maximum der K-

Bande des Sauerstoffs bei 23,6 A gemessen, der Untergrund (Kurve U) auBerhalb

der Bande bei 22,8 8. - Die Einsenkung der Kurven U und N im oberen Drittel

hangt damit zusammen, daft bei diesem Experiment ein Teil der Elektronen vor Ab-

lauf der Beschleunigungszelt von 10 msec fiir Hochenergieexperimente aus der Ma-

schine ausgelenkt wurde.

Die fiir die Registrierung der 0 K-Bande giinstigste Torbreite liegt an der Stelle,

an der

und -- < 0 (8)

ist.

Bei dem angefiihrten Beispiel ist die Bedingung (8) bei einer Torbreite von

6,2 msec erfiillt, entsprechend einer Energie E der Elektronen von 4,44 GeV.

Das Verhaltnis Untergrund zu Nutzirapulsen betragt an dieser Stelle 1:27,9, bei

einer Nutzimpulszahlrate von 545 Imp/mill. Bei einer Torbreite von 7 msec, ent-

sprechend einer Energie von 5,12 GeV, ist das Verhaltnis U : N bereits auf

1 : 9,4 angewachsen, urn bei 8,8 msec, entsprechend einer Energie von 6,25 GeV,

den Wert 1 zu erreicben. Die Nutzimpulse steigen in diesem Bereich um den

Faktor 1,7, der Untergrund steigt um den Faktor 47 an.
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Abb. 15: Verlauf von Untergrund (U) und Nutzimpulsen (N) als Funktion

der Offnungszeit des elektronischen Tores
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V. ERGEBNISSE

_1_. GenerelJLe ̂ ĥwî erj-gk.eî en̂  beim Arbeiten mit der ^nchrotronstrahlun.g

Da das Elektronensynchrotron fur Forschungsvorhaben auf dem Gebiet der Hoch-

energiephysik eingesetzt wird, hat die Synchrotronstrahlungsgruppe keinen Ein-

fluB auf die Betriebsbedingungen des Beschleunigers. Dadurch ergeben sich bei

den Messungen zeitweilig erhebliche Schwierigkeiten.

Wegen der niedrigen Zahlraten - bedingt durch die kleinen Stromstarken - sind

zur Registrierung der aus 150 bis 200 EinzelmeBpunkten bestehenden Emissions-

banden mit einer annehrabaren Statistik oft'MeBzeiten von mehr als 30 Stunden

notig. Wahrend solch langer MeBzeiten wird haufig die Energie der Elektronen,

der Maschinenstrom und der Ejektionsmodus der beschleunigten Elektronen geandert.

Eine Anderung der Maschinenenergie sowie des Ejektionsmodus bewirkt, wie bereits

erwahnt, eine Xnderung des Verhaltnisses Nutzimpulse zu Untergrund, so daB ein

AnschlieBen zweier bei unterschiedlichen Maschinenbedingungen aufgenommener Kur-

venteile oft sehr schwierig, wenn nicht gar unmoglich 1st.

Niedrigere Maschinenstrome lassen zwar das Verhaltnis Nutzimpulse zu Untergrund

ungeandert, fiihren aber bei Stromen unter 5 mA zu so langen MeBzeiten, daB eine

Messung aus Zeitgrxinden nicht mehr sinnvoll ist. Dagegen kommt es bei bohen

Maschinenstromen um 35 mA, bedingt durch die gegenseitigen AbstoBungskrafte der

Elektronen haufig zu Strahlaufweitungen im Synchrotron, was zu Strahlabschattungen

durch die im Strahlrohr befindlichen Ringblenden fiihrt. Dadurch wird die spektrale

Zusammensetzung der Synchrotronstrahlung am Ort des Spektrometers verandert, und

dies verursacht eine Intensitatsanderung des Referenzsignals, verbunden mit einer

nicht korrigierbaren Kurvenverzerrung.
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2. Die_ K-Emisj3ixirisbande des Kohl ens toffs

In den folgenden Abschnitten warden die K-Emissionsbanden vorgestellt, die von

Diaraant und von ein- und polykristallinem Graphit aufgenommen wurden. Anhand

der erhaltenen Banden wird die verbesserte Statistik und die erhohte Auflosung

gegenliber friiheren Ergebnissen gezeigt. Die Untersuchungen werden sodann auf

amorphen und in Form von Rufi vorliegenden Kohlenstoff sowie auf Kohlenstoff in

der Verbindung Kalkspat ausgedehnt.

Bei der Aufnahme der C K-Emissionsbanden im Bereich von ca. 43,5 bis 47 A, ent-

sprechend einem Energieintervall von ca. 285 bis 265 eV, betrug die Spaltbreite

des Ein- und Austrittsspaltes des Spektrometers aus Intensitatsgrunden 60 um.

Aus den Gleichungen (1) und (2) ergibt sich damit eine Auflosung von 0,15 A bzw.

eine Energieauflosung im Bereich der C K-Bande von 0,9 eV.

Je nach Intensitat wurden pro Substanz zwei bis vier MeRkurven punktweise aufge-

nommen. Anschliefiend wurden die Zahlraten entsprechender Punkte aufaddiert, wo-

bei sich die statistischen Schwankungen der Einzelkurven weitgehend herausmittel-

ten. Zur Illustration der Statistik innerhalb einer Aufnahme zeigt Abb. 16 das

unmittelbare Ergebnis einer Einzelmessung am Diaraant.

Da der genannten Auflosung ein Abstand von fiinf aufeinanderfolgenden MeRpunkten

entsprach, wurden die nach der Aufsummierung vorliegenden Banden ohne einen Ver-

lust an Auflosung zur Glattung iiber je drei Folgepunkte gemittelt. Bei diesem

Verfahren kann es besonders an den Bandenauslaufern geschehen, daB durch stark

streuende Punkte eine Struktur entsteht, die aufgrund des groBen Fehlers stati-

stischen Schwankungen zuzuschreiben ist und daher keine Realitat besitzt. Wo

dieser Fall eintritt, wird besonders darauf hingewiesen.
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Abb. 16: Einzelmessung der K-Bande von Diamant (Originalkurve)
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Bei den verschiedenen Praparaten ergaben sich im Maximum der Banden aufgrund der

wechselnden Elektronenenergien Nutzimpulszahlraten von 3 bis 25 Impulsen pro

Minute und mA Maschinenstrom, Das Verhaltnis von Nutzimpulsen (N) zu Untergrund

(U) schwankte dabei in den Grenzen 1,5:1 bis 28:1. Daher ist bei Spektren, die

mit geringer Intensitat und einem ungtinstigen Verhaltnis von N:U aufgenommen wur-

den, der statistische Fehler besonders an den Bandenenden noch relativ groB.

Bei der Berechnung der Fehler zeigte sich, da(J bei Zahlraten von 2 x 105 bis 10°

Impulsen pro Minute im Referenzkanal der statistische Fehler der Referenzimpulse

gegeniiber dem aus der Zahlung der Gesamtimpulse (N + U) und der Untergrundimpulse

entstehendenFehler vernachlassigbar klein ist. Im Maximum der Banden ergaben sich

fiir die Fehler Werte von 1,5 bis maximal 5,5 %.

a) Piamant

Als Praparat fiir die Aufnahmen der C K-Emissionsbande von Diaraant diente ein

4 x 8 mm2 grofier Diamantsplitter mit einer ebenen, optisch polierten Oberflache.

Die Synchrotronstrahlung wurde zur Intensitatssteigerung mit den bereits erwahnten

Vorspiegeln auf die Probe fokussiert, der Abnahmewinkel der Fluoreszenzstrahlung

betrug 4°. Bei einer Elektronenenergie von 2,99 GeV und Maschinenstrbmen von 21

bis 30 mA wurden drei Kurven aufgenommen und anschlieBend addiert. Im Maximum

der Bande konnten bei einer GesamtmeBdauer von 11,7 Minuten pro MeBpunkt 1900 Im-

pulse gezahlt werden, entsprechend einer Nutzimpulszahlrate von 5,1 Impulsen pro

Minute und mA.

In Abb. 17 ist die erhaltene K-Bande von Diainant dem Ergebnis einer fruheren

Messung am selben Praparat gegeniiberges tellt. Das Verhaltnis N:U im Maximum der

Bande betragt bei der alteren Messung 1:5, bei der vorliegenden 23:1. Die Inten-

sitat ist gegeniiber dem fruheren Ergebnis urn den Faktor 8,5 groBer. Dadurch

+) Lieferfirma: Winter Ernst und Sohn, Hamburg
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Oberes Eild: Ergebnis einer friiheren Messung nach Ref. 5
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wurde die Zahlstatistik soweit verbessert, daB jetzt Strukturdetails der Bande

klar erkennbar sind- Der Fehler itn Maximum der Bande, der friiher ca. 45 % be-

trug, liegt jetzt unter 2 %.

Die Bande zeigt auf der kurzwelligen Seite des bei 278,8 eV gelegenen Hauptmaxi-

mums zwei schwach angedeutete Schultern bei 276,3 eV und 273,7 eV und ein starker

ausgepragtes sekundares Maximum bei 270,6 eV. Mit Ausnahme der schwachen Schulter

bei 276,3 eV, die in den Spektren von Skinner11, Holliday21 und Wiech32 nicht

auftritt, stimmt die Bande in ihrem allgemeinen Verlauf gut mit den Ergebnissen

dieser Autoren uberein.

Die schwache Struktur bei 266,3 eV ist aus zahlstatistischen Griinden nicht ganz

gesichert, sie wurde jedoch auch von Skinner und Wiech gefunden, wogegen die

Struktur bei 265 eV auf statistische Schwankungen zuriickgefiihrt werden muB. Der

Einsatz der Bande auf der kurzwelligen Seite des Maximums liegt bei ca. 284,5 eV.

1

Die unkorrigierte Halbwertsbreite der Bande betragt 6,8 eV. Aus den Messungen von
I

Chalklin13 ergibt sich ein Wert von ca. 5,8 eV, indes andere Autoren 1 ° » l 1 » 1 7 »2 1 » 3'

Halbwertsbreiten von 7,4 bis 9,5 eV finden. Diese Diskrepanzen sind darauf zuriick-

zufiihren, daB die Spektren unter den verschiedensten experimentellen Bedingungen

erhalten wurden. So konnte Neddermeyer35 am Beispiel der Al K8~Bande zeigen, daB

sich bei primarer Anregung eine breitere Bande als bei sekundarer Anregung er-

geben kann. Auch darf als wahrscheinlich gelten, daB aus der Belegung der Probe

mit einer Schicht aus amorphem Kohlenstoff ̂ 7 »21 » 3 L +, wie sie bei einer Primaran-

regung der Spektren in einem mit Oldiffusionspumpen aufrechterhaltenen Vakuum

auftritt, eine gewisse Kurvenverzerrung resultiert. Eine genaue Bestimmung der

wahren Halbwertsbreite der Bande raufi daher einer spateren Arbeit iiberlassen

bleiben.
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Eine gewisse Unklarheit besteht auch beztiglich der schwachen Schulter bei 276,3 eV,

die sich auch in den Spektren von Fischer und Baun17 (bei ca. 276,7 eV) und von

Chalklin (bei ca. 276,3 eV) findet, nicht aber bei den von Holliday und Wiech auf-

genommenen Banden.

b) Einkristalliner Gr_aphi_t

Als Praparat fiir die Registrierung der K-Bande von einkristallinem Graphit diente

ein 2 ram dickes fast kreisrundes Einkristallscheibchen mit einem mittleren Durch-

messer von 18 mm. Die kristallographische c-Achse war normal zur teilweise metal-

lisch glanzenden und schwach gewellten Praparatoberflache gerichtet. In Abb. 18

ist die Orientierung des Graphit-Einkristalls schematisch dargestellt.

c-Achse

ESP

zum

—^Gitter

Abb. 18: Orientierung des Graphit-Einkristalls relativ zum Gitter

Die Probe konnte urn eine Achse senkrecht zum Rowlandkreis gedreht werden, so dafi

die c-Achse des Kristalls stets in der durch die Zeichenebene dargestellten Fo-

kussierungsebene lag. Dabei schlieBt die Emissionsrichtung k mit der c-Achse den

Winkel 6 ein und mit der Probenoberflache den Abnahmewinkel a. Die beiden Winkel

sind durch die Beziehung B = 90-a verkntipft.

Fur die TJberlassung des Einkristalls danke ich Herrn Dr. G. Wiech
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In Abb. 19 1st die bei einem Winkel a = 10° erhaltene K-Bande dargestellt. Die

Bande ist das Ergebnis einer Uberlagerung zweier Einzelmefikurven, aufgenommen

bei einer Elektronenenergie von 2,99 GeV und einem Maschinenstrom von 21 mA. Im

Maximum der Bande wurden wahrend einer GesarntmeBdauer von 8,6 Minuten pro MeBpunkt

1550 Nutzimpulse gezahlt, was einer Zahlrate von 8,6 Impulsen pro Minute und mA

entspricht. Das Verhaltnis von N:U betrug itn Bandenmaximum 18:1.

Der Einsatz der Bande beginnt auf der hochenergetischen Seice bei ca. 285 eV.

Das Spektrum ist charakterisiert durch drei Maxima A, B und C von nahezu gleicher

Intensitat bei 280,9 eV (A), 278,9 eV (B) und 276,5 eV (C). Auf der niederener-

getischen Seite besitzt die Bande zwei Schultern D und E bei 273,3 eV bzw. 269,5 eV.

Die schwache Struktur F bei ca. 266 eV findet sich auch bei Skinner (ca. 266 eV),

jedoch ist der Fehler im Bandenauslauf ab 269 eV bereits rund 15 %, so daB sowohl

die Struktur F als auch der kleine Buckel bei 267,5 eV eher auf statistische

Schwankungen zuriickzuftihren sind.

Das erhaltene Spektrum stimmt in der Lage seiner Strukturen tnit Messungen von

Siegbahn10, Chalklin13, Sagawa20, Holliday21 und Wiech33 gut iiberein, zeigt aber

bezuglich der Maxima A, B und C eine vollig andere Intensitatsverteilung, die

bisher noch nicht beobachtet wurde. Fischer und Baun^7 erhielten mit einer Appa-

ratur von geringem Auflosungsvermogen zwar eine ahnliche Bandenform, die aber

nur zwei ausgepragte Strukturen bei 277,9 und 280,6 eV mit nahezu gleicher Inten-

sitat zeigt. - In Kapitel VI wird diese Diskrepanz noch eingehend behandelt.

Wird der Abnahmewinkel a verandert, so ergibt sich eine gegeniiber Abb. 19 stark

veranderte Bandenform. Die untere Halfte der Abb. 20 zeigt als Ergebnis zweier

Einzelmessungen das Spektrum von einkristallinem Graphit, aufgenommen mit dem

selben Praparat, jedoch rait einem Abnahmewinkel von 60°, entsprechend einem Win-

kel zwischen der c-Achse und k von 30°.
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Abb. 19: K-Emissionsbande von einkristallinem Graphit,aufgenommen bei einem Abnahmewinkel von 10°
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einera Abnahmewinkel von 60°

Oberes Bild: Ergebnis einer friiheren Messung nach Ref. 5

Unteres Bild; Im Rahmen der vorliegenden Arbeit erhaltenes Ergebnis
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Die Elektronenenergie bei dieser Messung betrugt 6,2 GeV, der Maschinenstrom 30 mA.

Im Maximum der Bande wurden bei einer GesamtmeBdauer von 6,1 Minuten pro MeBpunkt

760 Nutzimpulse gezahlt, entsprechend einer Zahlrate von 4,2 Impulsen pro Minute

und mA. Das Verhaltnis von N:U betrug im Maximum der Bande 1,5:1.

Die bei dem Abnahmewinkel a = 60° erhaltene Bande stimmt mit der von mehreren an-

deren Autoren10»13»20>21»33 gefundenen Bandenform gut Uberein. Neben einem Maxi-

mum C zeigt das Spektrum zwei stark ausgepragte Schultern A und B mit einer In-

tensitat von 33 bzw. 77 % der Maximalintensitat. Die energetische Lage der Struk-

turen A, B und C stimmt iiberein mit der Lage der Maxima A, B und C der bei dem

Abnahmewinkel a = 10° erhaltenen Bande. Die Schultern D, E und F (entsprechend

D, E und F in Abb. 19) sowie die Struktur bei ca. 272 eV sind aufgrund des groBen

statistischen Fehlers, verursacht durch die hohe Elektronenenergie und die bei

einem Abnahmewinkel von 60° kleine, vom Spektrometer erfafcte wirksame Probenober-

flache, nicht gesichert.

Um hier wieder die verbesserte Zahlstatistik zu zeigen, ist in der oberen Halfte

von Abb. 20 das Ergebnis einer friiheren Messung an einkristallinem Graphit wieder-

gegeben. Auch diese Kurve wurde zur Glattung iiber je drei Folgepunkte gemittelt.

Wie der Vergleich zeigt, ist die Schulter bei ca. 279 eV noch schwach angedeutet,

wogegen die bei ca. 281 eV bereits vom hohen Untergrund uberdeckt wird.

c) Polykristalliner Graphit

+ )
Als Praparat diente ein aus einem zylindrischen Stuck Spektralkohle hochster

Reinheit (99,9 %) herausgeschnittenes 2 mm dickes und 38 x 15 mm2 groBes Platt-

chen. Die Oberflache der Probe wurde mit Schleifleinen geebnet und anschlieBend

poliert.

+) Hersteller: Ringsdorff-Werke GmbH, Bad Godesberg
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Nach Auskunft der Herstellerfirma besteht das untersuchte Praparat aus mit einera

Kunstharzbinder vermischten Petrolkoks, der bei ca. 3000° C gesintert wurde. Bei

diesem Verfahren werden alle Kohlenwasserstoffverbindungen ausgetrieben, und es

bildet sich eine polykristalline Graphitstruktur mit adsorbierten Restgasen. Wie

eine Spektralanalyse zeigt, 1st die Substanz frei von metallischen Verunreinigungen.

Bei Elektronenenergien von 2,99 GeV und 5,04 GeV und Maschinenstromen von 21 bzw,

30 mA wurdenje zwei Kurven aufgenommen und anschlieRend addiert. Im Maximum der

Bande konnten wahrend einer GesamtmeBzeit von 7,7 Minuten pro MeBpunkt 2910 Nutz-

impulse gezahlt werden, was einer mittleren Zahlrate von 15,1 Impulsen pro Minute

und mA entspricht. Fur N:U ergab sich _im Bandenmaximum ein Verhaltnis von 10,2:1.

Der Abnahraewinke1 betrug 10°.

Abb. 21 zeigt das Ergebnis: die erhaltene Bande des polykristallinen Graphitsist

nahezu identisch mit der beim gleichen Abnahmewinkel erhaltenen K-Bande des Gra-

phit-Einkristalls. Die Strukturen A bis D stimmen beziiglich ihrer energetischen

Lage mit den Strukturen in Abb. 19 uberein, sind jedoch insgesamt etwas breiter.

Die Schulter E ist gegeniiber derselben Schulter beim Einkristall urn 0,3 eV zu

hb'heren Energien hin verschoben.

Stellt man den Abnahmewinkel a auf 60° ein, so ergibt sich fur das Spektrum von

polykristallinem Graphit die gleiche Eande wie bei einkristallinem Graphit bei

gleich grofiem Abnahmewinkel (Abb. 20, Seite 49). Das Spektrum wird daher nicht

nochinals gesondert abgebildet.

In polykristallinem Graphit weisen die kristallographischen c-Achsen der Kristallite

keine Vorzugsrichtung auf, sie sind vielmehr regellos iiber alle Richtungen verteilt.

Demnach erwartet man ein gegeniiber einkristallinem Graphit verandertes, iiber alle

Kristallrichtungen gemitteltes Spektrum.
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Die gefundene Winkelabhangigkeit des Spektruras von polykristallinem Graphit 1st

daher zunachst erstaunlich, findet jedoch eine einfache Erklarung. Bei der Her-

stellung der ebenen Praparatoberflache werden durch den Poliervorgang die zunachst

ungeordneten Kristallbereiche durch mechanische Krafte so ausgerichtet, daB die

Gitterebenen wegen der zwischen ihnen bestehenden schwachen Bindungen ungefahr

parallel zur Polierebene zu liegen kommen. Dadurch entsteht in den oberflachen-

nahen Bereichen eine dem einkristallinen Graphit sehr ahnliche Struktur, woraus

sich die gleiche Form der Banden und zum anderen das gleiche Verhalten bei einer

Anderung des Abnahmewinkels erklart.

d) Aufgedampfj^er Kohlenstoff

Wird Kohlenstoff verdampft, so bildet der an kalten Flachen sich niederschlagende

Dampf eine Schicht aus amorphera Kohlenstoff. Es schien von Interesse, die K-

Emissionsbande dieser Substanz zu untersuchen und den Ergebnissen an ein- und poly-

kristallinem Graphit gegeniiberzustellen.

Als Probe fur die Messungen diente eine ca. 3900 A dicke, auf einen KupfertrSger

aufgedampfte Schicht Spektralkohle hochster Reinheit. Die Preparation erfolgte in

einer Aufdampfanlage bei einem Druck von ca. 10~6 Torr, wobei die Kohlepille mit

einer Elektronenkanone aufgeheizt und verdampft wurde.

Bei Elektronenenergien von 3,0 und 4,25 GeV und Maschinenstromen von 8 und 13,5 mA

wurdenbei einem Abnahmewinkel von 5° drei MeBkurven aufgenommen und anschlieBend

addiert. Im Maximum der Bande konnten wahrend einer Gesamtmefizeit von 9 Minuten

pro MeBpunkt 335 Nutzimpulse gezahlt werden, entsprechend einer Zahlrate von 3,8

Impulsen pro Minute und mA. Das Verhaltnis N:U, gemittelt uber die drei Kurven,

betrug im Bandenmaximum 13:1.

Typ: VE-401 Hersteller: Firma Vacuum Electronics Corp., New York
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Wie Abb. 22 zeigt, unterscheidet sich die K-Bande von aufgedampftem Kohlenstoff

wesentlich von denjenigen fur einkristallinen und polykristallinen Graphit. Vom

Einsatz bei ungefahr 284,5 eV steigt die Bande zunachst steil an zu einer ausge-

pragten Schulter bei 281 eV, die auf einer Hohe von 80 % der Hb'he des Maximums

liegt, und dann flacher werdend zura Maximum bei 277,7 eV. Von dort fallt die Inten-

sitat gleichmaBig zur niederenergetischen Seite ab.

Da die Kurve ab 272,8 eV zur niederenergetischen Seite hin nur noch das Ergebnis

einer Mefikurve zeigt (bei 272,8 eV insgesamt 65 Nutzimpulse, 20 Impulse Untergrund),

1st die Bande ab hier mit einem groBen statistischen Fehler behaftet (ca. 17 %),

so dafl nicht entschieden werden kann, ob die Strukturen bei 272 eV, 270 eV und

268,6 eV reell sind, oder auf statistische Schwankungen zuriickgefuhrt werden rails sen.

e) RuB

RuBe stellen ein auBerst heterogen zusammengesetztes Produkt dar und bestehen nach

Winkler36 aus einem Gemisch verschiedener struktureller Anordnungen von Kohlenstoff-

atomen. Im wesentlichen bestehen sie aus kleinen Graphitkristallen oder aus winzigen

Kristalliten graphitahnlicher, parallel gelagerter Schichten ohne gegenseitige

krlstallographische Orientierung, eingebettet in einer Zwischenmasse von amorphem

Kohlenstoff. Untersuchungen von Franklin37 an einem speziellen Rufi haben gezeigt,

daB ca. 65 % in Form graphitahnlicher, perfekt gebauter Schichten vorliegen, von

denen wiederum ca. 55 % paarweise parallel angeordnet sind, wogegen der Rest keine

gegenseitige Orientierung mehr aufweist. Die iibrigen 35 % des RuBes lassen nicht

einmal eine zweidimensionale Ordnung erkennen, sie sind daher amorph.

Zur Herstellung des Praparats wurde reines Vorpumpenol mit Hilfe eines Dochtes

verbrannt und der entstehende RuB auf einem Glastrager aufgefangen. Die Dicke der

RuBschicht auf dem Objekttrager betrug ca. 0,5 ram.

+) Duo Seal Pump oil; Hersteller: Sargent Welch Scientific Com., 111., USA
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Die Aufnahme der K-Etnissionsbande erfolgte bei einer Elektronenenergie von

4,99 GeV und einem mittleren Maschinenstrom von 27,5 mA. Im Maximum der aus

drei iiberlagerten Einzelmessungen bestehenden Bande wurden bei einer GesamttneB-

dauer von 6,75 Minuten pro MeBpunkt 1775 Nutzimpulse gezahlt, entsprechend einer

Zahlrate von 6,3 Impulsen pro Minute und mA. Das Verhaltnis von Nutzimpulsen zu

Untergrund betrug im Bandenmaximuni 7,5:1.

Die fiir RuB erhaltene K-Bande (Abb. 23) zeigt grundsatzlich denselben Verlauf wie

bei aufgedampftern Kohlenstoff und kann mil dem in Abb. 22 dargestellten Spektrum

weitgehend zur Deckung gebracht werden. Die Schulter bei 281,3 eV ist scharfer

ausgebildet und liegt auf 68 % der Hohe des Maximums. Der Anstieg zum Maximum bei

278,1 eV ist gradlinig. Auf der niederenergetischen Seite besitzt die Bande bei

276,A eV einen kleinen Knick. Im flachen Auslauf der Bande zeigt das Spektrum keine

weiteren Strukturen.

In ihrem Gesamtverlauf und in der energetischen Lage der Strukturen stimmen die

bei aufgedampften und aufgeruBtem Kohlenstoff gefundenen Emissionsspektren gut

mit den Ergebnissen von Fischer und Baun und Wiech33 iiberein.

f) Kalkspat (CaCO,,)

Die K-Emissionsbanden von Kohlenstoff in den Karbonaten CaCO,,, MgCC- und BaCO_

wurden bisher nur von Siegbahn und Magnusson1^ in primarer Anregung aufgenommen.

Dabei stellten die Autoren einen starken Wechsel der relativen Intensitaten inner-

halb der Spektren fest, der auch bei ein und derselben Verbindung bisweilen ge-

funden wurde, so daiB die Messungen nicht immer reproduzierbar waren. Dies scheint

nach Ansicht der Autoren darauf hinzudeuten, daB diese Intensitatsvariationen von

einer chemischen Veranderung der Probensubstanz durch das Elektronenbombardement

herrilbren. Aus diesem Grunde sollte versucht werden, die K-Emissionsbande von

in Fluoreszenz anzuregen.
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Als Praparat diente ein. Kalkspat-Einkristall mit einer Dicke von 8 mm und einer

glatten 24 x 9,5 mm2 groBen Oberflache. Bei Elektronenenergien von 5,49 und

6,5 GeV und einem Maschinenstrom von 33 mA wurden drei MeBkurven aufgenommen.

Im Maximum der Bande wurden bei einer GesamtmeBdauer von 14,6 Minuten pro MeBpunkt

1460 Nutzimpulse gezahlt, entsprechend einer Zahlrate von 3 Impulsen pro Minute

und mA. Das Verhaltnis von N:U betrug im Bandenmaximum 1,4:1. Die Probe zeigte

nach einer Bestrahlungsdauer von rund 15 Stunden bis auf eine leicht braunliche

Verfarbung keinerlei Merkmale einer chemischen Veranderung.

Abb. 24 zeigt das Ergebnis der tiberlagerung der drei MeBreihen. In ihrem mittleren

Teil besitzt die Bande eine fast linienhafte Struktur mit einem Maximum bei

278,9 eV. Die Halbwertsbreite betragt 2,3 eV. Auf der hochenergetischen Seite des

Maxirnums zeigt die Bande zwei dicht beieinander liegende Einsattelungen bei 282,2

und 283,1 eV. Aufgrund des Auflosungsvermbgens und des statistischen Fehlers liegt

die Vermutung nahe, daB es sich dabei urn eine einzige ausgedehnte Schulter bei ca.

282,8 eV handelt. Auf der niederenergetischen Seite des Maximums besitzt die Bande

eine weitere Schulter bei 276,3 eV. Die Struktur bei ca. 274,5 eV ist aufgrund des

an dieser Stelle schon groBen statistischen Fehlers nicht gesichert. Der Einsatz

der Bande beginnt auf der kurzwelligen Seite bei etwa 284,5 eV.

Wie sich bei der Untersuchung von KB-Banden gezeigt hat, findet man Shnlich schmale

K-Spektren wenn, wie bei CaCO_, das zu untersuchende Atom von mehreren Sauerstoff-

atomen umgeben ist. So besitzt z.B. die P KB-Bande von Na~PQ 3^ als auch die

S KB-Bande von K0SO, und Na.SO,: 3 eine nahezu linienhafte Struktur.
2 4 2 4

In ihrem generellen Verlauf stimmt die Bande des Kohlenstoffs in Kalkspat im Ener-

giebereich von ca. 275 bis 282 eV gut mit dem von Siegbahn und Magnusson erhaltenen

Spektrum iiberein, wobei die in diesem Bereich auftretenden Strukturen bei Siegbahn
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und Magnusson urn ca. 0,7 eV zu hoheren Energien verschoben sind. Oberhalb ca.

282 eV fallt die Intensitat der Bande bei den eigenen Messungen bis 285 eV iiber

eine Schulter bei ca. 283 eV stetig auf Null ab, wohingegen bei Siegbahn und

Magnusson das Spektrum bei 283,6 und 287 eV zwei weitere sekundare Maxima bei

ca. 77 % der Maximalintensitat zeigt und erst von da ab uber eine Schulter bei

ca. 290 eV auf Null abfallt.

Diese starken Unterschiede in der Form der prima'r angeregten C K-Bande von CaCO,.

oberhalb 282 eV zu den eigenen Messungen erharten die eingangs geauBerte Vermutung,

daB Kalkspat durch das Elektronenbombardement zumindest teilweise chemisch ver-

andert wird.

3y_D_i_e_ K-Emissi^onsjjanded^sSauerstoffs

Zum Beweis dafur, dafi auch in einem anderen Wellenlangenbereich .der ultraweichen

Rontgenstrahlen die Fluoreszenzanregung von Emissionsspektren zu guten Ergebnissen

ftihrt, wurde die 0 K-Bande untersucht.

Bei den vorangegangenen Aufnahmen der C K-Emissionsbande hatte sich gezeigt, dafi

die statistischen Schwankungen an den Bandenauslaufern aufgrund der niedrigen Zahl-

raten teilweise noch groB sind. Die Untersuchung eines Elementes mit einer groBeren

Fluoreszenzausbeute lieB daher eine bessere Statistik erwarten.

Das Element Sauerstoff wurde gewahlt, da hier die Fluoreszenzausbeute - experimen-

teller Wert nach Crone40: 2,2 x 10~3 - ungefa.hr 2,5 mal so groB ist wie bei Kohlen-

stoff. AuBerdem liefert die Synchrotronstrahlung im Wellenlangenbereich urn 23»6 A

rund dreimal mehr Photonen/sec als im Wellenlangenbereich um 44,8 8..

Es wurde versucht, die K-Emissionsbande von Sauerstoff in den Verbindungen Kalkspat

(CaCO,,) und Lithiumnitrat (LiNÔ ) aufzunehmen. Lithiumnitrat war besonders inter-
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essant, da alle Nitrate bei primarer Anregung schnell zerstort werden und sorait

nur mit Hilfe der Fluoreszenzanregung untersucht werden konnen.

a) Kalkspat (CaCO.)

Zur Aufnahme des 0 K-Spektrums in Kalkspat diente der schon zur Registrierung

der C K-Bande verwendete CaCO -Einkristall. Bei einer Elektronenenergie von

5,48 GeV und einetn Maschinenstrora von 32 mA wurden zwei Kurven aufgenommen und

addiert. Im Bandentnaximum ergaben sich nach einer GesamtmeBzeit von 5,1 Minuten

pro MeBpunkt 5460 Nutzimpulse entsprechend einer Zahlrate von 33,5 Impulsen pro

Minute und mA. Das Verhaltnis N:U betrug im Maximum der Bande 7:1. Eintritts- und

Austrittsspalt des Spektrometers batten' eine Breite von 60 pm, entsprechend einer

Wellenlangenauflosung von dX = 0,15 A bzw. einer Energieauflosung dE = 3,3 eV.

In Abb. 25 ist das erhaltene Spektrum dargestellt. Das Maximum der Bande liegt bei

525,1 eV, die unkorrigierte Halbwertsbreite betragt ca. 5,1 eV. Auf der niederener-

getischen Seite besitzt die Bande eine schwach ausgebildete Schulter bei ca. 520 eV.

Unter der Annahme, daB die Fensterfunktion des Spektrometers durch eine GauBfunk-

tion der Halbwertsbreite 3,3 eV beschrieben werden kann, laBt sich die wahre Halb-

wertsbreite der Sauerstoff K-Bande mit einer von Dannhauser und Wiech^1 aufge-

stellten Formel naherungsweise berechnen; es ergibt sich ein Wert von 2,9 eV. Da

Dannhauser und Wiech angeben, daB fiir ein Verhaltnis von f/w > 0,5 (f = HWB der

Fensterkurve, w = wahre HWB) der Fehler bei der Berechnung von w stark zuniinmt,

im vorliegenden Fall aber f/w ^1,15 betragt, ist der Wert von 2,9 eV fiir die wahre

Halbwertsbreite der Bande vermutlich zu klein.

Die hohe Intensitat im Maximum der Bande von rund 34 Impulsen pro Minute und mA

erlaubt es, kiinftige Messungen am Sauerstoff mit einer Energieauflosung dE < 1 eV

durchzufuhren. Das ist von besonderem Interesse, da bei einer Reihe von Oxiden
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zwar der metallische bzw. nichttnetallische Partner im Oxid, nicht aber der Sauer-

stoff untersucht werden konnte. Indessen 1st die Untersuchung beider Partner zur

Bestimmung der Elektronenstruktur unumganglich.

b) Lithiumnitrat (LiNO )

Als Probe fur die Untersuchung des K-Spektrums von Sauerstoff in LiNO- diente eine

2 ram dicke aus pulverformigem Lithiumnitrat gepreBte Scheibe mit einem Durchmesser

von 25 mm. Das Praparat hatte einen Reinheitsgrad von 99,6 %.

Das Spektrura wurde bei einer Elektronenenergie von 6,5 GeV und einem Maschinenstrom

von 26 mA aufgenommen. Im Bandenmaximum konnten nach einer Mefizeit von 3 Minuten

pro MeBpunkt 858 Nutzimpulse gezahlt werden, entsprechend einer Zahlrate von 1 1

Impulsen pro Minute und mA. Das Verhaltnis von N:U betrug im Maximum 3,8:1. Zur

Erhohung der Auflosung wurden der Bin- und Austrittsspalt des Spektrometers

auf eine Breite von 30 ym zugezogen, entsprechend einer Wellenlangenauflosung

dA = 0,075 A bzw. einer Energieauflosung dE = 1,6 eV.

Die in Abb. 26 dargestellte Bande ist eine Einzelmessung. Das Spektrum besitzt ein

nahezu linienhaftes Maximum bei ca. 526 eV mit einer leichten Asymmetrie auf der

niederenergetischen Seite und einer schwachen Erhebung bei ca. 521,2 eV.

Die unkorrigierte Halbwertsbreite der Bande betragt 4,6 eV, woraus sich mit Hilfe

der bereits erwahnten Naherungsformel eine wahre Halbwertsbreite von 3,9 eV ergibt.

Da im vorliegenden Fall f/w ̂ 0,4 ist, betragt der Fehler der Naherung nach Angaben

von Dannhauser und Wiech weniger als 1 %.

Vergleicht man die 0 K-Emissionsbande von Kalkspat mit der von Lithiumnitrat, so

zeigt sich, dafi die beiden Banden in ihrem generellen Verlauf gut iibereinstimmen,

wobei das Maximum der Bande bei LiNO., urn 1 eV zu hoheren Energien gegemiber CaCO_
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verschoben ist. Auch die Erhebung auf der niederenergetischen Bandenseite ist

bei LiNO etwas starker ausgepragt und urn ca. 1 eV zu hoheren Energien verschoben,

Diese Ahnlichkeit der Banden erklart sich aus der Gleichheit der Kristallklasse

(Kristallklasse 3m)42 von CaCO, und LiNO . Das Kristallgitter kann als ein in

Richtung der Raumdiagonalen gestauchtes NaCl-Gitter aufgefaBt werden, wobei die

drei Sauerstoffatome in der NO.- bzw. CO -Gruppe in einer Ebene mit dem Stick-

stoff- bzw. Kohlenstoffatom als Zentrum angeordnet sind. Die Verschiebung der

Bandenstrukturen bei LiNO,, um ca. 1 eV zu hoheren Energien ist raoglicherweise auf

die grb'Rere Elektronegativitat des N-Atoms gegenuber-dem C-Atom zuriickzufiihren.

4. _Di_skus_s_ign

Zusammenfassend ergibt sich, daB ein deutlicher Fortschritt beziiglich einer guten

Zahlstatistik und einer verbesserten Auflosung der Banden unverkennbar ist. So

gelang es, die Nutzimpulszahlraten bis um den Faktor 10 zu steigern und die Inten-

sitat des Streuuntergrundes soweit zu senken, daB jetzt im Mittel nur noch 0,5

Streuimpulse pro Minute und mA gezShlt werden. Das fu'hrte schlielBlich auch dazu,

daB sich das Verhaltnis N:U, das z.B. bei Diamant zunachst 1:4 betrug, auf Werte

von 2:] bis 28:1 verbesserte.

Die Emissionsbanden, die urspriinglich nur hinsichtlich ihrer allgemeinen Form und

ihrer energetischen Lage mit prima'r angeregten Banden verglichen werden konnten,

lassen nunmehr klar die wesentlichen Strukturdetails erkennen. Generell betrachtet

sind die bei gtinstigsten Experimentierbedingungen, wie z.B. hoher Maschinenstrom

und niedrige Elektronenenergie, in Fluoreszenz erregten Banden in ihrer Qualitat

durchaus mit primar angeregten Spektren vergleichbar.
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Ein weiterer Fortschritt 1st zu erwarten, wenn zu Beginn des Jahres 1974 der Speicher-

ring auf dem Gelande des Deutschen Elektronen-Synchrotrons In Betrieb genommen wird.

Mit dieser Maschine steht eine Synchrotronstrahlungsquelle zur Verfiigung, deren In-

tensitat in der Endausbaustufe urn den Faktor 103 grb'Ber sein wird als die des gegen-

wartig als Quelle benutzten Synchrotrons. Ferner wird der Intensitatsverlauf viber

die Lebensdauer der Elektronen im Speicherring, die sich auf eine Zeit von bis zu

drei Stunden erstrecken soil, vollig glatt sein.

Das hat zur Folge, daB die Intensitat der Banden stark ansteigt, so daB das hohe

Auflosungsvermogen des Spektrometers noch besser ausgenutzt werden kann. Zudem wird

die Zahlstatistik eine wesentliche Verbesserung erfahren, da kurzfristige Intensi-

tatsschwankungen, die vom Referenzsystem nicht itnmer ganz kompensiert werden, bei

einem Speicherring nicht auftreten. Dadurch wird auch eine genaue Bestiimnung der

Feinstruktur in den Auslaufern der Banden sowie die Aufnahme intensitatsschwacher

Satelliten ermoglicht. ZusatElich kann mit einer fur die Aufnahme der Banden dra-

stisch verkiirzten MeBzeit gerechnet werden, was fiir Experimente von Bedeutung ist,

die auf reine Praparatoberflachen angewiesen sind.

Wie sich bei der Anregung der 0 K-Emissionsbande von Lithiumnitrat gezeigt hat,

liegt der wesentliche Vorteil der Sekundaranregung darin, daB vor allem Substanzen

untersucht werden kb'nnen, die bei einer Primaranregung durch das Elektronenbombar-

deraent relativ schnell zerstb'rt wiirden. Dies sind insbesondere nahezu alle Stoffe

aus dem Bereich der organischen Verbindungen, aber auch anorganische Substanzen,

wie z.B. Aluminiumoxid34, das durch Elektronenbeschufi langsam in Aluminium ubergeht.

Auch bei der bisher noch nicht durchgefiihrten Untersuchung verfestigter Case, wie

Stickstoff, Sauerstoff und die Edelgase, wtirde die Fluoreszenzanregung die Experi-

mente vereinfachen, da aufgrund der niedrigen thermischen Belastung der Praparate

ein Auffrieren der Case erleichtert bzw. eine einmal aufgedampfte Schicht wesentlich
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langer vor dem Abdampfen bewahrt wiirde.

AbschlieBend laBt sich feststellen, dafi durch die Verwendung der Synchrotronstrah-

lung die Fluoreszenzanregung nun auch im Bereich der ultraweichen Rontgenstrahlen

an Bedeutung gewinnt.
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VI. DIE ORIENTIERUNGSABHANGIGKEIT PER K-BANDE VON EINKRISTALLINEM GRAFHIT

1. Vorbemerkungen

Bei Kristallen niedriger Symmetrie konnen entartete Energieniveaus im Kristallfeld

aufspalten. Wie eine Reihe von Experimenter! gezeigt hat, kann bei der Untersuchung

dieser Substanzen eine Abhangigkeit der Spektren von der Orietitierung des Kristalls

auftreten.

So war es z.B. moglich, bei der Bestiramung der optischen Konstanten aus- Reflexions-

messungen mit polarisiertem Licht an Graphit-Einkristallen43, je nach Orientierung

des Polarisationsvektors relativ zur c-Achse des Kristalls, verschiedene Elektronen-

ubergSnge zu beobachten. Desgleichen wurde bei Absorptionsmessungen an anisotropen

Kristallen mit linear polarisiertem Rb'ntgenlicht1*1*"46 eine Richtungsabhangigkeit

der Spektren gefunden. Den Nachweis, daB auch Emissionsbanden eine Orientierungs-

abhangigkeit aufweisen konnen, erbrachten Brummer et al. bei der Untersuchung der

Eisen KB -Linie von Fe2°3 und FeCO .

Aufgrund ihrer Orientierungsabhangigkeit besitzen diese Spektren einen weit hoheren

Informationsgehalt als die in der Rbntgenspektroskopie vorwiegend untersuchten

Spektren polykristalliner Substanzen. Folglich lassen sich aus Ersteren zusatzliche

Hinweise auf die Elektronenstruktur der anisotropen Kristalle gewinnen.

2. _Exp_er_imentelle Ergebni_ss_e

Von besonderem Interesse erschien die Untersuchung der K-Etnissionsbande von ein-

kristallinem Graphit, da bei diesem sehr anisotropen Kristall eine starke Abhangig-

keit der Bandenform von der Orientierung des Kristallgitters relativ zur Emissions-

richtung k der registrierten Strahlung zu erwarten war. Nachdem diese Vermutung zu-

nachst von Borovskii et al. * experimentell in groben Ziigen bestatigt werden konnte,

wurden die Untersuchungen gleichzeitig und unabhangig voneinander von Briaramer und
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Drager49 und vom Verfasser dieser Arbeit50»51fortgef(ihrt. Dabei arbeiteten Brumraer

und Drager mit Primaranregung und mit einer zu den eigenen Messungen unterschied-

lichen Kristallorientierung.

a) Die Bande bei zwei verschiedenen^Win^ke^ln.

Wie in Abschnitt V.2.b) bereits beschrieben, wurde die Bande zunachst bei zwei ver-

schiedenen Abnahmewinkeln a der emittierten Strahlung von der Probenoberflache auf-

genornmen. In Abb. 27 sind die bei den Winkeln a = 60° (Kurve 1) und a = 10° (Kurve 2)

erhaltenen Banden zum besseren Vergleich untereinandergestellt.

0.0 265

Abb. 27: Bei einem Abnahmewinkel von 60° (Kurve 1) und bei einem Abnahmewinkel

von 10° (Kurve 2) erhaltene K-Eraissionsbande von einkristallinem

Graphit
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In der Lage der Strukturen A, B und C stiiranen beide Banden genau iiberein. Das

Intensitatsverhaltnis A:B:C betragt im Fall der Kurve 1 etwa 0,3:0,8:1, wohin-

gegen bei der Kurve 2 die Strukturen mit nahezu gleicher Intensitat auftreten.

Im folgenden Abschnitt wird die Variation der Intensitatsverhaltnisse der drei

Strukturen A, B und C bei einer schrittweisen Anderung des Abnahmewinkels naher

untersucht.

b) Die Banden£orm als Funktion des Abnahmewinkels

Die Messungen wurden bei einer Elektronenenergie von 3,0 GeV und Maschinenstromen

von 10 bis 13 mA durchgefiihrt. Der Abnahmewinkel der Strahlung von der Probe wurde

in den Grenzen von 0 bis 80° in Schritten zu je 5° verandert. Bei jeder Winkel-

stellung wurde die Hohe des Streuuntergrundes auBerhalb der Bande bei ca. 286 eV

und die Intensitat jeweils bei der Energie der drei Maxima A, B und C gemessen.

Da sich auch die Zahlraten im Referenzkanal in Abhangigkeit vom Winkel zwischen

der Verbindungslinie Praparat - Referenzmultiplier und der c-Achse des Kristalls

andern, wurde die MeBzeit pro MeBpunkt mit einer Uhr kontrolliert und der wahrend

dieser Zeit gefahrene Maschinenstrom abgelesen. Bei diesem Verfahren muBte iiber die

Stromschwankungen des Synchrotrons mit dem freien Auge gemittelt werden, so daB

die MeBpunkte mit MeBfehlern sehr unterschiedlicher GrbBe behaftet sind. Zur Aus-

wertung wurden die Zahlraten auf gleiche Produkte aus MeBzeit und Maschinenstrom

normiert.

Abb. 28a zeigt die relativen Intensitaten der drei Maxima A, B und C, normiert auf

die Intensitat des Maximums C. Mit wachsendem Abnahmewinkel a andert sich das In-

tensitatsverhaltnis der drei Maxima stetig von nahezu gleicher Intensitat bei einem

Abnahmewinkel von 10° bis zu einem Intensitatsverhaltnis von C:B:A = 1:0,68:0,18 bei

einem Abnahmewinkel von 80°.
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Abb. 28: Relative (a) und absolute (b) Intensitat der drei Maxima

A, B und C der K-Emissionsbande von einkristallinem Graphic

als Funktion des Abnahmewinkels
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Bei der Drehung der Probe andern sich die Grb'Be der vom Spektrometer erfaBten

Probenflache sowie die Absorption der emittierten Strahlung im Praparat. Hit

Hilfe der bereits erwahnten von Feser5 angegebenen Formel lassen sich diese Grb'Ben

eliminieren. Damit konnen aus den Kurven in Abb. 29a die absoluten Intensitats-

anderungen der Strukturen A, E und C als Funktion des Abnahmewinkels bestimmt

werden.

Wie Abb. 28b zeigt, bleibt dabei die Intensitat des Maximums C bei alien Abnahme-

winkeln von 10 bis 75° innerhalb einer Schwankungsbreite von 20 % konstant, wohin-

gegen die Intensitat des Maximums B in diesem Winkelbereich auf 60 % und die des

Maximums A auf 15 % der auf 1 normierten Intensitat abnimmt. Die Veranderung der

Bandenform ist also hauptsachlich auf die Intensita'tsanderung des Maximums A und

zu einem geringeren Teil auch auf die Intensitatsanderung des Maximums B zurlick-

zufiihren.

Die starke Einsattelung der drei Kurven in Abb. 28b bei einem Abnahmewinkel von

30° laBt sich nicht mehr als eine Folge groBer MeBfehler diskutieren. Die Ursache

hierfiir muB vielmehr bei der Probe selbst und der leicht gewellten Struktur ihrer

Oberflache gesucht werden. Beim Drehen des Praparats werden vom Spektrometer teil-

weise verschiedene Ausschnitte der Oberflache erfaBt, die eine unterschiedliche

Intensitat ergeben konnen. Liegt ferner in einem Flachenausschnitt gerade ein

Wellenberg, so muft die hinter dieser Erhebung emittierte Strahlung zunachst den

Wellenberg durchlaufen urn zum Gitter zu gelangen, so dafi die Selbstabsorption in

diesem Probenabschnitt erhb'ht wird. Zusatzlich kann durch die Wellung der wahre

Abnahmewinkel der Emissionsstrahlung von dem makroskopisch eingestellten verschieden

sein.

Der starke Abfall der beiden oberen Kurven in Abb. 28b bei 80° ist darauf zu-

ruckzufiihren, daB bei der Mittelung noch der MeBpunkt bei 85° beriicksichtigt
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wurde, eine Stellung, bei der das Praparat verntutlich nicht mehr auf seiner

ganzen vom Spektrotneter erfaBten Oberflache von der Synchrotronstrahlung ge-

troffen wurde.

c) V e r g 1 e i c h d e r E r g e b n i s s; ejn. it_ Mej s un^gen ̂and e r e r Au t or en

Ein direkter Vergleich der vorliegenden Ergebnisse mit den von Briimmer und Drager

bei verschiedenen Abnahmewinkeln erhaltenen K-Banden von einkristallinem Graphit

ist aufgrund der unterschiedlichen Kristallschnitte und Kristallorientierungen

nicht moglich. Briiramer und Drager benutzten einen Graphit-Einkristall, bei dem

die c-Achse in der Kristalloberflache lag und der so gedreht werden konnte, daB

->•
die c-Achse einmal in der Fokussierungsebene nahezu parallel zu k und einmal senk-

recht zur Fokussierungsebene und senkrecht zu k gerichtet war.

Obwohl bei den eigenen Messungen aus verschiedenen Griinden eine Stellung der

c-Achse genau parallel bzw. genau senkrecht zu k nicht verifiziert werden konnte,

zeigen die bei einem Winkel zwischen der c-Achse und k von 30° und von 80° auf-

genommenen Banden weit starker ausgepragte Intensitatsunterschlede als die bei

den Stellungen c |[ k und cĵ k erhaltenen Banden von Briimmer und Drager.

Das liegt vermutlich daran, daB die emittierende Kristallflache bei Briimraer und

Drager vor jeder Messung neu poliert wurde. Bei dieser Behandlung klappen die

urspriinglich senkrecht zur Oberflache orientierten Graphitschichten zumindest

in den oberflachennahen Bereichen in die Polierebene urn, so daB die c-Achse von

der Praparatoberflache bis zu einer gewissen Tiefe der Probe annahernd normal

zur Oberflache gerichtet ist. Wird nun der Kristall in der von Briimmer und Drager

-+
angegebenen Weise gedreht, so andert sich der Winkel zwischen der c-Achse und k

nur geringfiigig und die meBbaren Intensitatsunterschiede sind klein. AuBerdem kann

es durch die primare Anregung mit Elektronen zu einer lokalen Aufheizung des
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Kristalls durch den gebiindelten Elektronenstrahl und somit zu einer Verwerfung

der oberflachennahen Kristallschichten kommen. Energetisch ist die Lage der

Maxima A und B bei Briimmer gegeniiber den vorliegenden Ergebnissen um 1,1 eV und

die des Maximums C um 0,8 eV zu hoheren Energien verschoben.

Hit Hilfe der gefundenen Abhangigkeit der Intensitat der drei Strukturen A, B

und C vom Abnahmewinkel lafit sich nun auch auf einfache Weise erklaren, warum

bei der Registrierung der K-Bande von Graphit haufig unterschiedliche Intensi-

tatsverh&ltnisse innerhalb der Bande gefunden wurden. So gibt z,B. Holliday fiir

seine Messungen am Graphic ein Verhaltnis der Maxima C:A von 1:0,3 an, Chalklin

1:0,5 und Sagawa 1:0,6. Wie Abb. 28a zeigt,, erhalt man bei der Anderung des Win-

kels zwischen der Emissionsrichtung k und der c-Achse des Kristalls eine Schar

von Emissionsbanden, innerhalb der das Verhaltnis C:A alle Werte zwischen 1:1

und 1:0,18 annehmen kann. Die gleichen Intensitatsverhaltnisse,wie sie Holliday,

Chalklin und Sagawa fiir ihre Messungen angeben, erhalt man bei den vorliegenden

Messungen bei Abnahmewinkeln von 65°, 55° und 47°, entsprechend einem Winkel

2wischen der c-Achse und k von 25°, 35° und 43°.

3. TheoretischeBetrachtung der Orientierungsa.bhangigkeit

Bei Graphit handelt es sich um einen Kristall der Kristallklasse 6/mmm mit einer

ausgepragten Schichtstruktur52. In der am haufigsten auftretenden Form sind die

Schichten derart ubereinandergelagert, wie es der Reihenfolge I II I II in Abb. 29

entspricht. Die Einheitszelle besteht aus den vier mit A. bis A, bezeichneten

Atomen. Der Abstand a zweier Atome innerhalb einer Schicht betragt 2,46 A, die

Lange der Periode c zwischen zwei gleichgelagerten Schichten 6,71 A. Legt man

das Koordinatensystem wie in Abb. 29 angedeutet, so fallt die Richtung der kri-

stallographischen c-Achse mit der z-Richtung zusammen.
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a=2/6 A
c = 6,71 A

Abb. 29: Schichtstruktur von Graphit nach Ref. 57

Die starke Eindung der Atome innerhalb einer Schicht erfolgt durch die tlber-

lappung von je drei zu einem Atom gehorenden, coplanaren a-Orbitalen trigonaler

Anordnung. Die o-Orbitale werden durch die Hybridisierung von Atomorbitalen rait

Wellenfunktion der Symmetrie 2s, 2p und 2p gebildet. Eine veitere Bindung wird

durch die Uberlappung von ir-Orbitalen mit 2p -Symmetrie bewerkstelligt, die senk-

recht zu den Schichten, d.h. parallel zur kristallographischen c-Achse gerichtet

sind. Die sehr schwachen Bindungskrafte zwischen den einzelnen Graphitschichten

sind im wesentlichen van der Waals'scher Natur.



- 76 -

Die Strahlung, die bei den tibergangen der die o-Orbitale besetzenden a-Elek-

tronen in das Is-Niveau entsteht, 1st demnach senkrecht zur c-Achse des Kri-

stalls polarisiert, wohingegen der elektrische Vektor der Strahlung bei tJber-

gangen der die ir-Orbitale besetzenden 7r-Elektronen in das 1 s-Niveau parallel

zur c-Achse gerichtet 1st.

Orientiert man den Kristall so, daB die c-Achse nahezu parallel zur Emissions-

richtung k liegt, so wird am Gitter im wesentlichen die senkrecht zur c-Achse

polarisierte Strahlungskomponente reflektiert und die den o-Elektronen ent-

sprechende o-Bande bevorzugt registriert. Bei einer Orientierung der c-Achse nahe-

zu senkrecht zu k konnen sowohl parallel als auch senkrecht zur c-Achse polari-

sierte Strahlungsanteile vom Spektrometer registriert werden und die den Tr-Elek-

tronen entsprechende -rr-Bande sowie die a-Bande werden mit annahernd gleicher

Intensitat aufgenommen. Da die -rr-Elektronen aufgrund der schwachen Bindung einen

grofieren Kernabstand als die a-Elektronen besitzen, spiegelt der hochenergetische

Teil der Emissionsbande die Ubergange der 7r-Elektronen wider , wohingegen der

niederenergetische Teil der Bande die t)bergange der a-Elektronen darstellt.

Mit den in Abb. 27, Seite 69 dargestellten K-Banden sind diese theoretischen

liberlegungen gut bestatigt. Die mit A bezeichneten Strukturen werden durch die

TT-Bande und die mit C bezeichneten durch die a-Bande gebildet. Die Strukturen

B entstehen aus der tiberlappung der IT- und a-Bande.

Bei der Aufnahme der mit 1 bezeichneten Bande bildete die c-Achse mit der Rich-

tung k einen Winkel von 30 , so daB im wesentlichen die a-Bande registriert wurde

und die ir-Bande nur mit geringer Intensitat zur Gesamtintensitat der Bande bei-

trug. Folglich tritt auch die Struktur B mit niedriger Intensitat auf. Bei der

Bande 2 war dagegen die c-Achse nahezu senkrecht zu k gerichtet, so daB auch die
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TT-Bande mit groBer Intensitat aufgenommen werden konnte und daher neben C die

Strukturen A und B auf fast gleicher Hohe liegen. Die Struktur B bildet bei

dieser Bande sogar das Hauptmaximura.

Wie die Untersuchung der Winkelabhangigkeit der Bandenform gezeigt hat, wird

die o-Bande stets mit ungefahr gleicher Intensitat registriert. Dagegen andert

sich die Intensitat der 7r-Bande mit dem Abnahmewinkel, so daB mit kleiner wer-

dendem a die Strukturen A und B "emporwachsen" und die beiden Bandenformen kon-

tinuierlich ineinander Ubergehen.

4. Trennung der TT- und a-Bande

Nachdem, wie im vorhergehenden Kapitel dargelegt wurde, der hochenergetische Teil

der K-Bande die 7r-Bande und der niederenergetische Bandenteil die a-Bande wider-
j

spiegelt, ist es naheliegend zu versuchen,die K-Bande in die TT- und o-Teilbande

J
zu zerlegen und die Form der Teilbanden zu bestimmen.

Eine quantitative Trennung der Teilbanden ist nur moglich, wenn fiir das verwen-

dete Gitter das Reflexionsvermogen fiir parallel und senkrecht zur Gitterebene pola-

risierte Strahlung bekannt ist und auBerdem die Richtung der c-Achse des emittie-

renden Kristallbereichs zur Probenoberflache bestimmt werden kann. Ferner muI3 aus

Intensitatsgriinden sichergestellt sein, daB bei alien Orientierungen der Probe

die registrierte Strahlung stets vom gleichen vom Spektrometer erfaflten Kristall-

bereich emittiert wird.

Da diese GroBen gar nicht Oder nur sehr schwer bestimmbar sind, wird zur Trennung

der TT- und a-Teilbande ein von Briimmer und Drager angewandtes Verfahren benutzt.

Die Methode beruht darauf, daB bei Spektren, deren Unterbanden sich nur gering-

fugig uberlappen, eine graphische Trennung moglich ist.
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Nach Berechnungen von Painter und Ellis53 besitzt die ir-Bande eine Breite von

7,35 eV, die o-Bande eine Breite von 14,33 eV. In einer neueren Rechnung er-

halten Kortela und Manne5*4 fiir die Breiten der beiden Banden Werte von 6,5 und

rund 22 eV. Bei alien Autoren iiberlappen sich die Banden auf einer Breite von

2,6 eV. Das bedeutet, daB bis zu einem Abstand von rund 4 eV vom Bandeneinsatz

auf der hochenergetischen Seite zu niedrigeren Energien bin das Spektrum nur

von tibergangen der n-Elektronen in das Is-Niveau herriihrt. Dagegen entsteht auf

der niederenergetischen Seite der Bande das Spektrum vom Bandenende an auf einer

Breite von 12 bzw. 19 eV, je nachdem welche Bandberechnung beriicksichtigt wird,

durch Ubergange der a-Elektronen in das Is-Niveau.

Zur Auswertung werden die beiden bei einem Abnahmewinkel von 10° und 60° er-

haltenen Banden so normiert, daB sich einmal die hochenergetischen Bandenauslaufer

- Abb. 30 Kurve 1 und 2 - und einmal die niederenergetischen Bandenenden (Kurve 2

und 3) decken. Die Differenz zwischen den Kurven 1 und 2 ergibt dann die a-Bande,

die zwischen den Kurven 2 und 3 die n-Bande. Bei diesem Verfahren ist das Inten-

sitatsverhaltnis der IT- und a-Bande nicht zu bestimmen, so daB nur der qualitative

Verlauf der Teilbanden festgelegt wird. In Abb. 31 sind daher die beiden Teilbanden

in dem Verhaltnis dargestellt, wie es sich aus der in Abb. 30 gezeigten Normierung

ergibt.

Der Fehler auf der niederenergetischen Seite der Tr-Bande ist relativ groB, da hier

die beiden K-Banden flieBend ineinander ubergehen. Die kleine Schulter der ir-Bande

bei 276,7 eV ist daher moglicherweise auf Unstimmigkeiten in der Normierung der

Spektren zuriickzufuhren. Die Maxima der IT- und o-Bande liegen bei 280 bzw. 276,6 eV,

in sehr guter Ubereinstimmung mit der energetischen Lage der Strukturen A und C

der in Abb. 27 dargestellten Spektren.
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Abb. 30: Normierung der bei einem Abnahmewinkel von 10° (Kurven 1 und 2) und 60° (Kurve 2) erhaltenen

K-Emissionsbande von einkristallinem Graphic zur graphischen Bestimmung der rr- und a-Teilbande
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Abb. 31: Axis dem Experiment ermittelte ir- und a-Teilbande der K-Emissionsbande von

einkristallinem Graphit
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Da das Spektrum auf der niederenergetischen Seite sehr flach auslauft, 1st aus

Intensitatsgrtinden eine genaue Festlegung des Bandenendes nicht rooglich. Zudem

wird die Bande besonders am niederenergetischen Auslaufer durch den Augereffekt

in unbekannter Weise verbreitert. Daher werden fur die Breite der o-Teilbande

zwei Werte angegeben; b . = 13 eV und b = 1 6 eV. Dabei entsteht b . durch
mm max mm

die in Abb, 31 ausgefiihrte lineare Extrapolation der relativ steilen Bandenan-

stiege und b charakterisiert die Breite, von der an die Intensitat des lang-
max

welligen Auslaufers als fast linear angesehen werden kann. Fur die TT-Teilbande

ergibt die Extrapolation der Bandenanstiege eine Breite von 7,5 eV, die Gesamt-

breite betragt ca. 10 eV.

a) Vergleich der experimentellen Ergebnisse

In Abb. 32 sind die von Briimmer und Drager erhaltene TT- und a-Teilbande (gestri-

chelte Kurven) den eigenen Messungen (ausgezogene Kurven) gegeniibergestellt. Zu

diesem Zweck wurde zunachst die Intensitat der Bande von Brutnmer und Drager mil

v^ multipliziert und anschlieBend alle Banden auf gleiche Hone normiert. Die um

0,5 eV bei hoheren Energien gelegenen Banden von Briimmer und Drager wurden in

ihrer Gesaratheit unter Beibehaltung des relativen Abstandes der beiden Banden

zueinander so verschoben, dafl sich die Maxima mit den Maxima der eigenen Messungen

decken.

Auf der hochenergetischen Seite stimmen die TT- und a-Banden relativ gut (iberein.

Dagegen fallt auf der niederenergetischen Seite der TT-Bande die ausgezogene Kurve

iiber eine schvache Schulter auf ungefahr halber Hohe des Maximums rasch ab. Nach

Briimmer und Drager liegt die entsprechende Schulter auf einer Hohe von 77 % der

Maximalintensitat, wodurch die Halbwertsbreite der TT-Bande wesentlich vergroBert

wird. Diese Diskrepanz ist vermutlich darauf zuriickzufiihren, daB Briimmer und

Drager, wie bereits erwahnt, bei den verschiedenen Orientierungen des Graphit-

kristalls nur eine geringfiigige Intensitatsanderung auf der kurzwelligen Seite
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Abb. 32: Vergleich der experimentell bestimmten TT- und o-Teilbanden von Graphit.

Eigene Ergebnisse: ausgezogene Kurven, Briimmer und Drager: gestrichelte Kurven
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des Spektrums, die vorwiegend durch tibergange der TT-Elektronen entsteht, fest-

stellen konnten. Folglich kann sich besonders bei der graphischen Bestimmung der

ir-Bande ein groiBer Fehler ergeben.

Auf der niederenergetischen Seite der o-Bande ist der Bandenauslauf bei Briinnner

und Drager ebenfalls flacher. Die bei dem eigenen Ergebnis bei ca. 270 eV liegende

Schulter der a-Bande ist bei Briimmer und Drager starker ausgebildet und um ca.

0,6 eV zu hoheren Energien verschoben. Die schwache Schulter bei ca. 273 eV zeigt

die o-Bande von Briimmer und Drager nicht.

zwischen jxperiinent und Theorie

In Abb. 33 werden die experimentell bestimmten TT- und a-Banden rait von Kortela

und Manne5tt nach einer erweiterten Hiickel-Theorie berechneten Teilbanden ver-

glichen. Die dick ausgezogenen Linien zeigen die experimentell erhaltenen Banden.

Die Stufenkurve stellt das berechnete Profil der TT- und a-Bande dar. Nach einer

Faltung des Stufenprofils rait einer GauBfunktion der Halbwertsbreite I eV, ent-

sprechend der Fensterkurve des Spektrometers, ergeben sich die gestrichelt ge-

zeichneten Kurven. Die Banden sind auf gleiche Hohe norraiert und die theoretischen

Kurven im Maximum der a-Bande an die experimentellen Kurven angepaBt.

Kortela und Manne ordnen dem Einsatz der iv-Bande den aus ESCA-Messungen bestimmten

Wert fiir die Fermi-Energie von 285 eV zu. Dadurch sind die berechneten Banden

gegeniiber den experimentellen Kurven um ca. 1 eV zu hoheren Energien versetzt.

Es ist jedoch wahrscheinlich, daB ESCA-Messungen nicht die richtigen Referenz-

niveaus fiir die Rontgenemission ergeben55. Bei Schwefel wurde z.B. eine Differenz

der aus ESCA-Messungen und Rb'ntgenemissionsmessungen bestimmten Niveaus von 1 ,5 eV

gefunden. Eine Verschiebung der berechneten Unterbanden um ca. 1 eV bis zur Deckung

mit der experimentell ermittelten TT- und a-Bande ist daher gerechtfertigt .
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Abb. 33: Vergleich der experimentellen und der von Kortela und Manne berechneten n- und o-Teilbanden der

K-Emissionsbande von Graphit.

Experiment: ausgezogene Kurven; Theorie: Stufenkurven und gestrichelte Kurven
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Im Energiebereich von 274 bis 285 eV stimmen die berechneten Bandenformen mit

den eigenen Ergebnissen gut, im Bereich unter 274 eV befriedigend uberein. Die

bei der experimentell bestimmten a-Bande bei ca. 270 eV liegende Schulter und

die Struktur bei ca. 273 eV sind auch bei der theoretischen Kurve zu finden,

sie sind dort jedoch urn ca. 1 eV zu hoheren Energien verschoben und von sehr

unterschiedlicher Intensitat.

Wie Kortela und Manne angeben, sind bei der Berechnung keine die Bande verbrei-

ternde Effekte, wie z.B. Augerubergange, beriicksichtigt worden. Dies mag der

Grund dafiir sein, weshalb die berechnete a-Bande vom Maximum zu niedrigeren Ener-

gien hin urn etwa 1 eV schmaler ist als die experimentelle Bande.

Vergleicht man noch die von Briimmer und Drager erhaltene sowie die eigene TT-

und o-Bande mit den von Kortela und Manne berechneten Bandenformen, so zeigt

sich, daB die beiden experimentellen Banden den theoretischen Verlauf auf den

hochenergetischen Seiten gut wiedergeben, wobei die eigenen Ergebnisse den

theoretischen Kurven etwas naher liegen. Auf den niederenergetischen Seiten da~

gegen sind die von Brummer und Drager erhaltenen Banden wesentlich breiter als

die eigenen und weichen somit stark vom Verlauf der berechneten TT- und a-Bande ab.

Jedoch besitzt bei Brummer und Drager im Gegensatz zu den eigenen Messungen die

ausgepragte Schulter auf der niederenergetischen Seite der o-Bande die gleiche

Lage wie die der theoretischen Kurve. - Generell betrachtet laBt sich feststellen,

daB die eigenen Teilbanden im Gesamtverlauf besser mit der berechneten IT- und

a-Bande libereinstimmen als die von Briimmer und Drager.
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VII. VERGLEICH PREIER BANDBERECHNUNGEN MIT HILFE PER EXFERIMENTELLEN ERGEBNISSE

Im folgenden sollen drei neuere Bandberechnungen fur Graphit durch eine Zuordnung

kritischer Punkte zu beobachteten Strukturen der TT- und o-Teilbande miteinander

verglichetx werden.

In der Uragebung der kritischen Punkte (van Hove Singularitaten56) andert sich die

Zustandsdichte sehr stark. Setzt man voraus, daB die iibergangswahrscheinlichkeit

fur die Valenzelektronen in das Rumpfniveau eine monotone, sich mit der Energie

der Elektronen nur langsam verandernde Funktion ist, und lafit man weiterhin unbe-

riicksichtigt, daB die gemessene Intensitat wegen der Augerverbreiterung nicht

ganz mit der wahren Intensitat ubereinstitnmt, so spiegeln die Emissionsbanden un-

mittelbar den Verlauf der Zustandsdichte wider . Damit lassen sich die beobachteten

Strukturen der Banden Ubergangen an bestitnmten kritischen Punkten der Brillouin-

Zone zuordnen. In Abb. 34 ist die Brillouin-Zone von Graphit mit der Lage der hoch-

symmetrischen Punkte dargestellt.

Abb. 34: Brillouin-Zone von Graphit nach Ref. 57
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Abb. 35 zeigt drei neuere Bandberechnungen von Kortela und Manne5 , Painter und

Ellis53 sowie von Bassani und Pastori Parravicini57. Die o-Bander sind durch aus-

gezogene, die TT-Bander durch gestrichelte Linien dargestellt. Die Bezeichnungs-

weise der Symmetriepunkte entspricht der Notation in Ref. 53 . Dabei werden die

TT- und a-Zustande durch ein - bzw. + gekennzeichnet. Die Indizes u und g sind

Sytnmetriebezeichnungen der Elektronenzustande, die eine gerade (g) bzw. eine unge-

rade (u) Paritat der Zustande beziiglich einer Spiegelung an der Ebene senkrecht

zur c-Achse angeben. Weitere unbesetzte Niveaus oberhalb der Fermi-Grenze sind

bei den drei Bandschemata in Abb. 35 nicht eingezeichnet, da zu den Emissions-

spektren nur die besetzten Niveaus beitragen.

Die Bandberechnung von Bassani und Pastori Parravicini ist mit Hilfe der Einelek-

tronennaherung durchgefiihrt worden, wobei die Elektronen als angenahert frei be-

trachtet werden (tightbinding-Methode). Bei dieser Methode kann die gegenseitige

Lage der TT- und o-Bander zueinander nicht bestimmt, sondern mufi aus empirischen

Daten erraittelt werden. Dagegen ist bei der von Painter und Ellis durchgefiihrten

ab initio Rechnung unter Verwendung der LCAO-Methode die gegenseitige Lage der

TT- und o-Bander berechenbar. Kortela und Manne haben ihre halbempirische Bandbe-

rechnung mit einer erweiterten Hiickel-Naherung5^ durchgefiihrt. Diese Methode lie-

fert zunachst eine groflere tlberlappung der TT- und o-Bander als die Rechnung von

Painter und Ellis, sie wird aber anschliefiend von den Autoren durch eine Ver-

schiebung der Bander relativ zur Fermi-Grenze mit dem von Fainter und Ellis er-

rechneten Wert in Ubereinstimmung gebracht.

Bei den Bandberechnungen a) und b) von Abb, 35 tiberlappen sich die tr- und a-

Bander au£ einer Breite von 2,6 eV, wohingegen die Bandberechnung c) eine tlber-

lappung von nur 1,4 eV aufweist. An dem kritischen Punkt P,., der energetisch auf

der Hb'he der Fermi-Grenze liegt, verschwindet bei alien drei Bandberechnungen die

' Die Notation von Ref. 57 erhalt man,indem bei Q die Indizes u und g vertauscht
werden.



Energiebdnder von 2-dimensionalem Graphit

Kortela und Manne

a)

Painter und Ellis

b)

Bassani

Pastori Parravicini

c)

Abb. 35: Bandberechnungen von Graphit nach Kortela und Manne, Painter und Ellis und nach Bassani und

Pastori Parravicini
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Energieliicke zwischen dem ir-Valenzband mit dem n-Leitungsband, woraus sich

die metallische Leitfahigkeit bei Graphit erklart.

In der Reihenfolge a), b) , c) der drei Bandberechnungen nimmt am T-Punkt der

Energieabstand der drei a-Bander und in der Reihenfolge b), a), c) der des

unteren rr-Valenzbandrandes von der Fermi-Grenze ab. Das bedeutet, dafi ein Ver-

gleich dieser Energieabstande mit den aus dem Experiment bestimmten, in eV aus-

gedruckten Breiten der TT- und a-Teilbande bereits einen ersten Hinweis auf die

Giiltigkeit der Bandberechnungen liefert.

Wie eine genauere Betrachtung der Bandstrukturberechnungen zeigt, nimmt die Zu-

standsdichte am Q-Punkt grofle Werte an. An diesen Stellen besitzen die Bander

Sattelpunkte, die zu logarithmischen Singularitaten in der Zustandsdichte fiihren.

Man kann daher annehmen, daB die stark ausgepra'gten Strukturen der IT- und 0-Bande

im wesentlichen den tibergangen in der naheren Umgebung des Q-Punktes der Brillouin-

Zone zuzuordnen sind.

In Tabelle II sind die Symmetriezustande der Valenzelektronen an den einzelnen

Symmetriepunkten der Brillouin-Zone und die Polarisationsrichtungen der ent-

sprechenden Ubergange in das Is-Niveau relativ zur c-Achse des Kristalls aufge-

fuhrt. Spalte drei entha'It die aus Ref. 57 entnommenen Symmetrien der zugehori-

gen Bloch-Wellenfunktionen. Wie aus Tabelle II zu entnehmen ist, sind die tiber-

+ + + + + + +
gange der Elektronen an den Symmetriepunkten F , r. » Q? , Q, , Q, , P. und ?„

Jg i g /g i u i g J

den Strukturen der a-Bande zuzuordnen, wohingegen die Ubergange an den Punkten

r\ Q0 und P- zur Tr-Bande eehbren.2u 2u 3
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Tabelle II: Syrnmetriezustand der Valenzelektronen von Graphit an den kritischen

Punkten der Brillouin-Zone und Polarisationsrichtung der beira liber-

gang der Elektronen in das Is-Niveau emittierten Strahlung

Zustand des
Syrametri-epunkt

Valenzelektrons
Symmetriezustand der
Bloch-Wellenfunktionen

Richtung des
E-Vektors

4-r. a
3g

r~ TT2u
4r . a
lg

Q2u

Q2g

<C

<g

p-3

p;

p ,p E Cx y

p E J_ c

1 i

E 1| c

p E J_ c

E l l ' c

s,Py E || c

^ n E 1 Po j JJ JZj L*

PZ E l c

Px'Py E I' c

In Abb. 36 sind die Strukturen der experimental! bestimmten TT- und a-Bande den

Symmetriepunkten der Bandberechnungen a), b) und c) gegeniibergestellt. Der

Q- -Punkt, an dem die Elektronen reinen p~Charakter besitzen und in dessen Um-

gebung die Zustandsdichte der a-Elektronen einen hoben Wert annimmt, wurde bei

alien drei Bandberechnungen an das Maximum der a-Bande angepaRt.

Betrachtet man zunachst die 7r-Bande, so miiBte der Q« -Punkt (rein p-symmetrische

Elektronen), an dem die Zustandsdichte der ir-Elektronen einen hoben Wert aufweist,

mit dem Maximum der -rr-Bande zusammenfalien. Das trifft sehr genau zu ftir die Bandbe-

rechnung a), wohingegen die energetische Lage dieses Punktes bei der Bandberech-

nung b) um ca, 1,5 eV in die unstrukturierte hochenergetische Flanke der -rr-Bande und



n* n* D* n*n Uiu T3 U)e
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p*
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2

Bassani Und
Pastori Parravicini

-Painter und Ellis

-Kortela und Manne

265 270 275 280 285 eV

Abb. 36: Gegenuberstellung der Strukturen der TT- und a-Teilbande und der Symmetriepunkte dreier

Bandberechnungen
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bei der Bandberechming c) um 0,6 eV zu niedrigeren Energien bin verscboben ist. Der

P~-Punkt, der energetisch rait der Lage des Fermi-Niveaus zusammenfallt, und der

F? -Punkt, am unteren Rand des -rr-Bandes gelegen, sollten dem hocbenergetischen Banderv

einsatz bzw. dem niederenergetischen Ende der IT-Bande zugeordnet werden konnen.

Nimmt man an, daB die im Kapitel VI.4. aus der Extrapolation des boch- bzw. nieder-

energetiscben Bandenanstiegs gewonnenen FuBpunkte den Bandeneinsatz bzw. das Ban-

denende der ir-Bande festlegen, so stimmt die Lage des P^-Punktes der Bandberechnun-

gen a) und b) relativ gut mit dem Einsatz der ir-Bande iiberein, er ist bei a) um

0,5 eV zu niedrigeren und bei b) um 0,6 eV zu hb'heren Energien verscboben-. Der

r» -Punkt besitzt bei den Bandberecbnungen a) und b) die gleiche Lage und ist relativ

zum FuBpunkt auf der niederenergetiscben Bandenseite um 0,5 eV zu bbberen Energien

versetzt. Bei der Bandberecbnung c) kann keine Ubereinstimmung der Symmetriepunkte

P» und T_ mit der Lage des Einsatzes bzw. Endes der ir-Bande festgestellt werden.

Der energetische Abstand der Symmetriepunkte V- und P. von 7,5 eV bei der Bandbe-

recbnung b) stimmt exakt mit der extrapolierten Bandenbreite der experimentell ge-

fundenen Tr-Bande iiberein, wobingegen die Bandberecbnung a) mit einem Wert von

6,4 eV eine um 1,1 eV zu kleine Bandenbreite liefert. Auch die aus der Bandberecb-

nung c) entnommene Breite ist mit 4,1 eV gegemiber der experimentell bestimmten

Bandenbreite zu scbmal.

Bei der a-Bande stimmt die Energie des Ubergangs am CU -Punkt in das Is-Niveau

voraussetzungsgema'13 bei alien drei Bandberecbnungen mit der Lage des Banden-

maximums iiberein. Aus den Bandberecbnungen ist zu entnehmen, daB der r« -Punkt,

am oberen Rande des a-Bandes gelegen, dem Einsatz der a-Bande auf der bochenerge-

tischen Seite zuzuordnen ist. Extrapoliert man wiederum den steilen Anstieg der
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a-Bande linear bis zur Abszisse, so stimmt bei den Bandberechnungen a) und b)

die Lage des Symmetriepunktes bis auf eine Verschiebung um 0,7 bzw. 0,8 eV zur

niederenergetischen Seite gut mit der Lage des FuBpunktes uberein. Bei der

Bandberechnung c) betragt der energetische Abstand Symmetriepunkt - FuBpunkt

1,3 eV.

Auf der niederenergetischen Seite der a-Bande zeigt sich, daB die Erhebung bei

273 eV bei den Bandberechnungen a) und b) gut den Ubergangen am P -Punkt zuge-

ordnet werden kann, wohingegen die Bandberechnung c) in der Umgebung dieser Struk-

tur keinen passenden Ubergang anbietet. Die bei ca. 270 eV gelegene Schulter kann

bei der Bandberechnung a) den Ubergangen an den sehr dicht beisammenliegenden

Punkten P., und Q. zugeschrieben werden. Bei der Bandberechnung b) konnen sowohl

die Cbergange am Q. - als auch am Q. -Punkt, eventuell auch noch die am P,,~Punkt

diese Struktur verursachen. Bei der Bandberechnung c) stimmt die Lage des P~-Punk-

tes gut mit der energetischen Lage dieser Schulter Uberein, wobei aber auch die

Ubergange am 0, - und 0. -Punkt noch in Betracht zu ziehen sind.
'lu Mg

Wie aus den Symmetriezustanden der in Tabelle II aufgefiihrten Bloch-Funktionen

zu ersehen ist, besitzen die Elektronen an den Symmetriepunkten Q. , Q und P,.

bereits teilweise s-Charakter, was bedeutet, dafi die Wahrscheinlichkeit fur einen

Ubergang in das Is-Niveau relativ klein ist. Aus diesem Grunde kann nicht ent-

schieden werden, mit welchem Gewicht die tibergange an den drei genannten Punkten

zur Intensitat der bei 270 eV gelegenen Schulter beitragen.

In der Umgebung des T. -Punktes am unteren Rand des a-Bandes, an dem die Zustands-

dichte Null ist, besitzen die Elektronen bereits reinen s-Charakter. Ubergange

dieser Elektronen in das Is-Niveau sind aufgrund der Auswahlregeln verboten und

konnen somit in einem K-Emissionsspektrum nicht auftreten. Der T. -Punkt mufi daher
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etwas auBerhalb auf der niederenergetischen Seite der a-Bande oder, beriicksich-

tigt man noch die Augerverbreiterung, zumindest am auBersten Ende der a-Bande

zu liegen kommen.

Betrachtet man wieder Abb. 36, so zeigt sich, daB der FuBpunkt der Extrapolation

auf der niederenergetischen Seite der o-Bande bei ca. 267,5 eV liegt. Der Band-

berechnung c) zufolge miiBte mit der Lage des T -Punktes die Intensitat der

a-Bande bereits bei 268 eV auf Null abgesunken sein, was dem experimentellen

Ergebnis wiederspricht. 1m Bandscheraa b) liegt der T. -Punkt bei 265,1 eV und

damit bei einer um 2,4 eV niedrigeren Energie als der erwahnte FuBpunkti was gut

mit den oben angestellten Uberlegungen im Einklang 1st. Bei der Bandberechnung

a) sollten die Ubergange am Q -Punkt bei 265,5 eV, mit einem teilweisen p-

Charakter der Elektronen an diesem Punkt, noch schwach zur Intensitat der a-Bande

beitragen. Vermutlich liegt jedoch dieser Symmetriepunkt schon etwas auBerhalb

der Bande, da bei dieser Energie die Intensitat der a-Bande bereits sehr wahr-

scheinlich durch Augeriibergange verursacht wird. Der I\t bei 258 eV scheint

auch unter Beriicksichtigung der Augerverbreiterung zu weit vom Bandenende ent-

fernt zu sein.

Aus der Bandberechnung a) bestimmt sich die Gesamtbreite der o-Bande zu 22 eV,

aus b) zu 14,3 eV und aus c) zu 11,4 eV. Damit stimrat das theoretische Ergebnis

der Bandberechnung b) am besten mit der experimentell ermittelten Breite der

a-Bande - b . = 1 3 eV. b = 16 eV - iiberein.
mm max

Zusammenfassend kann gesagt werden, dafi die beobachteten Strukturen der IT- und

a-Bande am befriedigendsten mit dem Bandschema von Kortela und Manne erklart

werden konnen, wobei sich die Breite der ir-Bande allerdings als etwas zu klein

und die der a-Bande vermutlich als zu groB erweist. Bei der Bandberechnung von
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Painter und Ellis stimmen dagegen die berechneten Bandenbreiten gut mit den

gemessenen iiberein, jedoch ist das Maximum der 7T-Bande deutlich gegen die Lage

des entsprechenden Symmetriepunktes verschoben. Bei der Bandberechnung von

Bassani und Pastori Parravicini kann eine befriedigende Zuordnung der Banden-

strukturen zu den Obergangen an den kritischen Punkten der Brillouin-Zone nicht

gefunden werden; die experimentellen und die theoretischen Werte fur die Breite

der 7T- und o-Bande zeigen eine nur mafiige Ubereinstimmung.
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VIII. ZUSAMMENFASSUNG

In der vorliegenden Arbeit wurden die Versuche zur Fluoreszenzanregung von

Eraissionsbanden im Bereich der ultraveichen Rontgenstrahlen mit der Synchro-

trons trahlung des Deutschen Elektronen-Synchrotrons fortgefiihrt.

Zur Verbesserung der Zahlstatistik und der Auflosung der Banden gegenuber friihe-

ren Ergebnissen wurden zunachst einige apparative Veranderungen angebracht. Durch

den Bau von zwei fernbedienbaren Vorrichtungen konnte die urspriinglich schwierige

und zeitraubende Justierung von Praparat und Multiplier vereinfacht werden. Da

ferner der Streuuntergrund wesentlich von der kurzwelligen Komponente des Synchro-

tronstrahlenkontinuums abhangt, wurde ein elektronisches Tor benutzt, womit der

Zahlvorgang vor dera Auftreten der kurzwelligen Strahlungskomponente abgebrochen

werden kann.

Eine eingehende Untersuchung von Streuuntergrund und Nutzsignal zeigte, daB beide

Werte stark vom Abnahmewinkel der registrierten Strahlung von der Probenoberflache,

vom Einfallswinkel der Strahlung auf die Photokathode des Multipliers und von der

Offnungszeit des elektronischen Tores abhangen. Durch eine je nach Wellenlange

der zu untersuchenden Strahlung und je nach Maschinenbedingung geeignete Wahl

der aufgefiihrten GroBen gelang es, den Untergrund abzusenken und die Nutzimpuls-

zahlraten zu steigern, so daB ein gtinstiges Signal-Rauschverhaltnis erreicht

wurde.

Die anschlieBend in Fluoreszenz erregten Emissionsbanden zeigen, verglichen mit

den ersten Ergebnissen, wesentlich geringere statistische Schwankungen und ent-

sprechen bezuglich ihrer Feinstruktur und Auflosung den primar angeregten Banden.

1m einzelnen wurden die K-Bande von Diamant, ein- und polykristallinem Graphit,
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aufgedampftern Kohlenstoff und Ru8 sowie die C K-Bande von Kalkspat aufgenommen.

In einer Ausdehnung der Untersuchungen auf ein anderes Wellenlangengebiet warden

auBerdem die K-Emissionsbande von Sauerstoff in Kalkspat und die in primarer An-

regung nicht erhaltbare Sauerstoffbande in Lithiumnitrat registriert.

Bei der Aufnahme der K-Emissionsbande von einkristallinem Graphit konnte eine Ab-

hangigKeit der Bandenform von der Richtung der registrierten Strahlung relativ

zum Kristallgitter festgestellt werden. Damit war es raoglich, die haufig von an-

deren Autoren beobachteten Intensitatsunterschiede innerhalb der Bande zu er-

klaren. Ferner wurde die K-Bande nach einera von Brliramer und Drager vorgeschlagenen

Verfahren in eine T- und cr-Teilbande zerlegt und die Teilbanden experiraentellen

und theoretischen Ergebnissen anderer Autoren gegeniibergestellt.

Anhand der gefundenen ~- und. o-Bande wurde .scnliefilich ein Vergleich dreier

neuerer Bandberechnungen von Graphit vorgenommen. Zu diesem Zweck wurde eine Zu~

ordnung der Strukturen der Teilbanden zu bestimmten Elektronenubergangen an ein-

zelnen Symmetriepunkten der drei Kandmodelle versucht und eine Abschatzung iiber

die Giiltigkeit der drei Bandberechnungen gegeben.
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