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Photoion spectroscopy of double and triple excitating
of lithium atoms

Abstract

Using a highly monochromatized high flux VUV photon beam, the photoion yield spectra
of lithium atoms were measured in the energy range of the double and triple excitations. The
narrow and complicated resonant structures of double excitations could be well resolved in the
Li*-photoion yield spectra. The measured photoionization cross sections of the double excitati-
ons agree with theoretical cross sections obtained by the saddle-point method and the R-matrix
method. Numerous resonances, caused by the simultaneous excitation of three electrons by the
absorption of one photon, were observed in the spectra of the LiT- and Li*T-photoion yield in
the energy range of the triple excitations. The spectra of the Lit-photoion yield show that the
strong interactions of the numerous open and closed channels prevent the appearance of well
developed Rydberg series. The intensity ratio of Li?*- to Li*-photon ion yield changes markedly

with photon energy, it increases strongly near the 2{2l’-thresholds.

Im Energiebereich der Doppel- und Dreifachanregungen des Lithiumatoms wurden die Photoio-
nenausbeutespektren unter Benutzung eines sehr gut monochromatisierten VUV-Lichtstrahls
mit hohem Photonenflul gemessen. Die schmalen und komplizierten resonanten Strukturen der
Doppelanregungen konnten in der LiT-Photoionenausbeute gut aufgelést werden. Die gemesse-
nen Photoionisationsquerschnitte der Doppelanregungen werden durch Rechnungen mit Hilfe
der Sattelpunkt-Methode und der R-Matrix-Methode gut wiedergegeben. Im Energiebereich
der Dreifachanregungen wurden in den Spektren der Li*- und Li**-Photonionenausbeute zahl-
reichen Resonanzen, die durch die simultane Anregung der drei Elektronen durch Absorption
eines Photons hervorgerufen werden, beobachtet. Die Spektren der LiT-Photonionenausbeute
zeigen, dafl die starken Wechselwirkungen der zahlreichen offenen und geschlofienen Kanile das
Auftreten von Rydbergserien weitgehend verhindern. Das Intensitatsverhiltnis der Li**- zur

LiT-Photonionenausbeute &ndert sich in Abhangigkeit der Photonenergie, es nimmt nahe den

2[2!'-Schwellen stark zu.
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1 EINLEITUNG 2

1 Einleitung

Seit vielen Jahren ist die Beschreibung von Vielteilchensystemen Gegenstand intensiver For-
schung. Schon das Dreikérperproblem kann weder in der makroskopischen durch die klassische
Mechanik beschriebenen Welt, noch in der mikroskopischen durch die Quantenmechanik be-
schriebenen Welt analytisch gelost werden. Eine Losung ist nur nédherungsweise moglich. Wie
bereits in der klassischen Mechanik gezeigt wurde, liegt die grundsétzliche Schwierigkeit fiir
eine mathematisch analytische Losung in den Korrelationseffekten, die sich aus den Wechsel-
wirkungen eines Teilchen mit den anderen Teilchen ergeben.

Das Heliumatom ist ein ideales System fiir die Untersuchung des mikroskopischen Dreikérper-
problems. Die 2[2]’-Doppelanregungszustidnde des Heliumatoms sind in diesem Zusammenhang
von besonderem Interesse, da Korrelationseffekte hier eine grofie Rolle spielen. Zudem sind sie
theoretischen Naherungen zugénglich. Die ! P-Doppelanregungenszustande des Heliums wur-
den zum ersten Mal im Jahre 1963 beobachtet [Mad63]. Durch Beriicksichtigung von Elektron-
Elektron-Korrelationseffekten im Rahmen des Modells der Konfigurationswechselwirkung konn-
te eine anschauliche Erkldrung fiir die bei Doppelanregungen beobachteten Phénomene gefun-
den werden [Coo63]. Seitdem sind Doppelanregungen mit verschiedenen experimentellen Me-
thoden und mit weiterentwickelten Ansédtzen experimentell und theoretisch untersucht worden.
Domke et al haben das Spektrum des gesamten !P-Doppelanregungsbereiches des Heliums
mittels hochauflésender Absorptionsspektroskopie gemessen [Dom92b, 95]. Die komplizierten
Resonanzen der hohen Doppelanregungen wurden vollstdndig klassifiziert, indem drei neue Kor-
relationsquantenzahlen, die in [Her75, Lin86] vorgestellt wurden, verwendet wurden. Diese be-
schreiben die Winkelkorrelation zwischen den zwei Elektronen und deren Radialkorrelation. Die
partiellen Wirkungsquerschnitte und die Winkelverteilung der Photoelektronen wurden durch
Photoelektronenspektroskopie mit sehr hoher Aufldsung an einer Synchrotronstrahlungsquelle
der dritten Generation gemessen [Men95]. Die sehr genauen und zahlreichen Mefergebnisse
tragen zur Entwicklung besserer Modelle fiir die Beschreibung der Mehrfachanregungen, die
sich auch auf andere Mehrelektronen-Atome und -Ionen iibertragen lassen, bei.

Das einfachste offenschalige Mehrelektronenatom ist das Vier-Kérper-Couloumb-System Li-
thium. Obwohl Lithium nur ein Elektron mehr als Helium besitzt, ist die korrelierte Dynamik
der Elektronen in Lithium deutlich komplizierter. In Lithium existieren zusatzlich zu den Dop-
pelanregungen wie in Helium auch Dreifachanregungen.

Im doppelt angeregten Lithiumatom ist die K-Schale durch ein Elektron besetzt anders als im
doppelt angeregten Heliumatom, dessen K-Schale unbesetzt ist. Seit Ederer et al 1970 erstmals
das Photoabsorptionsspektrum der Li-Doppelanregungen gemessen haben [Ede70], dienen die

Doppelanregungen des Lithiums zusammen mit denen des Heliums als Modellsystem fiir das
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Studium der Vielteilcheneffekte. Deshalb sind die Li-Doppelanregungen mit Hilfe verschiedener
experimenteller und theoretischer Methoden intensiv untersucht worden (siehe Ubersichtsartikel
in [Son92]). Die Spektren der ?P-Doppelanregung zeigen sehr komplizierte resonante Struktu-
ren aufgrund von Interferenzeffekten zwischen den eng liegenden diskreten Anregungen und
den Kontinua. Deutliche Diskrepanzen zwischen den experimentellen und berechneten Ergeb-
nissen in einigen Bereichen der Li-Doppelanregungen waren der Anlaf fiir genaue Messungen
zur Photoabsorption der Li-Doppelanregungen mit hoher Auflésung.

Etwa 140 eV oberhalb des 1s?2s 25-Grundzustandes des Lithiums befindet sich die Grup-
pe der dreifach angeregten Zustande (nin'l'n"l",n,n’,n” > 2): alle drei Elektronen werden
hier gleichzeitig angeregt. Rodbro et al konnten die Augerlinien beobachten, die aus dem Zer-
fall der dreifach angeregten Li-Atome stammen [Rgd79]. In dem gemessenen Elektonenstof-
Ionisationsquerschnitt des LiT-Ions wurden die dreifach angeregten 2s%2p ?P- und 2s2p? %D-
Zustande beobachtet [Mil89]. Kiirzlich wurde das erste Photoabsorptionsexperiment zur Li-
Dreifachanregung unter Benutzung der Dual-Laser-Plasma Technik durchgefiihrt [Kie94]. Bei
diesem Experiment wurde das Photoabsorptionsspektrum in der Néhe der 2s?2p-Resonanz ge-
messen. Diese Messung regte weitere Messungen zu den zahlreichen resonanten Strukturen im
Bereich der Li-Dreifachanregungen an.

In dieser Arbeit wird ein Experiment zur Photoabsorption von Lithiumatomen im Bereich
der Doppel- und Dreifachanregungen vorgestellt. Dieses Experiment wurde am Mefiplatz BW3
(HASYLAB), an dem ein hoher Photonenflul aus einer sehr gut monochromatisierten VUV-
Lichtquelle zur Verfiigung steht, durchgefithrt. Die Dipoliibergangswahrscheinlichkeiten zwi-
schen dem Grund- und den Dreifachanregungszusténden sind sehr klein. Um eine gute Nach-

weiswahrscheinlichkeit zu erzielen wurde ein Ionenflugzeitspektrometer benutzt.

Zunéchst werden in Kapitel 2 die theoretischen Grundlagen zum Verstandnis des Lithium-
Energieniveausschemas und der Autoionisation vermittelt. Dazu werden die wichtigsten Me-
thoden zur Berechnung der Mehrfachanregungen des Dreielektronsystems vorgestellt. Danach
folgen in Kapitel 3 Ausfithrungen zu den experimentellen Aspekten dieser Arbeit, die im we-
sentlichen den Mefiplatz BW3 bei HASYLAB und die bei dem Experiment verwendete lonen-
flugzeitspektroskopie betreffen. Das nachfolgende Kapitel 4 ist den experimentellen Ergebnissen

und ihrer Diskussion gewidmet. Schliellich gibt Kapitel 5 eine Zusammenfassung.
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2 Theoretische Grundlagen

2.1 Das Energieniveauschema des Lithiums

Im Rahmen dieser Arbeit wurde die Photoabsorption von Li-Atomen mit Sychrotronstrahlung
untersucht, die sich im 1s%2s 2Sé_-Grundzusta,nd befinden. Die ? P°-Zusténde, die durch die Di-
poliibergange aus dem Li-Grundzustand 1s%2s 25 erreicht werden konnen, werden mit Hilfe des
Energieniveauschemas in Abb. 1 diskutiert.

Die valenzangeregten Zustinde 1s?nl, in die das 2s-Valenzelektron angeregt wird, befinden
sich ab 1.85 eV oberhalb des Grundzustandes. Thre Serie konvergiert gegen die LiT 1s% '5-
Ionisationsschwelle bei 5.39 eV.

Zwischen 58 eV und der Li** 1s 2S-Ionisationsschwelle bei 81.01 eV gibt es die 1snin'l'(n,n’ >
2)-Zustande. Dabei gibt es zwei Moglichkeiten. Eine Moglichkeit ist einfach angeregte Zusténde
1s2snl, bei denen ein ls-Innenschalenelektron angeregt wird. Die 1s2snl-Serien konvergie-
ren gegen Li™™ 1s2s !S-Tonisationsschwellen. Die andere Méglichkeit ist doppelt angeregte
Zustande 1snin'l’, bei denen ein 1s-Innenschalenelektron und ein 2s-Valenzelektron gleichzeitig
angeregt werden. Die Rydbergserien der 1snin'l’-Zustande konvergieren gegen die Lit* 1lsnli-
Ionisationsschwellen (siehe Energieniveauschema von Lij; in Abb. 1).

Von 142 eV bis zur Li**-Ionisationsschwelle bei 203 eV befindet sich die Gruppe der drei-
fach angeregten Zustdnde (nin'l'n"l", n,n’,n” > 2), bei denen alle drei Elektronen gleichzeitig
angeregt werden. Die Rydbergserien der nin'l'n"l"-Zustdnde konvergieren gegen die Ionisati-
onsschwellen, die den nin’l’-doppelt angeregten Zustinden von Li* entsprechen.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden die doppelt und dreifach angeregten Zustinde mit VUV-
Synchrotronstrahlung untersucht. Die untersuchten Zustande liegen energetisch iiber der Ioni-
sationsschwelle (siehe Abb. 1). Bei diesen Niveaus ist nicht nur der strahlende Zerfall, sondern
auch die Autolonisation moglich, die in Abb. 1 mit horizontalen Pfeilen bezeichnet ist. Die
Autoionisation stellt fir leichte Atome (He, Li und Na) den dominierenden Zerfallskanal dar,
sofern die Autoionisation nicht durch Auswahlregeln verboten ist [Abe82]. Durch die Autoioni-
sation entstehen ein oder mehrere freie Elektronen und das zuriickbleibende Ion. Die Zusténde
fiir diese Ionen sind in den Spalten von Lij; und Lijzr in Abb. 1 gezeigten. Im Energiebereich
der Doppel- und Dreifachanregungen gibt es verschiedene Zustinde fiir LiT und Li** wie in
Abb. 1 gezeigt. Im folgenden wird die Photoionisation im Bereich der Doppelanregungen und

Dreifachanregungen diskutiert.
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Abbildung 1: Energieniveauschema von Lithium.
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Absorbiert das Li-Atom im Grundzustand ein Photon, das der Energie der Doppelanregung
entspricht, werden die Photonionisationsprozesse durch folgende Reaktionsgleichung beschrie-

ben:

hv + Li(1s%2s 25) — Li+( s*) +ep (1)
s T (1snl) + (2)

e T(1snl) +es,ed  (3)

— Li**(lsnin'l') — (4)

Die Reaktionsgleichung in (1) beschreibt die direkte Photoionisation eines 2s-Valenzelektrons.

Dies ist der einfachste Photoionisationsprozefl, der dhnlich dem des Wasserstoffs beschrieben
werden kann. Die Reaktionsgleichungen in (2) und (3) zeigen die Innerschalenionisation. Bei der
Innerschalenionisation gibt es zwei Moglichkeiten: Shake-Up in (2) und Conjugate-Shake-Up in
(3). Bei Shake-Up Prozessen wird ein Anteil der Energie des Photoelektrons auf das Li*™-Ion
ibertragen und das Ion wird angeregt. Wenn sich dabei die Paritat des Ions &ndert, handelt es
sich um einen Konjugate-Shake-Up ProzeB.
Es kann kurzlebige Zwischenzustédnde (die doppelt angeregten Zustdnde (1snin’l’) in (4)) bei
bestimmter Energie geben. Wenn das Loch des doppelt angeregten Lithiumatoms von einem
Elektron wieder aufgefiillt wird, wird die iberschiissige Energie auf ein dufleres Elektron tibert-
ragen, so daf} es das Atom verldft, ein einfach geladenes lon entsteht. Der Endzustand entspricht
zum Schluf} denen in den Prozessen (1), (2) und (3). Dieser ProzeB heifit Autoionisation. Da
ein diskreter Zwischenzustand im Kontinuumszustand existiert, wird beim Durchstimmen der
Photonenenergie die Photoionisation resonant verstarkt. Dieser Prozel wird manchmal als Re-
sonante Photoionisation bezeichnet. In dieser Arbeit wurden die resonanten Verstarkungen der
Photoionisationen durch Doppel- und Dreifachanregungen untersucht.

Die Dreifachanregung liegt sogar oberhalb der Zweifachionisationsschwelle. Dreifach ange-
regte Lithiumatome bilden hohle Atome, deren K-Schale unbesetzt ist. Deshalb gibt es sowohl
die Einfachionsation- (wie bei den Doppelanregungen) als auch Doppelionisationsprozesse. Die
Zerfallsprozesse des dreifach angeregten Lithiums sind vielféltiger und komplizierter als die des
doppelt angeregten.

Die Einfachionisationsprozesse im Energiebereich der Dreifachanregungen kénnen auch durch
die Reaktionsgleichungen in (1), (2), (3) und (4) beschrieben werden, wenn man lsnin’l’ in
Reaktiongleichung (4) durch nin'l'n”l” ersetzt. Die Kontinua, die zu doppelt angeregten Ionen

gehoren, iiberlappen energetisch mit den Dreifachanregungen. Somit sind auch die folgenden

Einfachionsationen moglich:
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|

hv + Li(1s%2s %9) — Lit=*(niln'l") + €l (5)
= Li™*(nlnl'n"1") — (6)

Bei der Doppelionisation gibt es die folgenden Reaktionen:

hv + Li(1s%2s 25) — Li**(1s) +el+ &'l (7)
—— L™ (nl) + el + 1" (8)

— Lit™*(nin'l') + el — (9)

— L™ (nin'lU'n"l") — (10)

— Li**(nln'l'n"l") — Li™*(nin'l') + el — (11)

In Reaktionsgleichung (7) laufen die zwei Photoelektronen gleichzeitig aus. In Reaktionsglei-
chung (8) wird zusédtzlich das 1s-Rumpfelektron angeregt. Befindet sich das Ion nach der Ein-
fachionisation in einem doppelt angeregten Zustand nin’l’, der oberhalb der Ionisationsschwel-
le des Ions liegt, so kann es strahlungslos zerfallen. Ein Elektron aus einer héher liegenden
Schale fillt das tiefer liegende Loch auf und die freigesetzte Energie wird an das andere Elek-
tron abgegeben, das dadurch das Li*-Ion, wie in Reaktionsgleichung (9) beschrieben, verlassen
kann. In Reaktionsgleichung (10) fiillt ein Elektron das Loch in der K-Schale auf und die zwei
aufleren Elektronen des dreifach angeregten Zustandes nin'I'n”l" laufen gleichzeitig aus (Ein-
Stufen-Zerfall). In Reaktionsgleichung (11) zerfillt der dreifach angeregte Zustand durch zwei
nachfolgende Augerprozesse (Zwei-Stufen-Zerfall). Letztlich bleiben infolge von Ein- oder Zwei-
Stufen-Zerfillen ein zweifach geladenes Lithiumion Li** und zwei Photoelektronen zuriick wie
in den Reaktionsprozessen (7) und (8). Die Reaktionsgleichungen (10) und (11) bezeichnen die
Doppelautoionisation der Dreifachanregung. Die Wahrscheinlichkeit fiir den Ein-Stufen-Zerfall
ist dabei wesentlich kleiner als die fiir den Zwei-Stufen-Zerfall.

Dagegen héngt der Verhédltnis von Einfach- zu Zweifachionisation der Dreifachanregung stark
von den jeweiligen Energieniveaus der Li™ nin'l’-Zustédnde ab.

Mit Ausnahme der valenzangeregten Zustande tiberlappen alle innerschalenangeregte Zustande

mit Ionisationskontinua, was zur Autoionisation fithrt. Dies wird im folgenden Abschnitt dis-

kutiert.

2.2 Autolonisation

Wenn der diskrete Zustand und die Kontinuumszustédnde die gleiche Paritdt und den gleichen
Gesamtdrehimpuls besitzten, dann gibt es Interkonfigurationswechselwirkungen der Zustéande.

Ein Formalismus dazu wurde von Fano angeben [Fan61, Fan65a und Fan65b]. In Stérungstheorie
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der ersten Ordnung erhilt man einen Gesamtzustand |U(E)), der sich aus der Linearkombina-

tion eines diskreten Zustandes |) und eines Kontinuums [¢(E)) ergibt:

19(E)) = a(E)lp) + / b(E')p( E'))dE" (12)

wobei a(E) und b(E') energieabhingige Koeffizienten sind, die durch die Diagonalisierung der
entsprechenden Matrix des Hamilton-Operators bestimmt werden. Das Kopplungsmatrixele-
ment (Y(E)|H|p) = V(E) ist dabei ein Maf fiir die Starke der Mischung zwischen dem diskre-
ten Zustand und dem Kontinuum. Bei der Berechnung des Matrixelementes V(E) 1a8t sich in
guter Naherung der Hamiltonoperator durch den Coulomboperator ersetzen. Der Coulombope-
rator vermittelt die Autoionisation, durch die der diskrete Zustand in den Kontinuumzustand
zerfallt.

Der im Experiment beobachtete Photoabsorptionswirkungsquerschnitt 1a8t sich mit der nun
bekannten Wellenfunktion des angeregten Zustands iiber das Quadrat des Ubergangsmatrix-

elementes vom Grundzustand |¢) ausgehend berechnen.

47 47 : “RE 2
o(h) = FaB(H(E)d) = 5 oB(D" Ty
N2 .
= 0L (o, = Tap(prmy (13)

Folgendene Abkiirzungen wurden dabei verwendet.

E-FE ,
“avEE D= (e, DR = WiEldd), e

Ddis
- S ] ‘/Eleon

1)

(14)

o. ist der direkte Ionisationsquerschnitt in das Kontinuum %(E). d bezeichnet den Dipolope-
rator und ¢ die reduzierte Energie mit der Resonanzenergie Eg. ¢ ist der charakteristische Pa-
rameter fiir die Linienform. |®) reprasentiert den durch die Kopplung an das Kontinuum % (E)
modifizierten gebundenen Zustand. In Abb. 2 ist beispielhaft fiir unterschiedliche g-Werte die
Funktion aus Gleichung (13), die man Fanoprofil nennt, dargestellt. Man beachte, dafl man die
Kurven fiir negative q-Werte durch Spiegelung der reduzierten e-Achse am Nullpunkt erhalt.
Die Profile der Absorptionslinien in der Nahe der Resonanz sind nicht symmetrisch, sondern
werden durch den Parameter g in Gleichung (14) asymmetrisch. Dies ist eine direkte Folge der
Interferenz zwischen der diskreten Anregung und der Kontinuumsanregung. Der Asymmetrie-
parameter q gibt deshalb auch das Verhaltnis der Anregungsstarke in den diskreten Zustand zur
Anregung in das Kontinuum an. Das Fanoprofil hat ein Maximum bei ¢ = 1/¢ mit dem Funk-
tionswert o.(¢* + 1), das Minimum mit dem Funktionswert 0 liegt bei ¢ = -q. Man erkennt,
dafl der Photoabsorptionswirkungsquerschnitt von einem Wechsel zwischen destruktiver und
konstruktiver Interferenz zwischen der Anregung des diskreten und des kontinuierlichen Teils

von |¥(FE)) gepragt ist. Die Linienbreite der durch Gleichung (13) gegebenen Fano-Resonanz ist
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Abbildung 2: Fanoprofile mit verschiedenen Werte fiir den Asymmetrieparameter q. Eg: Reso-

nanzenergie und I': Linienbreite.

I' = 27|Vg|?, d.h. die Lebensdauer des diskreten Zustandes, bestimmt durch die Autoionisation
ins Kontinuum, betragt k/2m|Vg|®. Zur Verdeutlichung der Effekte ist es sinnvoll, eine etwas

andere mathematische Formulierung der Gleichung (13) zu wéahlen:

(g +¢)? ¢’ 1 2ge
PR i 1
€241 7e( +1-}—52 1+52+1+52) )

c

Der erste Term auf der rechten Seite der Gleichung (15) stellt die ungestérte Absorption ins
Kontinuum dar, der zweite Term ist das reine Lorentzprofil einer resonanten Absorption in
einen diskreten Zustand. Der dritte Term représentiert die Verringerung der Absorption ins
Kontinuum in der Nihe der diskreten Resonanz, ein Effekt der als spekirale Abstofung bekannt
ist. Der letzte Term kann als Interferenzeffekt interpretiert werden. Man beachte, dafl der In-

terferenzterm ein unterschiedliches Vorzeichen oberhalb und unterhalb der diskreten Resonanz
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hat.

Fiir die Grenzfille des q-Wertes ist entweder der Ubergang ins Kontinuum oder in den
diskreten Zustand verboten.

Ist das Kontinuum ¥ (E) fir die angeregten Elektronen nicht ereichbar oder ist die Starke des
Uberganges in das Kontinuum sehr schwach, so gilt D¥" = ((E)|d|¢) — 0, d.h. |g| = oo nach
Gleichung (14). Es bleibt fiir den Absorptionswirkungsquerschnitt in Gleichung (15) der zweite
Term dominant erhalten. In diesen Grenzen ergibt sich ein symmetrisches Linienprofil, genannt
Lorentzprofil, d.h. das Absorptionsspektrum zeigt einen Verlauf, als sei lediglich ein diskreter
Zustand vorhanden.

Im anderen Fall, in dem der diskrete Zustand nicht erreichbar ist, gilt D% = (®|d|¢) — 0, d.h.
ig| = 0. Der erste und dritte Term in Gleichung (15) bleiben erhalten. Im Unterschied zum
ersten Fall merkt hier das Kontinuum die Anwesenheit des verbotenen diskreten Zustandes, was
durch die spektralen Abstoflung in Gleichung (15) deutlich wird. Fiir den Wirkungsquerschnitt
ergibt sich ein Lorentzprofil, das in der Resonanz ein Minimum aufweist (siehe Abb. 2 fiir q =
0) und als Fensterresonanz bekannt ist. In der Nahe der Fensterresonanz wird das Licht nicht
absorbiert.

Abb. 3 zeigt das Photoionisationsspektrum der 2s2p(+)-Resonanz des Heliums. Die Reso-
nanz ist ein gutes Beispiel fiir ein Fanoprofil, das durch die Interferenz einer 2s2p diskreten
Anregung mit einer 1s + ¢p-Kontinuumsanregung hervorgeruft wird. Das Ionenflugzeitsspek-
trum wurde im Rahmen dieser Arbeit gemessen. Die durgezogene Linie durch die gepunkteten
Daten in Abb. 3 ist durch Gleichung (13) mit Eg = 60.15 eV, ¢ = -2.6 sowie [' = 38.5 meV
gegeben. Die Anpassung ist exzellent. Man kann beobachten, dal das Minimum wegen des de-
struktiven Interferenz Null ist, wie schon oben erwahnt. Man beachte, dafl die Resonanzenergie
Er nicht die Stelle des Maximums ist sondern zwischen der Spitze und dem Nullpunkt der
Resonanz liegt. Bei der Resonanzenergie Eg ist die Steigung des Wirkungsquerschnittes der
Photonionisation maximal.

Der gesammte Wirkungsquerschnitt fir die Photoionisation im Bereich einer Autoionisati-
onsresonanz, die in mehrere Kontinuumszustinde eingebett ist, erhélt man, indem ein weiterer
Term o, der sich aus den mit der Autoionisationsresonanz nicht wechselwirkenden Kontinua
ergibt, in Gleichung (13) hinzufiigt. Der gesuchte gesamte Wirkungsquerschnitt fiir die Photoio-
nisation im Bereich einer Autoionisationsresonanz bei Anwesenheit mehrerer Kontinua lautet
damit:

(g+¢)°

7lhg) = deiz +1

+ 0! (16)

Wir erwarten also bei Messung des totalen Wirkungsquerschnitts, wie beispielweise Photoab-

sorptionsmessungen, Linienprofile mit einer Energieabhéngigkeit entsprechend (16).
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Abbildung 3: Das Photoionisationsspektrum der 2s2p(+)-Resonanz des Heliums ist ein Bei-
spiel fir Fanoprofil. Die durgezogene Linie durch die gepunkten Daten ist das Ergebnis einer

Kurvenanpassung des Fanoprofiles.

In dieser Arbeit wurden gemessene Resonanzen durch die Anpassung der Gleichung (16) ana-

lysiert.

2.3 Quantendefekt-Theorie fiir Rydbergserien

Die Spektren der Rydbergserien fiir die Mehrelektronen-Atome lassen sich analog zum Was-
serstoff systematisch verstehen, wenn sich hochstens ein Elektron in einem hoch angeregten
Zustand befindet, wahrend sich die iibrigen Elektronen nahe am Kernort befinden. Da je-
doch die Innerschalen-Elektronen die Kernladung nicht vollstdndig abschirmen, bewegt sich ein
aufleres angeregte Elektron im modifizierten Coulompotential, das bei kurzen Abstinden von
der reinen Coulomb-Form fiir das Elektron im Wasserstoff abweicht. Demnach lassen sich die
Energieeigenwerte der Rydbergserien analog zur Form des Wasserstoffs schreiben, wobei die

Quantenzahl n durch eine effektive Quantenzahl n* ersetzt wird:

R R
E=l-—=— 17
(n,)z (n—':un) ( )
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R ist die Rydbergkonstante fiir Mehrelektronen-Atome, I die Kontinuumsschwelle, gegen die die
Rydbergserie konvergiert. Die Korrekturgréfien p, heien Quantendefekte. Der praktische Nut-
zen der Rydberg-Formel (17) ergibt sich daraus, dafl die Quantendefekte u,, fiir gentigend grofie
Quantenzahl n nur schwach von n abhéangen und insbesondere im Grenzfall n — oo gegen einen
endlichen Grenzwert u konvergieren. Die empirisch bestimmten Zahlwerte der Quantendefekte
w sind fiir angeregte s-Elektronen am gréften und nehmen mit steigender Bahndrehimpulsqua-
tenzahl [ ab. Diese Quantendefekte erfassen empirisch die unterschiedliche Abschirmung, die
die s, p, d...-Elektronen durch die Elektronen der Inneren Schalen erfahren. Die Resonanzen
einer Rydbergserie sind wegen der &dhnlich Eigenschaften der Zustdnde im allgemeinen durch
eine gleichartige Lininenform (einen konstanten g-Parameter) und einen konstanten Quanten-
defekte u gekennzeichnet. Die Resonanzen einer Rydbergserie haben eine Linienbreiten, die
sich proportional zu n*~2 mit steigendem n verringern. Das diskrete Spektrum unterhalb der
Schwelle geht nahtlos in das kontinuierliche Photoabsorptionsspektrum tber.

In der Quantendefekttheorie (QDT) wird jede Rydbergserie einschliefllich des anschlie-
Benden Kontinuums als ein Kanal bezeichnet. Unterhalb der Kontinuumsschwelle wird eine
kurzreichweitige Abweichung des tatsidchlichen Potentials vom reinen Coumbpotential durch
die Quantendefekte y, beschreiben. Oberhalb der Kontinuumsschwelle duflert sich diese Ab-
weichung in der asymptotischen Phase der Kontinuumswellenfunktion. Den quantitativen Zu-
sammmenhang zwischen Quantendefekten p, und den Phasen §;, an der Kontinuumsschwelle

beschreibt das Theorem von Seaton [Fri90]:

Hanipe Sl is i bl n) (18)

n—oo ™ E=I

Eine Verschiebung des asymptotischen Teils einer Kontinuumsschwellenfunktion um genau eine
Halbwelle an der Schwelle bedeutet demnach eine Verschiebung um 1 in der effektiven Quan-
tenzahl bzw. im Quantendefekt.

Durch QDT wird auch die Auswirkung einer stérenden Resonanz auf eine Rydbergserie
beschrieben. Man kann die Wirkung einer fremden autoionisierenden Resonanz (Stérer) im
Rahmen der QDT durch eine zusitzlichen asymptotischen Phasenverschiebung dr gegen der
Phase d5 an der Kontinuumsschwelle erfassen (siehe S. 35 in [Fri90]):

T/
b (19)

0r = —arctan(

wobei Er der Resonanzenergie und I' die Linienbreite des Stérers sind. Die gesammten Pha-

senverschiebung ¢ der Kontinuumswellenfunktion ist:

r/2

5:5h+53=5h—arctan(E 7
— Eg

) (20)
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Ahnlich zur gesamten Phasenverschiebung & oberhalb der Schwelle wird die neue Quantende-

fektfunktion unterhalb der Schwelle ausgedriickt:

1 1 1
po= S= b+ —ig
B0l T
= pn— %r-arctan(EF_/éR) (21)

Wenn der Storer sich oberhalb der Kontinuumsschwelle befindet, wird der Quantendefekt nicht
viel verindert und die Rydbergserie nicht stark beeinfluffit. Wenn der Storer unterhalb der
Kontinuumsschwelle liegt, gibt es einen starken Einflu. Unterhalb der Resonanzenergie Er des
Storers sind die Quantendefekte schwach energieabhangig. In der Nihe von Er nehmen die
Quantendefekte zu, so daB die effektive Quantenzahl n* = n — p,, und folglich auch die Energie
dichter liegen als ohne Stérer. Somit werden die Resonanzen durch die Effekt des Stérers nach
unten verschoben. Oberhalb des Stérers sind die Quantendefekte gerade um 1 im Vergleich
zur ungestorten Rydbergserie verschoben. Das dndert ihre Numerierung: der n-te Zustand der
ungestorten Serie bei Resonanzenergie in (17) ist nun der (n+1)-te Zustand der gestérten Se-
rie bei anndhernd derselben Energie. Eine Stérung der Rydbergserie der gebundene Zusténde
macht sich nicht nur in einer Verschiebung der Energie bemerkbar, sondern auch in anderen

observalen Groflen wie z.B. dem Photoabsorptionsquerschnitt bzw. den Oszilltorstirken (siehe

S. 146 in [Fri90]).

2.4 Die Berechnung der Wellenfunktion fiir das Lithiumatom

Die Resonanenergie, die Linienbreite, der Wirkungsquerschnitt und weitere Groflen lassen sich
durch die Messung bestimmen. Durch diese GréBen werden Prozesse charakterisiert, bei denen
die Atome durch Photonanregung aus einem Anfangszustand in einen Endzustand iiberge-
hen. Zur quantenmechanischen Berechnung der MefigréBen werden in einem ersten Schritt die
Wellenfunktion der atomaren Zustande berechnet. Die Wellenfunktion fiir Mehrelektronenato-
me werden im allgemeinen ndherungsweise durch ein Variationsverfahren, das Hartree-Fock-
Verfahren, berechnet. Diese Methode eignet sich fiir die Beschreibung des Grundzustandes
sowie einfachangeregter Zustande, in denen ein Valenzelektron angeregt ist. Ein innerschalen-
angeregter Zustand ist in lonisationskontinua eingebettet, gegen deren Schwellen Rydbergserien
konvergieren. Dies erschwert die Berechnung eines innerschalenangeregten Zustandes mit Hilfe
des Hartree-Fock-Verfahrens. Deshalb sind fiir die Beschreibung angeregter Mehrelektronensy-
stems mit einem Innerschalenloch verschiedene spezielle Methoden entwickelt worden. Davon
eignen sich fiir die leichten Atome im besondere fiir Helium und Lithium die R-Matriz-Methode
und Sattelpunkt-Methode.
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Im folgenden werden die R-Matrix- und Sattelpunkt-Methode knapp dargestellt.

R-Matrix-Methode

Die R-Matrix Theorie wurde urspriinglich zur Beschreibung von Nuklearreaktionen ent-
wickelt. Burke et al. haben die R-Matrix Theorie auf atomare Reaktionen, insbesondere die Be-
schreibung der atomaren Photoionisation angewendet ([Bur75] und [Sta82]). Mit der R-Matrix-
Methode haben Lis und Voky kiirzlich die 1s-Innerschalenphotoionisation des Lithiumatoms
berechnet [Lis90 und Vok95].

Bei der R-Matriz-Methode wird der Konfigurationsraum in einen Innenraum und einen Auflen-
raum aufgeteilt. In den Innenraum mit 0 < r < a, in dem kurzreichweitige Korrelationseffekte
wichtig sind, und in den Auflenraum, in dem nur das Multipolpotential betrachtet wird. Im
Innenraum sind die Wellenfunktionen fiir Anfangs- und Endszustand gegeben durch:

Vlzi s tne ) = A Z Ciik@i(T1, -5 TN, f‘N+l)7‘;]:.1uz'j(rn+l) - Z il oo iipa). (221

ij J

wobei A der Antisymmetrisierungsoperator ist. ¢; beschreibt den ionischen Endzustand (den
Targetzustand) d.h. das Ion in der Photoionisation. ¢; koppelt mit der Spin- und Winkel-
Funktion des (N+1)-ten Elektrons (Photoelektron), was zu einem Eigenzustand fir L, S und 7
fuhrt. Fur die Berechnung der 1s-Innerschalenphotoionisation im Energiebereich der Doppelan-
regungen (1lsnln'l’) wurden die 19 Ionenzustinde (1s% und 1snl mitn = 2,3,4 und [ = s,p,d, f)
berticksichtigt. Fiir die Berechnung der Photoionisation im Energiebereichs 140 eV — 165 eV der
(2s2inl")-Dreifachanregungen wurden 10 Ionenzustinde zusétzlich eingeschlossen: 6 Zustidnde
(252, 2s2p und 2p?) und 4 Zusténde (2s3s, 2s3p und 2p3s) [Jou95]. Die linearen Koffizienten
cijk und dj in (22) werden durch die Diagonalisierung des Hamiltonianoperators des (N+1)-
Elektronensystems bestimmt.
; ist die antisymmetrische Wellenfunktion, die durch Einelektronenwellenfunktionen Wellen-
funktion der (/N 4 1)-Elektronen gebildet wird. Sie bwschreibt den geschlossenen Kanal mit den
gleichen L, S und 7 wie der erste Term in (22). Die Radial-Anteile der Einelektronenwellen-

funktion in ¢; und ¢, sind vom Slater-Typ:

Pu(r) = Z CiniXjn(r) (23)

in der Clementi-Roetti Form

(2G ) fimit1
(205n!)

Die Radial-Funktion Py (r) erfillt die Orthonormalitiatbedingung:

/ Pnz(T‘)Pnll(T)dT = 5n,n; (25)
0

il =] it gl ot (24)
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Die Koeffizienten Cjn in (23) werden durch die Orthonormalititbedingung in (25) bestimmt.
I;ni sind ganze Zahlen. Die Koeffizienten (;.; in (23) werden durch Variation sorgfiltig optimiert.
Der Koeffizient (;n fiir das 1s-Orbital wird durch die Minimalisierung der Energie des 1s 25-
Zustandes von Li*t bestimmt, der fiir das 2s-Orbital durch die Minimalisierung der Energie des
1s2s 'S-Zustandes von Li* sowie die fiir die 2p-, 3s-, 3p-, 3d-Orbitale durch die die Minimali-
sierung der Energie der 1snl-Zustdnde. Die Wellenfunktion u;; fiir den Kontinuumszustand in
(22) ergeben sich aus der Losung der radialen Differentialgleichung in atomaren Einheiten:
ig_ li(li +1)

(dr2 Nl +V(r)+kju; = Z’\’J”P"‘l (r) (26)

mit der Erfillung der Randbedingungen bei r = 0 und r = a:

a- (dig

u;;(0) = 0, b= = b (27)

uij(a)W
wobei V/(r) ein statisches Potential ist, das vom Photoelektron gesehen wird. a ist der R-
Matrix-Radius. Fir Li wurde a=30.2a¢ (ap=Bohrradius) in [Vok95] angenommen. A;j, ist ein

Lagrange-Multiplikator, der sicherstellt daf:

/a e Y Pu{r)dr =1 (28)
0
wobei P, die Radial-Funktion in (23) ist.

Der partielle und der totale Photoabsorptionswirkungsquerschnitt sowie der 3-Asymmetrie-
Parameter wurden mit den durch R-Matrix-Methode bestimmten Wellenfuktionen berechnet
[Vok95 und Jou95]. Dabei wurden die Dipolmatrixelemente in der Geschwindigkeitsform und
der Langenform eingesetzt. Der spektrale Verlauf der berechneten Photoionisationsquerschnit-
te stimmt mit der des gemessenen im Bereich der Doppelanregung und Dreifachanregung gut
iiberein. Die Energieposition der Resonanzen in den berechneten Spektren sind gegen die ge-

messenen leicht verschoben.
Sattelpunkt-Methode

Chung hat die Sattelpunkt-Methode fiir Innerschalenanregungen in Mehrelektronensyste-
men vorgeschlagen [Chu79] und kontinuierlich weiterentwickelt. Die Ergebnisse der Sattelpunkt
Methode zeigen besonders gute Ubereinstimmungen mit den experimentellen Ergebnissen der
in Innerschalen angeregten Zustinde von Dreielektronensystemen (He™, Li sowie Be™) [Chu80,
81a, 81b, 82a, 82b]. Der Ansatz fiir diese Methode ist, daf8 das Loch in einem Mehrelektronensy-
stem durch eine Wellenfunktion ¢,(7) reprasentiert werden kann, die dem Einteilchen-Orbital
entspricht. Die Wellenfunktion fiir das Mehrelektronensystem mit Innerschalenloch wird ge-
bildet, indem das Loch ¢,(7) in eine Multikonfigurations-Wellenfunktion 1 direkt eingesetzt

wird:
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W = All — Pol 7 Nl rie Fae nsalion ) (29)
mit
Po(7) = |6o(7)){¢o(7)] (30)
wobei A Antisymmetrisierungsoperator ist.
Im folgenden wird das Verfahren zur Berechnung der Wellenfunktion besprochen, die zwei
Locher in der 1s-Schale fiir das Dreielektronensystem aufweist. Die Multikonfiguration-Wellen-

funktion ¢ fur ein Dreielektronensystem ist das Produkt von Radial- (¢), Winkel- (Y) und
Spin-Anteil (x):

N SO P Y IR -0 e e WL T (31)
Yoo (fra,rs) = Y (llamyma|liop) (lalspms| LM)Y;™ (7)) Y2 (7)Y (Fs)  (32)
mimamsay

x(1,2,3) = [x+(1)x-(2) F x+2)x-(]x+3) = (1 F Dx+(1)x+(2)x-(3) (33)

wobei ({1lomyma|liop) und ({;5lsums| L M) Clebsch-Gordan-Koeffizienten sind. Der Radial-Anteil
@mnk ist das Produkt der Ortswellenfunktionen vom Slater-Typ. Y7 ist die Kugelflichenfunk-
tion. x4+ und x_- représentieren Spin-up und Spin-down Zustinde. Das Vorzeichen F in Glei-
chung (33) wird so gewahlt, daff die gesamte Wellenfunktion das Pauli-Prinzip erfiillt. o, 3,~
sind nichtlineare Parameter.

Wenn die Gleichungen (31), (32) und (33) kombiniert werden, ergibt sich
rak®® = Gk (11,72, 73) Yy s (71,72, 73)x (1,2, 3) (34)
Der Projektions-Operator P fiir das 1s-Loch ist gegeben durch:
P1o(73) = |o(73)) (o ()] (35)
wobei das Orbital fiir das Loch lautet
éo(7F) = Ne~7Y7 (0, ¢) (36)

mit einer Normierungskonstanten V. q ist der Parameter, der optimiert wird.
Die gesamte Wellenfunktion mit zwei Lochern im 1s-Orbital wird durch eine Linearkombination
beschrieben [Chu80, Chu95]:

=AY Chlshab[1 — P ()]l = Pu(r3)][1 — Pro(73)]wolri2h2ls (77 15, 73) (37)

Durch diesen Ansatz wird verhindert, daf§ Elektronen aus anderen ns-Orbitalen die 1s-Orbitale
auffiillen. Mit der gesamten Wellenfunktion ¥ in Gleichung (37) wird das Rayleigh-Ritz Varia-
tionsverfahren durchgefiihrt:

)

°F =

=T (38)
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Das Variationsverfahren des Eigenwertes E in Bezug auf die linearen Parameter C'12/12 fiihrt
auf die Sékulardeterminante, deren Eigenwerte eine Funktion der nichtlinearen Parametern «,
B und v sowie q ist. Wenn dieser Eigenwert nach dem Verfahren in [Chu79] in Bezug auf «,
B und v minimiert und in Bezug auf q maximiert wird, erhélt man die Resonanzenergie. Die
Position fiir die Resonanzenergie ist also ein Sattelpunkt im (a, 3, v, g)-Raum.

Die Kopplung zwischen einem geschlossenen und einem offenen Kanal ruft eine Verschie-
bung der Resonanzenergie hervor [Fan61]. Die Linienbreite der Resonanz ist das Result der
Wechselwirkung des geschlossenen und des offenen Kanals. Die oben diskutierte Sattelpunkt-
Methode bestimmt die Wellenfunktion und die Resonanzenergie fiir den geschlossenen Ka-
nal. Die Wechselwirkung mit offenen Kanélen bleibt unberiicksichtigt. Um dieses Problem der
Sattelpunkt-Methode zu iberwinden, hat Chung die Sattelpunkt-Methode mit der Komplexen
Rotation-Methode kombiniert [Chu82b, Dav85]. In dieser Naherung ist die gesamte Wellen-
funktion als Summe der Wellenfunktion des geschlossenen Kanals U, (diskreter Zustand) und

der des offenen Kanals ¥, (Kontinuumszustand) wie folgt gegeben:

\11(7‘177'2,7'3) =5 \pd(rlar% TS) - \I}c(rlv T27T3)

= Wy(ry,ro,m3) + Z Agi(r1,m2)Us(rs) (39)
mit
Us(rs)e=) ;dintSemp' 27 (40)

Die Wellenfunktion W4(ry,r2,r3) in (39) ist die in (37) angegebene Wellenfunktion, die mit
der Sattelpunkt-Methode berechnet wird. ¢;(r1,72) beschreibt den ionischen Endzustand (Tar-
getzustand) eines offenen Kanals. Chung hat 1s? 1S-, 1s2s 3S5-, 1s2p ?P-  1s3s 12S- und
1s3p 1 P-Ionenzustinde fiir die Berechnung der ? P°-Dreifachanregungszustande des Lithiums
beriicksichtigt. U;(r3) represéantiert die Wellenfunktion des auslaufenden Elektrons. Mit dieser
Wellenfunktion wird das Rayleigh-Ritz Variatonsverfahren durchgefiihrt. Die Eigenwerte der
Sikulardeterminante sind nicht mehr reelle sondern ein komplexe Werte £ — :I'/2. Der reelle
Anteil E des komplexen Eingenwerts gibt die Resonanzenergie an und der komplexe Anteil I',
bestimmt durch die Kopplung an die offenen Kanile, die Linienbreite.
Die Verschiebung der Resonanzenergie, die aus der Wechselwirkung des geschlossenen (diskre-
ten Anregung) und des offenen Kanals (Kontinuumsanregung) kommt, betragt 19.94 meV fiir
2522p 2 P° und 27.98 meV fiir 2p® 2P° im Lithium [Chu95]. Die Linienbreite betragt 117.47 meV
fiir 2522p 2P° und 52.14 meV fiir 2p® 2 P°.

Dariiber hinaus wird die Resonanzenergie durch die stérungstheoretisch Beriicksichtigung
des Massenpolarisierungsterms und relativistischer Terme verbessert. Die resultierenden Bei-
trage sind 6.1 meV fiir 25?2p 2P und 3.6 meV fiir 2p® 2P.
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Die Feinstruktﬁraufspaltung der Energieniveaus wurde ebenfalls berechnet, indem die Spin-
Bahn-, die Spin-andere Bahn und die Spin-andere Spin-Kopplungen beriicksichtigt wurden.
Die Aufspaltung zwischen 2P% und ZP%_ ist 1.9 meV fiir 2s?2p 2P und 0.4 meV fiir 2p® ?P.
Die Feinstrukturaufspaltung ist somit fast flinfmal kleiner als die natiirliche Linienbreite der
Resonanzen. Daher iiberlappen die Zustidnde 2P% und QP% und bilden eine Resonanz.

T.K. Chung hat den Photoionisationsquerschnitt im Energiebereich der Doppelanregung mit
Hilfe der durch die Sattelpunkt-Komplex-Methode berechneten Wellenfunktion berechnet [Chu97a
und 97b]. Die Ergebnisse der Satellpunkt-Methode (Resonanzenergie, Linienbreite und Photoio-
nisationswirkungsquerschnitt) zeigen beste Ubereinstimmung mit verschiedenen experimentel-

len Ergebnissen fiir die Mehrfachanregungen von Lithium.
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3 Die Grundlagen des Experimentes

3.1 Einleitung

In der vorliegenden Arbeit wurden mehrfach angeregte Zustande von Lithium-Atomen in Pho-
toabsorptionsexperimenten untersucht. Durch Messung des Verhéltnisses von einfallender I
und transmittierter Lichtintensitdt / kann der atomare Absorptionsquerschnitt ¢ gemiaf des

Lambert-Gesetzes

—onl

I

A e
ermittelt werden. Dabei ist n die Atomzahldichte und [ die Absorptionslinge. Die in die-
ser Arbeit ermittelten rumpfangeregten Zustiande von neutralem atomaren Lithium befinden
sich zwischen 55 eV und 170 eV oberhalb des Grundzustandes. Sie kénnen durch Photonen
aus dem VUV (Vakuum-Ultra-Violett)-Bereich durch Dipolibergédnge erreicht werden. Theo-
retiker haben verausgesagt, daf die Doppelanregungen sehr schmale Resonanzen hervorrufen
[Che94], wahrend die Dreifachanregungen einen geringen Absorptionsquerschnitt haben aufwei-
sen [Chu82a]. Um dieses Experiment durchfithren zu konnen, miissen die folgenden Anforde-

rungen an das Licht gestellt werden.

e Ein kontinuierliches Spektrum, das den VUV Energiebereich abdeckt.

Zur Zeit eignet sich die Synchrotronstrahlung anbieten fiir spektroskopische Untersuchungen
im VUV-Bereich.

¢ Ein hoher Photonenfluf3, der eine gute Statistik in schwachen Resonanzen ergibt.
Periodische magnetische Strukturen (Undulatoren) in Elektronen- oder Positronen-Speicherringen
erzeugen diese hohe Intensitat (sieche Abb. 4).

e Monochromatoren mit hohem Auflésungsvermogen, mit dem die schmalen

Resonanzen aufgel6ost werden kénnen.
Neu entworfene Plangitter-Monochromatoren filtern aus dem kontinuierlichen Spektrum der
Synchrotronstrahlung ein sehr schmalen Band heraus.

Der Mefiplatz BW3 am Hamburger Synchrotronstrahlungslabor (HASYLAB) diente in die-
ser Arbeit als Lichtquelle, da er alle obigen Bedingungen sehr gut erfillt.

Die mehrfachangeregten Zustande liegen energetisch oberhalb der niedrigsten Li-Ionisations-
schwelle. Der elektronische (nichtstrahlende) Zerfall (Autoionisation und Augerzerfall) iiber-

wiegt weitaus den den Fluoreszenzzerfall [Son92]. Deshalb kann der VUV-Absorptionsquerschnitt
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o in sehr guter Naherung wie folgt beschrieben werden:
o= Za'ion(An+) (41)

wobel g;on(A™") der Wirkungsquerschnitt fiir die Produktion eines Ions mit einer positiven La-
dung n ist. Im VUV-Energiebereich gibt es verschiedene experimentelle Methoden, mit denen
man die in Gleichung (41) angegebenen Photoionisationsquerschnitt experimentell bestimmen
kann (siehe Ubersichtsartikel [Son92]). In dieser Arbeit wurde der relative Wirkungsquerschnitt
der Photoionisation mit Hilfe eines massenspektroskopischen Verfahrens (Ionenflugzeitspektro-
meter) gemessen, indem die Zahl der Ionen (A™") gezdhlt wird.

Der obere Teil in Abb. 9 auf Seite 29 zeigt schematisch den Mefiplatz BW3 und das Ionen-
flugzeitspektrometer . Die MeBanordnung wird an der Ultrahochvakuum (MeBplatz BW3) bzw
Hochvakuum (Ionenflugzeitspektrometer) betrieben, da das VUV-Licht von jeder Materie stark

absorbiert wird.

In folgenden Abschnitten werden verschiedene Teile des experimentellen Aufbaus ausfiihr-

lich beschrieben.

3.2 Lichtquelle

Wenn relativistische Elektronen— oder Positronenpakete sich im Speicherring radial beschleu-
nigt bewegen, emittieren sie ein enges Strahlbiindel, das ein sehr intensives Kontinuumspektrum
vom Infraroten bis zum Rontgebereich enthéalt. Aufgrund der hohen erreichbaren Photonenflufl-
dichten, Kollimation, Polarisation sowie der gepulsten Zeitstruktur ist die Synchrotronstrah-
lung die ideale Lichtquelle fiir VUV-Experimente. Fiir die Anregung von freien Metallatomen
mit Photonen braucht man einen hohen Photonenfluf}, da die erreichbaren Teilchendichten von
Atomstrahlen auf maximale Werte von 10'?/cm? eingeschrankt und die Absorptionquerschnitte
klein sind. In modernen Synchrotronstrahlungsanlagen fiir hohen Photonenflul werden periodi-
sche Magnetstrukturen in gerade Stiicke des Speicherrings eingebaut, die man als Wiggler bzw,
Undulatoren bezeichnet (Abb. 4). Wiggler und Undulatoren werden durch die dimensionslose

Gréfle K charakterisiert. Man nennt die Magnetanordnung Wiggler, wenn K > 1, und Undu-

lator, wenn A" < 1. Es gilt,

>\0€B )(-];

()
2mmgc ﬂ/) (422

wobel o der maximale Ablenkwinkel der Elektronenbahn, A die Periode der Magnetfeldanord-

K=ey={(

nung ,y = m;Ecz und B die Amplitude des periodisch verlaufenden magnetischen Feldes auf der
Strahlachse sind. Die Magnetanordnung ruft eine sinusférmige Bewegung des elektrisch gelade-

nen Teichens auf der Bahn im Speicherring hervor, so daff sich das in den einzelnen Perioden
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Abbildung 4: Prinzip des aus einer periodischen Anordnung (Periodenlinge )¢) von kurzen
Ablenkmagneten (a = Ablenkwinkel des e™-Strahls) mit abwechselnder Polaritit bestehenden
Wigglers oder Undulators. Mit dieser Magnetanordnung kénnen hohe Photonendichten und

eine starke horizontale Biindelung (# = Emissionswinkel der Photonen) der Strahlung erreicht

werden.

abgestrahlte Licht Vorwartsrichtung inkohérent (Wiggler) bzw. koharent (Undulator) iiberla-
gert. Bei kleinen Auslenkungswinkeln o der Teilchen im Undulator {iberlagert sich die von den
einzelen Bégen ausgesendete Strahlung so, daf je nach Wellenldnge und Beobachtungsrichtung
0 konstruktive oder destruktive Interferenz auftritt. Die Wellenlangen A; der Maxima sind ge-
geben durch (siehe S. 262 in [Wil92]):

Ypoing 2 (1+5‘—2+~/262) (43)

2172 2

Dabei ist 8 der Winkel gegen die Strahlachse und : die Ordnungszahl. Abb. 5a zeigt das Spek-
trum der von einem Undulator am Mefplatz BW3 ermittierten kohédrenten Strahlung bei einem
bestimmten Polabstand. Am Experiment mufl man die héheren Harmonischen (Abb. 5a) be-
achten, deren Auftreten darauf beruht, daf sich die geladenen Teilchen in der Realitdt nicht auf
exakten Sinusbahnen bewegen. Wenn nétig, wurde bei unserem Experiment die oberhalb der Al-
Kante liegende zweite Harmonische durch das Einbringen einer Al-Folie in den Strahlengang un-
terdriickt. Durch die Verdnderung des Polabstandes des Undulators kann man das Maximum der
ersten Harmonische auf die gewiinschte Energieposition einstellen. Der Undulator liefert Licht
niedriger (bzw hoher) Photonenenergie bei einem kleinen (bzw grofien) Polabstand. Man kann
einen kontinuierlich durchstimmbaren, monochromatischen und hoch intensiven Lichtstrahl er-
halten (Abb. 5b), indem man die erste Harmonische durch die kontinuierliche Veranderung des
Polabstandes verschiebt und gleichzeitig die optischen Komponenten der Strahlfihrung und des
Monochromators optimal anpaft. Am Mefiplatz BW3 sind, um einen gréflen Spektralbereich
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Abbildung 5: Das Undulatorspektrum am Mefplatz BW3. a) Bei festem Polabstand, b) bei

kontinuierlicher Veranderung des Polabstandes im Maximum der ersten Harmonischen.
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Abbildung 6: Schematische Darstellung des modifizierten SX-700- Monochromators am MeS$-
platz BW3 bei HASYLAB.

abzudecken, drei Magnetstrukturen vorgesehen, die verschiedene Periodenlangen A haben, und
die ensprechend dem gewiischten Energiebereich ausgewahlt werden konnen [Lar94]. Bei unse-

ren Experiment wurde der Undulator mit Ag = 18.6e¢m benutzt, der sich fiir den Energiebereich

unser Messung optimal eignet [Lar94].

3.3 Monochromator

Die entscheidende Voraussetzung fiir dieses Experiment ist neben dem hohen Photonenfluf} aus
dem Undulator ein hochauflésender Monochromator. Der unseren Anforderungen entsprechen-
de Monochromator ist der modifizierte SX-700 am Mefplatz BW3 bei HASYLAB, der von der
Firma Carl Zeiss gebaut wurde und von der Arbeitsgruppe von Dr. Th. Moéller betrieben wird
[Lar94]. Der SX-700 ist ein Plangittermonochromator, der erstmals von Petersen bei BESSY
entworfen [Pet82] und weiterentwickeltet wurde [Pet86]. Er ist in Abb. 6 schematisch darge-
stellt. Das grundlegende Konzept des Monochromators beruht auf einer feststehenden virtuellen
Lichtquelle, deren Position unabhéingig von der durch das Gitter selektierten Wellenlange ist
und die mit Hilfe eines Ellipsoidspiegels auf einen festen Austrittsspalt fokussiert wird. Um zu
verdeutlichen, wie die virtuelle Quelle konstruiert wird, mufl man den fokusierenden Term Coq
der allgemeinen Gitter-Gleichung betrachten [Pet82]. Fir ein sphérisches Gitter ist der Term
nach dem Fermatschen Prinzip gegeben:
e . | :
Coo = %[(su; & sz;a) 4 (su';’ﬁ B sz;[)’)].

wobei R der Kriimmungsradius des Gitters und r und r’ die Entfernung des Gitters zur Licht-

(44)

quelle bzw. zum virtuellen Bild sind. a und § sind die Winkel zwischen dem einfallenden bzw.

ausfallenden Strahl und der Gitteroberfliche. Setzt man fiir ein ebenes Gitter R = oo und die
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Fokussierungsbedingung Cy = 0 in (44) ein, erhdlt man:

. 2 .
r = _T51n2,6 = —r(C?, C= smﬁ. (45)

sin” a sin o
r' ist negativ. Dies bedeutet, dafl die Abbildung virtuell ist. Auerdem gibt Gleichung (45) an,

daB " konstant ist, wenn der C-Wert konstant bleibt, das heifit, dafl sich das virtuelle Bild

immer an einem festen Ort befindet. Die Lichtwellenlange A 148t sich aus der allgemeinen Git-

tergleichung bestimmen:

mA = D(cos @ — cos ). (46)

Dabei sind m die Beugungsordnung und D die Gitterkonstante. Setzt man den C-Wert in Glei-

chung (46) ein, wird der Zusammenhang zwischen Wellenldnge A und Austrittswinkel 5 gegeben
durch:

A = —l—)—[cos(arcsin(M)) — cos f3] (47)
m C
d\  D_. sin 3 cos 3
E - m[SID‘B {1 _(sigﬁ)z}lﬂ]' (48)

Wenn C # 1, ergibt sich eine Energiedispersion in Abhéngigkeit des Austrittswinkels 5. Sowohl
die gewiinschte Wellenlédnge als auch die Fixierung der virtuellen Lichtquelle konnen gleichzei-
tig erreicht werden, indem das Gitter bei konstantem C-Wert bei zusédtzlicher Rotation und
Translation des Planspiegels gedreht wird. Ein idealer elliptischer Spiegel bildet die in einem
Brennpunkt befindliche Lichtquelle auf den im anderen Brennpﬁnkt stehenden Austrittspalt
ab (s. Abb. 6). Die Beschrankung des Auflosungsvermégens des SX-700 Monochromators auf-
grund optischer Fehler wurde bereits eingehend untersucht. Dabei stellte sich die technologisch
schwierige Herstellung hochgenauer Oberflichen von Ellipsoidspiegeln als entscheidend heraus.
Deshalb ist er im Aufbau am Mefiplatz BW3 durch einen sphéarischen Spiegel ersetzt worden.
Allerdings miissen dessen optische Aberrationen berticksichtigt werden. Der, durch den sphari-
schen Spiegel bedingte optische Fehler ist jedoch kleiner als die Beitrage der anderen optischen
Komponenten aufgrund der grofilen Fokallange von 6m, und des grofien Kriimmunsradius des
sphérischen Spiegels von 329.9m. Durch lineare Entwicklung der trigonometrischen Funktionen
in Gleichung (47) fiir kleine Winkel erhélt man fiir den Zusammenhang zwischen der Wel-

lenlange A und dem Austrittswinkel 3:

_D i Do
P = m(l 02)[3 = Lmﬂ h (49)
und somit
2kD
Ay 200 (50)
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Aus dem Zusammenhang zwischen Energie und Lichtwellenlinge E = hc/) ergibt sich mit
Gleichung (50):

15 hcm
Beriicksichtigt man zusétzlich die Beziehung AS = Az'/l, wobei | die Entfernung zwischen
Austrittsspalt und Gitter und Az’ die vertikale Lichtfleckgrofie in der Austrittsspaltebene sind,

stellt Az’ die verniiftige minimale SpaltgréBe dar. Die vertikale LichtfleckgroBe Az’ ist gegeben
durch [Lar94]:

A a3\ 1/2
AE:QéﬁE::(%DE> AB. (51)

. { Nz

wobei Az die vertikale Lichtfleckgréfie der Lichtquelle (Dimension des e* Strahls im Undulator)
ist. Durch Einsetzen von Gleichung (52) in Gleichung (51) findet man die folgende Relation fiir
die Bandbreite des Monochromators AE:

s#DE?

hem

)1/ 2A_z
rC’
Nach Gleichung (53) 148t sich das Auflésungsvermégen durch die Wahl eines grofien C-Wertes,

AE = ( (53)

einer hohen Beugungsordnung sowie durch eine kleinen Elektronstrahldimension verbessern.
Aber je grofler der C-Wert ist, desto kiirzer ist die Entfernung [ zwischen dem spharischen
Spiegel und dem Austrittsspalt. Daraus ergeben sich gréfiere optische Abberationen des sphari-
schen Spiegels, die das Auflosungsvermégen des Monochromators und die Lichtintensitat ver-
ringern. Fiir optimale Bedingungen des Monochromators mufl ein Kompromifl in der Wahl
des C-Wertes gefunden werden. Bei dem Gitter mit 1221 Strichen pro mm wird im Normalfall
C=2.25 gewéhlt, da dann die Leistung des Monochromators im bezug auf Auflésung und Inten-
sitdt maximal ist. In der vorliegenden Arbeit sind Messungen bei den beiden Werten C=2.25 und
4.5 durchgefithrt worden. Abb. 7 stellt die Ergebnisse fiir die Messungen der 1s(2s2p P) ?P°-
Resonanz des Lithiumatoms bei beiden Werten dar. Die Messung bei C=4.5 in Abb. 7b ergibt
ein gutes Lorenzprofil und eine kleinere Linienbreite als bei C=2.25 in Abb. 7a. Das bestatigt,
daBl die Auflésung bei dem hoéheren C-Wert deutlich besser ist. Bei dem Gitter mit 1221 Stri-
chen pro mm un C=4.5 konnte das hohe Auflésungsvermégen von E/AE = 10000 in der ersten
Beugungsordnung erreicht werden.

Die Doppelanregungen von Lithium, deren Wirkungsquerschnitt noch relativ grof} sind (Mb-
Bereich), die jedoch eine sehr schmale natiirliche Linienbreite aufweisen, wurden hochauflésend
bei C=4.5 trotz der Verringerung des Photonenflusses durchgefiithrt. Die Messungen der Drei-
fachanregungen fanden in den meisten Fallen bei C=2.25 mit hohem Photonenfluf} statt, weil die
Wirkungsquerschnitte hier sehr klein sind (kb-Bereich). Die Energieeichung des Monochroma-
tors wurde mittels bekannter Absorptionslinien verschiedener Edelgase durchgefiihrt. In Kapitel

3.7 wird die Eichung ausfiihrlich erldutert.
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Abbildung 7: Die MeBergebnisse der Li 1s(2s2p ®P) 2P -Resonanz bei den beiden C-Werten
2.25 und 4.5. Die durchgezogenen Linien in a) und b) zeigen die, an die Mefdaten (o o o)

angepafiten, Lorenzprofile.

3.4 Atomstrahlquelle und Druckstufe

Um den Wirkungsquerschnitt zu messen, braucht man neben dem Licht die zu untersuchenden
Atome in der Gasphase. Zur Erzeugung der freien Lithiumatome wurde das feste Probenmateri-
al in einem Ofen verdampft, der sich innerhalb der Experimentierkammer zusammen mit einem
Ionenflugzeitspektrometer (Time Of Flight Spektrometer, TOF) befand. Die Verdampfung er-
folgte, indem die Probe in einem Tiegel aus Edelstahl durch einen {iber eine Keramikhalterung
gewickelten Wolframdraht erhitzt wurde, der durch einen Heizstrom zum Glithen gebracht
wurde. Schon bei geringer Leistung kann der benédtigte Dampfduck erreicht werden. Geméf
der Verdampfungskurve von Lithium betridgt der Dampfdruck im Tiegel bei einer Temperatur
von 500 K ca. 1072 Torr, was einer Teilchendichte im Reaktionsraum in der GréBenordnung
von 10'® ~ 10" em ™2 entspricht. Eine hohere Teichendichte ist mit einer hdheren Leistung er-
reichbar. Doch um die Teilchendichte wahrend der langen Mefizeiten stabil und den Druck in
der Experimentierkammer bei weniger als 10~®mbar zu halten, wurde der Ofen bei niedriger
Leistung betrieben. Auferdem wird bei einem hohen Dampfdruck der Strahlmonitor durch
Lithium verunreinigt und das Ultrahochvakuum des Strahlrohres (10~°mbar) wird verschlech-
tert. Abb. 8 zeigt schematisch den Aufbau der Experimentierkammer und der Druckstufe. Der

Atomstrahl wird, nachdem er die Wechselwirkungszone durchquert hat, auf einem mit fliissi-
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Abbildung 8: Aufbau der Experimentierkammer und der Druckstufe. Die differentiell gepumpte
Druckstufe erhdlt das Druckgefille von 107!% mbar in Strahlrohr und Mefplatz BW3 zu 107°

mbar in der Kammer aufrecht.

gem Stickstoff gekiihlten Kondensationsschild aufgefroren. So kann ein besserer Druck in der
Kammer erreicht werden. Zwischen die Experimentierkammer und das Strahlrohr wurde eine
differentiell gepumpte Druckstufe eingebaut, damit die optischen Elemente vor Kontamination
bewahrt werden. In der Druckstufe befinden sich zwei lange Réhrchen. Auf der Seite der Ex-
perimentierkammer wird das eine mit einen Deckel mit einer Durchlaféffnung von ca. 1 mm
abgeschlossen. In der Mitte der Druckstufe befindet sich in einem Kreuzstiick eine Aluminium-
Folie von ca. 1000 ADicke, die auf einem Kupfernetz (70% Transmission) aufgebracht ist, und die
dazu dient, die zweite Ordnung des Monochromators zu unterdriicken. Auflerdem eignet sich die
Energie der Aluminium-L-Absorptionskante zur Eichung des Monochromators. Die Strecke wird
durch eine Turbomolekularpumpe und eine Getterpumpe gepumpt. Bei der Messung wurde die
Druckdifferenz (Kammer: 10~®mbar, Kreuzstiick: 10" "mbar, Ende der Druckstufe: 10~8mbar,
Strahlrohr: 107® — 107'°mbar) aufrecht erhalten, wobei die Experimentierkammer von einer
hochleistungsfahigen Turbomolekularpumpe gepumpt wurde. Hinter der Kammer befindet sich
ein Strahlmonitor, der aus einem mit Gold beschichteten (Schichtdicke 1000 A) Kupferplatt-
chen besteht, vor dem ein Kupfernetz (Transmission von 70%) angebracht ist. Durch Messung
des Photoelektronenstroms aus der Goldschicht wird die Intensitét der Synchtronstrahlung be-

stimmt, um das Mefsignal zu normieren.
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3.5 Flugzeitspektroskopie

Nachdem ein freies Atom ein VUV-Photon absorbiert hat, kénnen verschiedene physikalische
Prozesse stattfinden. Als Folge von Umordnungsprozessen der Elektronen wird das Atom in
nahezu allen Féllen ionisiert. Diese Photoionisation kann durch folgende Reaktionsgleichung

symbolisch dargestellt werden:

A +hv=A"" 4+ ne”.

Bei Photoionisationsexperimenten werden Zahl und Ladung der erzeugten Ionen sowie Ener-
gie und Winkelverteilung der Elektronen durch verschiedene spektroskopische Methoden be-
stimmt. In dieser Arbeit wurden die Photoionen mittels eines Flugzeit-Massenspektrometers
nachgewiesen. Dieses separiert verschiedene Ionen nach ihrer Flugzeit, die proportional zur
Wurzel des Verhaltnisses von Masse zu Ladung \/’—;T— ist. Das Prinzip des Ionenflugzeitsspektro-
meters ist in Abb. 9 dargestellt. Der Atomstrahl aus dem Ofen wird mit monochromatisierter
Synchrotronstrahlung in der Mitte des Wechselwirkungsraums gekreuzt, in dem positive Ionen
und Elektronen erzeugt werden. Diese positiven Ionen lassen sich durch den kurzen auf eine
Metallplatte (Repeller) gegebenen positiven Puls in das Fokussier- und Beschleunigungssystem
bewegen. Dieses wird mit Molybdannetzen auf beiden Seiten versehen, um die einzelnen Rdume
elektrisch voneinander zu trennen und um die elektrischen Felder zu homogenisieren. Die Io-
nen werden zwischen beiden Netzen fokussiert und nachbeschleunigt, danach treten sie in die
feldfreie Driftstrecke ein. Unterschiedlich geladene Ionen durchqueren sie mit unterschiedlichen

Geschwindigkeiten v, die sich aus der durchlaufenen Potentialdifferenz U ergeben:

/2
gl/ = —1-mv2., = __Uq) i T,
2 m v q

wobel s die Lange der feldfreien Driftstrecke ist. Nach einer charakteristischen Dauer t kommen
die verschiedenen Ionen zu verschiedenen Zeiten am Ende der Driftstrecke an und lassen sich
so zeitlich separieren. Durch zwei MCP (Micro Channel Plates) werden die Ionen nachgewiesen
[Sch86, Sla95]. Hierzu werden die lonen nach dem Durchlaufen der Driftstrecke beschleunigt.
Die Vorteile eines in dieser Arbeit verwendeten lonenflugzeitsspektrometers im Vergleich

zu anderen Nachweisgerdten bei der Untersuchung der Mehrfachanregungen im Lithiumatom

werden im folgenden beschrieben.

1) Die Nachweiswahrscheinlichkeit ist fast 1,
da fast alle bei der Photoionisation erzeugten Ionen detektiert werden. Die Dipoliibergénge
des Grundzustands zu den dreifachangeregten Zustinden im Lithiumatom haben sehr kleine

Wirkungsquerschnitte. Um die seltenen Ereignisse nachzuweisen, ist daher die Methode der
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lonenausbeute geeignet.

2) Stérungen durch Restgasteilchen und Probenverunreinigungen sind unterdriickt.
In einem Hochvakuum 10~ "mbar, wie es bei Messungen an freien Atomen im VUV iiblich ist.
sind verschiendene Restgasteilchen (Wasserstoff, Stickstoff, Wasser etc.) vorhanden. Die Signale
aus der Photoionisation dieser Restgase und der Probenverunreinigungen kénnen das Photoab-
sorptionsspektrum der Lithiums verfalschen. Durch das Setzen eines Zeitfensters mittels eines
Diskriminators bei der Datenaufnahme kann man die stérenden Signale drastisch unterdriicken.
In einem Massenspektrum von Atmosphérengasen erscheint das leichteste Atom d.h, Wasser-
stoff, als erstes, danach folgen He, N, O, O-H-Verbindungen, etc. entlang der Zeitachse. Die
lange Strecke auf der Zeitachse im Massenspektrum zwischen He und N, die sich fiir das Li-
thiumatom anbietet, wird nur durch wenige andere Atome besetzt (s. Abb. 10). Die N?*- und
N3T-Ionen haben das gleiche Verhaltnis von Masse zu Landung wie Li*. Sie liegen deshalb
im gleichen Bereich der Zeitachse. Aber die Erzeugungswahrscheinlichkeit der stérenden Ionen
N2*, N3T sind in dem in dieser Arbeit betrachteten Photonenenergiebereich sehr klein und die
Stoérung ist daher vernachléassigbar. Deshalb gibt es eine besonders gute Trennung der Lithium-

signale von Restgassignalen.

3) Die relativen partiellen Wirkungsquerschnitte der Einfach- und Mehrfach-

photoionisation kénnen bestimmt werden.

Die dreifachangeregten Zustande zerfallen durch verschiedene komplizierte Prozesse in ein- oder
zweifach geladene ionische Endzustinde. Durch die Messung der Lit- und Li**-Ausbeuten
kénnen die relativen Wirkungsquerschnitte fiir die Einfach- und Zweifachphotoionisation ge-
messen werden.

Das LiT-Signal aus der Autoionisation der schwachen Resonanzen kann durch den kontinu-
ierlichen Untergrund, der durch direkte Li*-Photoionisation erzeugt wird, iberdeckt werden.
Zwar ist die Zahlrate beim Nachweis von Li**-Ionen aus der Autoionisation kleiner als beim
Nachweis von Li*-Ionen, da aber der Wirkungsquerschnitt fiir die direkte Zweifachionisati-
on wesentlich kleiner ist, als der fiir die direkte Einfachionisation, erhilt man beim Nachweis
von Li?*T-Ionen ein deutlicher resonanter Signal als beim Nachweis von Li*-Ionen. Durch die

Messung der Zahlrate der Li**-Ionen kénnen die schwachen Resonanzen gemessen werden.

3.6 Experimentelle Durchfiihrung und Datenaufnahme.

Der Mefivorgang Durchfithrung und Datenaufnahme mittels elektronischer Mefitechnik sind in
Abb. 9 schematisch dargestellt. Zur Einstellung der gewiinschten Photonenenergie werden mit

Hilfe eines Programms am MeBplatzrechner Mikro-Vax der Undulator und der Rechner PC,
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Abbildung 9: Schema der Datenaufnahme und Datenverarbeitung des Ionenflugzeitspektrome-
ters, das mit dem Mefiplatz BW3 kombiniert wurde.
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Abbildung 10: Beispielhaftes Massenspektrum bei 4-10~8mbar Restgasdruck in der Mekammer.

der fir die Steuerung des optischen Systems (SX-700 Monochromator) verantwortlich ist, si-
multan gesteuert. Das Meflverfahren kann in zwei Teile (Aufnahme des Massenspektrums und

der Photoionenspektren) gegliedert werden.
Massenspektrum

Um die entstehenden Photoionen ins Blendensystem zu ziehen, liefert der Pulsegenerator
einen Spannungpuls (120 V) in zeitlich regelmafligen Absténden (Frequenz 40 kHz) an den Re-
peller und simultan Triggerpulse als Startsignal an den TAC (Time to Amplitude Converter)
und zwei Gategeneratoren [Sla95]. Die von dem Repeller getriebenen Ionen treffen auf dem
Detektorsystem am Ende des TOF auf und das Signal der MCP wird von einem zweistufi-
gen Verstarker verstdrkt. Dieses verstarkte Signal wird an einen Diskriminator weitergegeben

und in Rechteckpulse verwandelt. Das Signal aus dem Diskriminator wird als Stopsignal an
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den TAC gesendet. Der TAC erzeugt eine Ausgangsspannung, deren Hohe proportional zum
zeitlichen Abstand zwischen Start- und Stoppuls und damit proportional zum Betrag \/Z;__ des
Photoions ist. Dieser Puls wird mit einem MCA (Multi-Channel Analyzer) aufgenommen. Die
verschiedenen Amplituden der Pulse werden je einem Kanal des MCA zugeordnet und dort
éufsummiert. Tragt man die Zahlrate iiber den Kanéalen auf, erhdlt man ein Massenspektrum.
Abb. 10 zeigt als Beispiel ein Massenspektrum, das Linien enthélt, die Lithium zugeordnet
werden. Mittels schon bekannter Ionen oder Edelgase kann man die Ionen im Massenspektrum
gemaf \/% einfach identifieren. In dem in Abb. 10 gezeigten Spektrum erscheinen viele ver-
schiedene Restgase. Auflerdem lassen sich die Isotope (6 amu und 7 amu) von Lithium deutlich
separieren. Der Anteil der Isotope, der sich aus dem Verhéltnis der Flachen der Linien bestim-
men 148t, betragt 5.3% SLi und 94.7% "Li. Im Vergleich zur natiirlichen Haufigkeit 7.42% °Li
und 92.58% "Li ist der Anteil von "Li etwas hoher. Dies folgt wahrscheinlich aus einem Beitrag

der Doppelionisation von Stickstoff.

Photoionenspektren

In einem zweiten Strang erzeugen die Triggerpulse in den Gategeneratoren einen Puls, der
gegen das Triggersignal verzdgert ist und eine voreingestellte Breite hat. Verzégerung und Brei-
te entsprechen im Massenspektrum Lage und Breite der Linie eines lons, das untersucht werden
soll. Der verzogerte Puls wird an einen Gate Diskriminator weitergegeben, so dafl dieser das
Signal aus dem Verstérker zu einem Zahler durchlaft. Die Signale werden dort eine bestimmte
Zeit lang gezdhlt und in der Mikro-Vax gespeichert. Gleichzeitig wird das Monitorsignal aus
der Golddiode, das proportional zur Intensitat der Synchrotronstrahlung ist, verstdrkt, durch
einen Spannungsfrequenzumwandler in eine Pulsfolge umgewandelt und danach wie die TOF-
Signale aufgenommen. Die lonensignale werden mit Hilfe des Monitorsignals auf konstanten
Photonenflul normiert. Die Photoionenspektren werden in Abhéngigkeit der Photonenenergie

aufgenommen, indem die oben erlduterten Vorgadnge bei jeder Photonenenergie durchgefithrt

werden.

Die Einfach- und Zweifachphotoionisation verschiedener Edelgase wurden als Test des TOF
und zur Eichung des Monochromators gemessen. Zahlreiche MeBergebnisse fiir Edelgase aus viel-
seitigen experimentellen Methoden (Photoabsorption, Elektron-Energieverlust-Spektroskopie,
Photoelektronenspektroskopie und lonenausbeute, etc.) bieten einen idealen Vergleich, um zu
entscheiden, ob die Flugzeitspektroskopie erfolgversprechend ist.

Abb. 11a zeigt das Photoionisationsspektrum von Helium unterhalb der (N=2)-Ionisations-
schwelle, wahrend Abb. 11b den hochenergetischen Teil des Spektrums vergréfiert darstellt. Das
Spektrum zeigt die Doppelanregungen von Helium 1s? — (sp, 2n+), die als deutlich asymme-
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Abbildung 11: Photoionisationsspektrum von He unterhalb der (N=2)-Ionisationsschwelle.
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Abbildung 12: Einfach- (a) und Zweifachphotoionisationsspektrum (b) im Bereich der 3d-

Innerschalenanregung von Krypton.
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rische Fanoprofile bekannt sind. Die schwache Resonanz (sp, 3n-) wurde ebenfalls beobachtet.
Aufgrund des guten Auflésungsvermogens des Monochromators konnten wir das Spektrum bis
zum schmalen elften Mitglied (11+) der Rydbergserien (sp, 2n+) auflésen. Das Verhéltnis der
Intensitaten und die Gestalt der Resonanzen stimmen mit den Ergebnissen aus der Photoab-
sorption [Mad63] und der Photoionenausbeute [Dom92a] gut iberein.

Abb. 12 zeigt das Einfach- (a) und Zweifachphotoionisationsspektrum (b) im Bereich der
3d-Innerschalenanregungen von Krypton, deren Rydbergserien Sdg_y% — np(n>5) gegen die 3d-
Ionisationsschwellen konvergieren. Einfach- und Zweifachionisationsspektrum sehen sehr dhn-
lich aus.

Abb. 13 zeigt die Rydbergserien ‘Zpi:,% — ns,nd in Ar. Das Spektrum in Abb. 13c, das
sich aus der Summe der Ar™ (Abb. 13a) und Ar™" (Abb. 13b) Spektren ergibt, zeigt gute
Ubereinstimmung mit den Spektren aus der Photoabsorption [Gib81] und der Ionenausbeu-
te [Dom92a]. In der Niahe der 2p-Ionisationsschwellen (Lrz; und Ly7) verlduft das Spektrum
der Einfachonisation in Abb. 13a deutlich anders als das der Zweifachionisation in Abb. 13b.
Kurz oberhalb der 2p-lonisationsschwellen (L;;) nimmt die Ausbeute von Ar* allméhlich ab,
gleichzeitig jedoch nimmt die von Ar™ zu

Die Spektren der Edelgase in dieser Arbeit sind in sehr guter Ubereinstimmung mit den von
Dombke et al. mit Hilfe einer Gaszelle und hoher Auflésung gemessenen Spektren [Dom92a)]. Die
Funktionstiichtigkeit des in dieser Arbeit verwendeten experimentellen Aufbaus konnte fiir die

Messung der Innerschalanregungen deutlich gezeigt werden.

3.7 Monochromatoreichung

Um die Spektren genau aufnehmen zu kdnnen, ist neben der guten Auflésung des Monochro-
mators (Kapitel 3.3) auch eine genaue Energiekalibrierung notwendig. Die eingestellte Photo-
nenenergie des Monochromators stimmt nicht mit der wahren Photonenenergie iiberein. Der
Monochromator wurde beim C-Wert 4.5 fiir die Doppelanregungen und dem C-Wert 2.25 fiir

die Dreifachanregungen des Lithiums in dieser Arbeit geeicht.
Die Eichung fiir die Doppelanregungen beim C-Wert=4.5.

Die Autoionisationszustinde des He, iiber die zahlreiche theoretische und experimentelle
Untersuchungen durchgefithrt und verdffentlicht wurden, sind besonders geeignet fiir Eichun-
gen im VUV-Bereich [Ho91]. Rydbergserien der Doppelanregung 1s*> — 2(2snp+ns2p) in Abb.
11 haben sich in dieser Arbeit fiir eine sehr genaue Eichung im Energiebereich um 60 eV, in
dem sich die Doppelanregungen des Lithiumatoms befinden, geeignet. Um im Energiebereich

von 70 eV ~ 80 eV zu eichen, in dem sich die hoheren Doppelanregungen befinden, wurde die
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Absorption der Al-Kante (Lj;, L;;;) aufgenommen. Dazu wurde die Al-Folie in der Mitte der
Druckstufe benutzt. Abb. 14 zeigt die Transmission des Alumiums in der N&he der Kante. Die
Punkte mit maximalem Abfall im Absorptionsspektrum wurden als Lage der Kante bestimmt
und gekennzeichnet (Pfeile in Abb. 14). Die Abweichung des Monochromators ist in Abb. 15a
als Funktion der eingestellten Energie aufgetragen. Sie ist bei der Bestimmung mit Hilfe der
Al-Kante mit einem grofleren Fehler behaftet, der durch die begrenzte Auflosung der Refe-
renz [Cod68] verursacht wird. Mittels eines kommerziellen Programms wurden Kurven an die

Abweichungen AE’ angepafit. Die daraus resultierende Funktion ist in Abb. 15a eingezeichnet:

AE' = 2.22549 — 0.069568 = E' + 0.0005926 * E' (54)
E = AE'+ E' = 2.22549 + 0.930432 x E' + 0.0005926 * E" (55)

wobei E’ die eingestellte Monochromatorenergie und E die, durch die Eichung bestimmte, Pho-

tonenenergie sind.
Die Eichung fiir die Dreifachanregungen beim C-Wert=2.25.

Es gibt keine Edelgase, die eine spektrale Struktur zwischen 140—170 eV haben, wo sich die
Li-Dreifachanregungen befinden. Um die in diesem Energiebereich aufgenommenen Spektren zu
eichen, wurden aufler Spektren von He auch solche von Xe bei 67 eV, von Kr bei 93 eV (in Abb.
12) und von Ar bei 248 eV (in Abb. 13) als Eichpunkte benutzt. Mit diesen Daten unterhalb
und oberhalb des interessanten Energiebereichs kann die Abweichung des Monochromators
dazwischen abgeleitet werden. Die Eichpunkte stammen aus King et al. [Kin77] und wurden
mittels der Methode der Elektronen-Energieverlust-Spektroskopie mit einer Auflésung von AF
= 70 meV aufgenommen. So kann man die Energielagen der Resonanzen mit einer Unsicherheit
von etwa 10 meV bestimmen. Fiir die Eichung wurden die drei deutlich getrennten und starken
Kr-Resonanzen der 3d% — 5p und Bd% — 5p,6p verwendet (s. Abb. 12). Aus Abb. 13 wurden
die Ar-Resonanzen der 2p% — 4s,3d und ‘Zp;_ — 3d bei 250 eV zur Eichung benutzt. Fir die
Kalibrierung bei niedrigen Energien bieten sich die Xe-Resonanzen 4d% — 6p und 4d3§ — bp
Resonanzen an. In Abb. 15b sind die Abweichung und die beste Anpassungskurve als Funktion

der eingestellten Monochromatorenerie aufgetragen mit

AE'= —0.054 + 0.00376 + E' + 0.00002098 * E" (!
E=AE'+ E' = —0.054 + 1.00376 * E' + 0.00002098 * £

—
O (S}
=3 (@)

Mo | R

und E’ und F wie in den Gleichungen (54, 55).

Gleichung (57) eignet sich fiir die Eichung der gemessenen Dreifachanregungen
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4 Diskussion der Ergebnisse

Die Diskussion der, fir die Mehrfachanregungen erhaltenen, Mefergebnisse gliedert sich ent-
sprechend dem Energieniveauschema von Lithium in Abb. 1 in zwei Teile. Zunacht werden die
Doppelanregungen diskutiert. AnschlieBend werden wir die im Bereich der Dreifachanregungen

gewonnenen Ergebnisse vorstellen.

4.1 Li-Doppelanregungen

4.1.1 Einleitung

Das von Ederer et al. 1970 erstmals gemessene Spektrum der Doppelanregungen des Lithiums
[Ede70] dient zusammen mit dem des Heliums als grundlegendes Modellsystem zum Studium
der Vielteicheneffekte in Mehrelektronensystemen. Der Vergleich der Doppelanregung des Heli-
ums und des Lithiums eignet sich zur Vertiefung des Verstandnisses der korrelierten Bewegung
der Elektronen im Atom.

Die Doppelanregungen des Lithiums sind mit Hilfe verschiedener experimenteller Methoden
intensiv untersucht worden (siehe Ubersichtsartikel [Son92]). Mehlman et al. haben den ab-
soluten Absorptionswirkungsquerschnitt von Li-Metalldémpfen in einer Heat Pipe mit Hilfe
der Synchrotronstrahlung gemessen [Meh82]. In den letzten Jahren wurden die Photoabsorp-
tionsspektren im Bereich der He-Doppelanregungen mit Hilfe der Synchrotronstrahlung mit
sehr hoher Energieauflésung gemessen [Dom92b und 95]. Das Absorptionsspektrum der He-
Doppelanregungen zeigt ein anderes Verhalten als das der Li-Doppelanregungen. Der Haupt-
grund liegt darin, dafl das Lithiumatom ein Elektron mehr als das Helium besitzt. Im Zwei-
Elektronensystem, d.h. im He, sind die Ionisationsschwellen He™, gegen die die Rydbergserien
der Doppelanregungen konvergieren, wasserstoffahnliche Ein-Elektronen-Zustédnde. In der nicht-
relativistischen Néherung sind sie beziiglich der Bahndrehimpulsquantenzahl [ entartet. Fiir die
Li-Doppelanregungen verbleibt ein Elektron in der K-Schale, wahrend die K-Schale bei der He-
Doppelanregungen leer ist. Deshalb sind die Ionisationsschwellen, gegen die die Serien der Li-
Doppelanregungen konvergieren, die Lit* 1snl(n > 2)-Zustande, die den Konfigurationen des
angeregten Heliums He* entsprechen. Aufgrund der Spineinstellung der beiden Elektronen und
des Bahndrehimpulses des dufleren Elektrons sind die Li™™ 1snl-Zustéande energetisch aufgespal-
ten. Diese Li*™ 1snl-Ionisationsschwellen mit gleichen Hauptquantenzahlen n liegen energetisch
dicht zusammen. Somit sollten die Resonanzserien, die zu verschiedenen Ionisationsschwellen
konvergieren, im gleichen Energiebereich liegen und sich teilweise {iberlappen. Abhingig von
der Energieposition und der Starke der Kopplungen, kann dies zu teilweise stark gemischten

Zusténde fithren. Folglich sollte das daraus resultierenden Spektrum sehr kompliziert sein.
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Die doppelt angeregten Lithiumatome kénnen, wie man Abb. 1 entnehmen kann, in Li*-
Ionen zerfallen. Abb. 16 zeigt das Lit-Photoionenspektrum im Bereich der ? P°-Doppelanregungen,
das mit hoher Auflésung (Bandbreite von 6 meV) gemessen wurde. Uber dem Spektrum sind
einige wesentliche Li**-Ionisationsschwellen (1snl,n > 2) als vertikale Striche markiert und
bezeichnet. Die Energien der Linien wurden durch eine Kalibration anhand der Gleichung (55)
bestimmt. Die zundchst nur relativen Intensitdten im Spektrum wurden in absolute Einheit
(Mb) fir den Photoionisationsquerschnitt angegeben, indem Bereiche, in den sich keine reso-
nanten Strukturen befinden, an die gemessenen absoluten Absorptionswirkungsquerschnitt von
Mehlman et al. [Meh82] angeglichen wurden. Der absolute Fehler des so erhaltenen Wirkungs-
querschnittes betragt iiber 15 %. Dies ist zum Teil durch Unsicherheiten der Referenzmessungen
von [Meh82] bedingt. In den folgenden Abbildungen sind nur die statistischen Fehler aufgetra-
gen.

Wenn man das Ubersichtsspektrum in Abb. 16 betrachtet, fallen die schmalen sehr starken
Resonanzen unterhalb der 1s2s S-Ionisationsschwelle auf. Zwischen der 1s2s *S-Ionisationsschwelle
und der 1s2p !P-Ionisationsschwelle zeigt das Spektrum komplizierte resonante Strukturen.
Oberhalb der 1s2p !P-Ionisationsschwelle sind Serien kleiner asymmetrischer Strukturen zu
erkennen, die zu den 1s3/-Ionisationsschwellen konvergieren.

Aufgrund dieser charakteristischen Unterschiede betrachten wir diese drei Bereiche getrennt

und diskutieren sie im Vergleich zu anderen experimentellen und theoretischen Ergebnissen.
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4.1.2 Doppelanregungen unterhalb der 1s2s ®S-Schwelle

Zwischen der 1s? 1 S-Schwelle und der 1525 35-Schwelle gibt es nur das 1s2+2p 2P°-Kontinuum.
Absorbiert das Li-Atom im Grundzustand ein Photon entsprechender Energie, sind zwei Ab-

sorptionsprozesse moglich, die durch folgende Reaktionsgleichung beschrieben werden:

hv + Li (1s%2s 25) e Lit (1s%) + ¢p
N\ /
Li* ((1s2s 3S)np)

In der oberen Reaktion findet also die direkte Photonionisation statt, in der unteren wird ein
s-Elektron aus der K-Schale zunichst in einen p-Zustand einer hoheren Schale angeregt und
dieser intermedidre Zustand (Resonanz) zerféllt durch Autoionisation in den Kontinuumszu-
stand. Letztlich erreicht das Lithiumatom den gleichen ionischen Endzustand in beiden Fallen
(siehe S. 6 im Theorie-Kapitel). Somit interferieren die diskrete Anregung und die Kontinu-
umsanregung. Dies ist analog zum 2snp(+)-Zustand der He-Doppelanregung, der auch nur mit
einer 1s + ep-Kontinuumsanregung interferiert. Deshalb kénnen wir &hnliche resonante Struk-
turen im Spektrum der Li-Doppelanregung unterhalb der 1s2s 3S-Schwelle wie im Spektrum
der 2snp(+)-Zustinde der He-Doppelanregung erwarten, wo es eine Gruppe breiter Resonan-
zen mit der gut bekannten asymmetrischen Linienform (Fanoprofil) gibt (sieche Abb. 11). Die
Li-Resonanzen unterhalb der 1s2s 3S-Schwelle weisen jedoch sehr schmale und symmetrische
Linienformen auf, und zwar sowohl im gemessenen Spektrum (Abb. 16) als auch im berech-
neten Spektrum (Abb. 17a in [Chu97b]). Die Interferenzeffekte kénnen also nicht beobachtet
werden. Die Li-Doppelanregungen verhalten sich anders als die 2snp(=+)-Resonanzen der He-
Doppelanregungen.

Der Grund liegt in der Stéirke der Kontinuumsanregung. Der Wirkungsquerschnitt der *P°-
Kontinuumsanregung betragt etwa 1.5 Mb knapp oberhalb der ersten Ionisationsschwelle bei
5.41 eV nach Rechnung von [Chu97b]. Je weiter entfernt von der Ionisationschwelle, desto
kleiner der Wirkungsquerschnitt, und in der Néhe von 59 eV, wo sich die erste Resonanz der
Doppelanregung befindet, betragt er weniger als 0.1 Mb. Daraus folgt, daf} die Starke der
Kontinuumsanregung in dem Energiebereich der (1s2s ®S)np-Resonanzen sehr klein ist. Das
Maximum der erste 1s(2s2p > P)-Resonanz bei 58.910 eV in Abb. 17 besitzt hingegen einen Wir-
kungsquerschnitt von 5164 Mb [Chu97b]. Die diskrete Anregung dominiert. Weiterhin ist das
Kopplungsmatrixelement, das ein Maf fiir die Starke der Mischung zwischen der diskreten An-
regung und der Kontinuumsanregung ist, hier sehr klein (siehe S. 8 im Theorie-Kapitel). Daher
ist die Linienverbreitung und die Energieverschiebung des diskreten Zustandes durch die Au-

toionisation ins Kontinuum gering. Der absolute Wert des fiir die Linienform charateristischen
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q-Parameters ist sehr grof. In diesem Fall ergibt sich ein Lorentz-Profil, d.h. das Absorpti-
onsspektrum zeigt den Verlauf einer diskreten Anregung (siehe S. 10 im Theorie-Kapitel). Der
sehr schwache Interferenzeffekt kann, wie in Abb. 17b gezeigt, nur bei sehr starker VergroBe-
rung beobachtet werden, wie die 5-10°-fache Vergréfierung der Intensititsskala des berechneten
Spektrums in Abb. 17a zeigt.

Es gibt zahlreiche Rechnungen fiir die ? P°-Resonanzen, die energetisch unterhalb der 1525 35-
Schwelle liegen [Wak80, Chu8la, Dav85, Vok95 und Chu97b]. Davon sind die meisten Rech-
nungen ohne die Berticksichtigung des 1s* +ep * P-Kontinuum durchgefiihrt worden. Der Rech-
nungen von Voky und Chung beriicksichtigten die Kontinuumsanregung [Vok95 und Chu97b].
Das Ergebnis der neusten Rechnung ist in Abb. 17a dargestellt [Chu97b]. Zum Vergleich zeigt
Abb. 18a eine Vergréferung des experimentellen Spektrums unterhalb der 1s2s *S-Schwelle aus
Abb. 16. Um das MefBergebnis und die Rechnung zu vergleichen, wurde der berechnete Wir-
kungsquerschnitt aus Abb. 17a mit der GauBfunktion des Monochromators mit der Bandbreite
von 6 meV gefaltet und das Resultat in Abb. 18b dargestellt. Beide Spektren in Abb. 18a
und 18b zeigen eine gute Ubereinstimmung der Resonanzenergien. Die Intensitatsverhiltnissen
der erst drei starken Resonanzen zeigen jedoch Abweichungen. Aufler fiir die Resonanzen bei
60.4 eV und 63.5 eV nehmen die Stirke der Resonanzen und der Abstand zwischen benachbar-
ten Resonanzen mit zunehmender Energie ab. Daran kann man erkennen, dafl die Resonanzen

in Abb. 18 zu einer Rydbergserie gehoren, die gegen die 1525 ®S-Ionisationsschwelle konvergiert.

Zunachst werden die drei starken Resonanzen in Abb. 18 ausfihrlich diskutiert, zu denen
es eine Vielzahl theoretischer Ergebnisse gibt. Die drei Resonanzen wurden erstmals in [Ede70]
als 1s(2s2p ®P) 2P, 15(2s2p 'P) *P und (1s2s 25)3p *P klassifiziert. Chung hat sie mit Hilfe
der Sattelpunktsmethode berechnet und diese Klassifizierung bestatigt [Chu8la]. Cheng et al.
haben ausfithrliche Rechungen durchgefiihrt (siehe S. 17 im Theorie-Kapitel) [Che94]. Tab. 1
stellt die Ergebnisse der Rechnungen beziiglich der Linienbreite, der Aufspaltung und Ener-
gieverschiebung aufgrund der Wechselwirkung der diskreten Anregung mit der Kontinuums-
anregung dar [Che94]. Die Energieverschiebungen sind, wie oben schon erwéahnt, in der Regel
vernachlassigbar klein, nicht aber fiir 1s(2s2p ®P) ? P-Zustand. Wenn die Spin-Bahn-Kopplung
beriicksichtigt wird, spaltet der ? P°-Zustand in *P;/, und ?Ps/, auf. Weil die Spin-Bahn Kopp-
lung bei den leichten Atomen gering ist, ist im Vergleich zur natiirlichen Linienbreit die Auf-
spaltung zwischen J=1/2 und J=3/2 klein, wie in Tab. 1 gezeigt. Somit iiberlappen die 2P, /o-
und 2P3/2—Zusta'nde und sind nicht aufzuldsen.

Die berechneten Linienbreiten der ersten zwei Resonanzen sind einige meV, die durch den
SX-700 Monochomator in hoher Auflésung gemessen werden konnen. Abb. 19 zeigt experimen-

telle Spektren der 1s(2s2p *P) 2 P- und 1s(2s2p ! P) 2 P-Resonanzen und die daran angepaften
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Abbildung 18: Das Spektrum unterhalb der 1s2s *S-Schwelle. a) Vergroferter Ausschnitt aus
dem experimentellen Spektrum aus Abb. 16b. Das Ergebnis aus der Faltung des theoretischen

Spektrums von Abb. 17 mit der GauBfunktion des Monochromators mit der Bandbreite von 6
meV.
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1s(2s2p 2P) | 15(2s2p 1P) | (1525 39)3p | (1525 3S5)4p
Natirliche 3207 9.614 0.200 0.0436
Linienbreite (meV)
Aufspaltung (meV) 0.30 -0.21 -0.15 -0.07
(ECPyz)-ECPy))
Energie- ; 7.28 0.41 0.12 0.07
Verschiebung (meV)

Tabelle 1: Natiirliche Linienbreite der ? P°-Zusténde, die Aufspaltung zwischen 2P,/ und 2Ps,
und Energieverschiebung aufgrund der Wechselwirkung der diskreten Anregung mit der Kon-

tinuumsanregung. Diese Werte stammen aus [Che94].

Lorentzprofile. Bei der Auswertung ergab sich, dal Lorentzprofile sehr gut anpassen, wie in
Abb. 19 gezeigt. Dies zeigt, dal die Bandbreite des Monochromators kleiner als die Breite der
beiden Resonanzen ist. Die iibrigen noch viel schmaleren Resonanzen aus Abb. 18 lieflen sich gut
durch Gaufiprofile mit einer Bandbreite von 6 meV anpassen. Das Profil und die Breite geben
die Monochromatorfunktion wieder. Die Autoionisationsbreiten fiir die ersten drei Resonanzen
unterhalb der 1s2s ?S-Schwelle wurden mit verschiedenen Methoden berechnet. Experimentelle
Messungen wurden bis her nur fiir die 1s(2s2p 3P)-Resonanz von [Man84] durchgefiihrt. Ein
Vergleich mit dem Ergebnis dieser Arbeit zeigt Tab. 2. Mit der Beam Foil Methode in [Man84]

Zuordnung Experiment (meV) Rechnung (meV)

Diese Arbeit | [Man84] | [Che94] | [Chu97b] sonst(T)
15(252p 3P) | 8.54£0.1(L) |2.6+0.13| 3.28 | 3.33(8.0) |3.71, 3.07, 7, 3.42
1s(252p 1P) | 16.6+0.3(L) 9.61 |9.56(12.6) | 10.01, 11, 11
(1525 2S)3p | 8.0£0.1(G) 0.20 |0.043(6.1) | 0.171, 0.021

Tabelle 2: Berechnete und gemessene Linienbreiten der 1s(2s2p °P) 2P | 1s(2s2p 'P) ?P und
(1s2s 25)3p ?P-Resonanzen. Der Fehler in dieser Arbeit ergibt sich aus der Anpassung (least
squares fit) der Lorentz- und der Gaufifunktionen. Das Auflésungsvermégen des Monochroma-
tors geht nicht in den angegebenen Fehler ein, deshalb soll der Fehler gréfler als der in Tabelle
sein. L: aus der Lorentzanpassung und G: aus der Gauflanpassung. Die Zahlen in Klammern in
der Spalte von [Chu97b] stellen das Ergebnis einer Faltung der Rechnung mit einer Gau$funk-
tionen der Breite 6 meV dar. i: Die Referenzen fiir die Daten sind in TABLE IV in [Che94]

angegeben.
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Abbildung 19: a) 1s(2s2p 2P) 2P-Resonanz. b) 1s(2s2p ' P) ? P-Resonanz. Die gestrichelten

Linien geben die Anpassung von Lorentz-Profilen an die Mefldaten wieder.

ist erstmals der 1s2p? 2 P-Zustand erzeugt worden, der im 1s®+¢p 2 P- Kontinuum liegt. Obwohl
der 1s2p® ? P-Zustand gemiaf der LS-Kopplung den gleichen Spin und Bahndrehimpuls wie das
18 4 ep 2 P- Kontinﬁum hat, kann dieser Zustand nicht ins Kontinuum autoionisieren und ist
metastabil, da die Paritdt des 1s2p® 2P-Zustandes gerade ist, aber die des Kontinuumszustan-
des dagegen ungerade. Dieser metastabile Zustand zerféllt durch Fluoreszenzemission in den
autoionisierenden 1s(2s2p *P) 2 P-Zustand. Die Linienbreite der Photoemissionslinie ist daher
durch die Lebensdauer des 1s(2s2p °P)?P-Zustandes bestimmt. Die in [Man84] erhaltene Li-
nienbreite von 2.6 meV ist kleiner als alle berechneten Ergebnisse, die je nach Rechenmethode
stark unterschiedlich, wie in Tab. 2 gezeigt, sind. Die in dieser Arbeit gemessene Linienbreite
von 8.5 meV ist grofler als die Ergebnisse der Rechnungen. Dies stimmt mit dem Ergebniss von
8.0 meV iiberein, das sich aus der Faltung der neuesten Rechnung mit einer Gaufifunktion der

Bandbreite 6.0 meV ergibt [Chu97b]. Die Linienbreite der 1s(2s2p ! P) ?P-Resonanz ist nach
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den Rechungen so breit, daf sie in dieser Arbeit gut aufgelést werden konnten. Die in dieser
Arbeit gemessene Linienbreite von 16.6 meV ist gréfer als die theoretischen Ergebnisse und
weicht vom Ergebnis der Faltung von 12.6 meV ab. Die experimentellen Absorptionskurven
der (1s2s 35)3p,4p 2P-Resonanzen lassen sich gut mit einer GauBfunktion anpassen, die die
Mononochromatorverbreiterung représentiert.

Im Experiment hat Cantu erstmals relative Photoabsorptionsintensitdten bestimmt [Can77]
und durch Photoelektronenspektroskopie wurde die Oszillatorstirke der ersten drei Resonanzen
von Gérard et al. gemessen [Gér85]. Chung hat mit der Sattelpunktmethode der Oszillatorstarke
der Resonanzen unterhalb der 1s2s 2S-Schwelle berechnet. Tatséchlich ist es unméglich, mit
dem relativ gemessenen Absorptionsquerschnitt in diesem Experiment die Oszillatorstirke ab-
solut zu bestimmen, doch es wird indirekt versucht, indem die gemessenen relativen Intensititen
mit Hilfe von Daten in [Meh82] in absolute Ionisationsquerschnitt umgewandelt werden.

Die Oszillatorstirke f wird aus der gemessenen Flache der Resonanzen ermittelt. Die Fliche
wird durch die Intergration der Funktion beschrieben, die sich aus der Faltung des natiirlichen

Linienprofils mit der Monochromatorsfunktion ergibt:

/J(E)dE = 109.65f eV Mb

,wobei o(E) den Wirkungsquerschnitt mit der Mb-Einheit ist. f ist die Oszillatorstarke. Tab.

3 stellt die Ergebnisse fir die Oszillatorstarken vor. Die in dieser Arbeit gemessenen Oszilla-

Zuordnung Experiment Rechnung
Diese Arbeit | [Pre88] [Gér85] [Chu8la] | [Amu76]
1s(2s2p *P) 0.08(t) 0.270 | 0.240 £ 0.04 | 0.2797 0.342
1s(2s2p ' P) 0.01 0.014 | 0.007 = 0.001 | 0.0075
(1525 35)3p 0.02(1) 0.053 | 0.053 = 0.008 | 0.0466 0.0526

Tabelle 3: Die Oszillatorstiarken fiir die drei ersten Resonanzen unterhalb der 1s2s 2S-Schwelle.

i: Diese Daten sind aufgrund von Sattigungseffekten mit groflen Unsicherheiten behaftet.

torstiarken weichen stark von den theoretischen Ergebnissen ab, wahrend die beiden anderen
experimentellen Egebnisse, die mit Hilfe der Photoelektronenspektroskopie fiir die 1s(2s2p P)-
und (1s2s 35)3p-Resonanzen gemesssen wurden [Gér85 und Pre88], relativ gut mit dem theo-
retischen Ergebnis iibereinstimmen. Die Oszillatorstirken der beiden starken 1s(2s2p ®P)- und
(1s2s 25)3p-Resonanzen sind fast drei- bzw. zweimal kleiner als die anderen Ergebnissen, ob-

wohl die Oszillatorstérke fiir die schwache 15(2s2p ! P)-Resonanz wenig von den anderen Werten
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abweicht. Die Ursache der Abweichungen unserer Ergebnisse konnte sich aus Sattingunseffekten
ergeben, ndmlich daff das gemessene Spektrum der beiden starken 1s(2s2p 2 P)- und (1525 35)3p-

Resonanzen in der Ndhe des Maximums stark geséttigt ist.

Zuordnung Experiment (eV) Rechnungen (eV)

A B C D E F G H
1s(2s2p 3P) | 58.910(10) | 58.910(11) | 58.909 | 58.931 | 58.925 | 58.866 | 58.914 | 58.910
1s(2s2p ®P) | 60.395(10) | 60.396(8) | 60.392 | 60.437 | 60.438 | 60.393 | 60.351 | 60.398
(1525 3S)3p | 62.420(10) | 62.419(8) | 62.417 | 62.436 | 62.437 | 62.373 | 62.427 | 62.417

Tabelle 4: Die gemesssenen und berechneten Resonanzenergien fiir die 1s(2s2p *P), 15(2s2p ! P)
und (1s2s ®S)3p-Zustinde. A: diese Arbeit, B: [Ede70], C: [Can77], D: [Chu8la], E: [Dav85],
F: [Che94], G: [Wak80], H: [Chu97b]. Die Zahlen in Klammern stellen die Unsicherheiten dar.

Zuletzt sollen die Resonanzenergien diskutiert werden. Sie sind in Tab. 4 dargestellt.
Zunacht wenden wir uns der von Chung et al. entwickelten Sattelpunktmethode (Spalte D, E,
F und H in Tab. 4) zu. Sie wurde seit vielen Jahren standig verfeinert, und zur Erprobung
wurden jeweils die Resonanzenergien der drei besprochenen Resonanzen berechnet. Die berech-
neten Resonanzenergien der ersten Rechnung in [Chu8la] (Spalte D) sind etwas zu hoheren
Energien verschoben. In einer kiirzlichen Rechnung [Che94] (Spalte E) werden zudem Beitrage
aus der Quantenelektrodynamik berticksichtigt: die entsprechenden Werte sind etwas kleiner
als die theoretischen Ergebnisse von [Dav85] und die gemessenen Werte dieser Arbeit. Die neu-
sten berechneten Ergebnisse in [Chu97b] stimmen am besten mit dem gemessenen Ergebnisse

iberein.

Die Datenpunkte in Abb. 20 geben den Bereich von 63.2 eV bis zur 1s2s 3S-Schwelle im
gemessenen Spektrum aus Abb. 18a wieder. Es zeigt die Resonanzen der (152s ®S)np-Serie, die
dank des hohen Auflésungsvermdgens bis zur Hauptquantenzahl n = 14 knapp unterhalb der
152s °S-Schwelle aufgeldst werden konnte.

Die gestrichelte Linie in Abb. 20 gibt das von Chung berechnete Spektrum aus Abb. 18b wieder
[Chu97b]; es wurde durch Multiplikation mit einem konstanten Faktor an das experimentellen
Spektrum angepaft. Man erkennt die exzellente ["Ibereinstimmung nicht nur der Enerigepositio-
nen sondern auch der relativen Intensititen der Resonanzen. Dies bestitigt, dafi die Rechnung
von Chung sehr genau ist.

Das Spektrum in Abb. 20 stellt ein gutes Beispiel fiir einen nahtlosen Ubergang der diskreten

Zustande einer Rydbergserie in das Kontinuum dar. Man kann weiterhin beobachten, daf8 die
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Abbildung 20: Das Spektrum der ?P°-Resonanzen von 63.2 eV bis zur 1s2s 3S-Schwelle. Die

gestrichelte Linie durch die gemessenen Datenpunkte stellt das berechnete Ergebnis aus Abb.

18b von [Chu97b] dar.
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Rydbergserie zwischen der (1s2s 3S)5p- und der 7p-Resonanz gestért wird. Die Stérke dieser
Resonanzen sind kleiner als die der benachbarten Serienmitglieder, die das normale Verhalten
einer Rydbergserie zeigen. Die erste der beiden kleinen Resonanzen bei 63.95 wird dem 6p-
Zustand der (1s2s 3S)np-Rydbergserie zugeordnet. Die zweite Resonanz bei 64.050 eV kann
nicht einer Resonanz der (1s2s 3S)np 2 P-Rydbergserie zugeordnet werden. Ederer et al. ha-
ben den Vorschlag gemacht, dal diese Resonanz zu einer anderen Rydbergserie zugehért und
die (1s2s 3S)np *P-Rydbergserie stért [Ede70]. Diese Resonanz wurde von [Chu8la] theore-

tisch untersucht und dem (1s2s 'S)3p 2P-Zustand zugeordnet, der die erste Resonanz der
(1s2s 1S)np ? P-Rydberserie ist.
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Abbildung 21: Die berechneten Resonanzenergien. Die gestrichelten Linien zeigen die berech-
neten Resonanzenergien ohne die Stérungseffekte, die durchgezogenen Linien unter der Beriick-

sichtigung der Stérungseffekte [Chu8lal.

Chung hat sich besonders mit der Berechnung der Energien unter Vernachlissigung von

Konfigurationswechselwirkungen zwischen dem (1s2s 'S)3p-Stérer und den Zustinden der
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(1s2s 3S)np-Rydbergserie beschiftigt [Chu8la]. Die berechneten Resonanzenergien liegen zu
hoch fiir den 6p-Zustand und zu niedrig fir den 7p-Zustand im Vergleich zum experimen-
tellen Ergebnis [Ede70]. Werden Konfigurationswechselwirkungen beriicksichtigt, ergibt sich
eine wesentlich bessere Ubereinstimmung. Abb. 21 stellt die berechneten Resonanzenergien oh-
ne die Beriicksichtigung der Konfigurationswechselwirkungen (gestrichelte Linien) und mit der
Beriicksichtigun der Konfigurationswechselwirkungen (durchgezogene Linien) dar. Die Zustande
(np?P,n < 6) unterhalb des Stérers (3p(*)) sind nach unten verschoben. Demgegeniiber werden
die Zustédnde (np *P,n > 7) oberhalb des Stérers zu héheren Energien verschoben. Wie man
sieht, ist die Verschiebung desto gréfler, je kleiner der Energieabstand zum Storer ist. Daraus

kann man ersehen, dafl die Zustdnde vom Stérer abgestoBlen werden (Spektrale Repulsion).
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Abbildung 22: Durchgezogene Kurve: Anpassung der Rydberg-Formel an die gemessenen Re-

sonanzenergien (o). Die Fehlerbalken haben maximal die Grofle der Punkte.

Im folgenden soll die Storung mit Hilfe der Quantendefekt-Analyse untersucht werden. Abb.

22 stellt die in dieser Arbeit gemessenen Resonanzenergien der (1s2s°S)np-Rydbergserie (Krei-
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se) in Abhéngigkeit der Hauptquantenzahl n dar. Die durchgezogene Linie gibt die Anpassung
der Daten an eine modifizierte Rydberg-Formel wieder, in der die Quantenzahl n durch eine

effektive Quantenzahl n* ersetzt wurde;

R R
En=l-——F=]-—— (58)
(n*)? (n—u)?
wobei I die Energie der 1s2s 3S-Schwelle ist, gegen die die (152s *S)np-Rybergserie konvergiert.
Tab. 5 zeigt die Ergebnisse fiir die lonisationsschwelle I und den Quantendefekt p.

Abb. 22 zeigt im Uberblick, daB die Rydberg-Formel gut an die gemessenen Daten angepaBt

Ionisationsenergie (eV) | Quantendefekt
Diese Arbeit® 64.411 £ 0.004 0.39 = 0.01
[Ede70]E 64.408 =+ 0.007 0.39 = 0.01
[Can77]® 64.407 £ 0.006 0.39 £ 0.01
[Moo71)E 64.412
[Chu81a]T 64.417 0.384
[Lis92)T 64.312

Tabelle 5: Die Ergebnisse aus der Anpassung der Rydberg Formel mit Gleichung (58) an
die veréffentlichten Daten. Energie der 1s2s °S-Ionisationsschwelle und Quantendefekt der

(1s2s °S)np-Rydbergserie. E: Experiment. T: Theorie.

werden kann. Die Punkte der Hauptquantenzahlen n = 6 und n = 7 weichen von der angepaBten
Kurve ab. Der Quantendefekt pug fiir die 6-te Resonanz betragt 0.50, was deutlich grofer ist als
0.39 (der durchschnittliche Quantendefekt p der Rydbergserie). Fiir die 7-te Resonanz ist der
Quantendefekte p- 0.16 jedoch kleiner als p. Diese Werte weichen von der folgenden allgemeinen
Regel fiir Quantendefekte ab: Quantendefekte hiangen nur schwach von der Hauptquantenzahl
n ab und konvergiere mit zunehmendem n gegen einen endlichen Grenzwert (siehe S. 12 im
Theorie-Kapitel). Die Abweichungen der Quantendefekte der 6p- und 7p-Resonanzen ergibt sich
aus der Stérung durch den (1s2s 15)3p-Zustand

Die Auswirkung des Storers auf die Linienbreite der (152s 2S)np-Zustinde konnte in unse-
rem Experiment nicht beobachtet werden, da die natiirliche Linienbreite wesentlich schmaler
als die Bandbreite des Monochromators ist. Die berechneten Ergebnisse fiir die Linienbreiten in
Tab. 6 zeigen allerdings, dafl die Auswirkungen des Stérers auf die Linienbreite stark sein soll-
ten. Die Linienbreiten nehmen mit zunehmender Hauptquantenzahl zu Beginn der (152s 3S)np-
Rydbergserie wie erwartet ab. Doch die Linienbreite der 5p-Resonanz ist fast gleich groff, die
der 6p-Resonanz breit dreimal als die Linienbreite der 4p-Resonanz. Die Linienbreite der 7p-

Resonanz ist mehr als doppelt so groff wie die der 6p-Resonanz und betragt zwei Drittel der
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Linienbreite des Stérers. Mit zunehmender Hauptquantenzahl oberhalb des Stérers nehmen die
Linienbreiten der Resonanzen allmahlich wieder ab. Die Linienbreite der 10p-Resonanz ist sogar
fast gleich der Linienbreite der 4p-Resonanz. Folglich ist ihre Linienbreite desto gréfer und sie
kommt der Linienbreite des Storers desto naher, je néher die Resonanz am Storer liegt.

Die Intensitdten der Resonanzen der (1s2s ®S)np-Rydbergserie nehmen regelméfig mit zu-

nehmender Hauptquantenzahl im gemessenen Absorptionsspektrum in Abb. 20 mit Ausnahme
der 6p-Resonanz ab. Aber den berechneten Wirkungsquerschnitten zufolge, die in Abb. 17 und
in Tab. 6 dargestellt werden, werden die Stéarke der (1s2s °S)np-Resonanzen im ganzen Bereich
gestort. Die berechnete Stérke der ersten 3p-Resonanz ist kleiner als die der zweiten 4p-Resonanz
in Abb. 17. Dies deutet an, dafl die kleine 1s(2s2p ' P)-Resonanz bei 60.395 eV auch die dane-
benliegende 3p-Resonanz stért. Die Intensitat der 6p-Resonanz ist sehr schwach. Sie betrigt nur
etwa 5 % von der Intensitét der 5p-Resonanz. Oberhalb des (1525 1 S)3p-Storers nehmen die In-
tensitdten der Resonanzen allméhlich zu. Ab der 10p-Resonanz nehmen die Intensititen ab und
konvergieren endlich gegen das Kontinuum. Wegen des begrenzten Aufldsungsvermégens des
Monochromators kann man die von dem Storer gestérten Wirkungsquerschnitte der Rydbergse-
rie jedoch nur teilweise im gemessenen Spektrum beobachten. Vor allem spielt die Verinderung
der Linienbreite eine wichtige Rolle fiir die Modulation der Intensititen im gemessenen Spek-
trum unterhalb der 152s ®S-Schwelle.
Nach der Rechnung in [Chu81la] ist die Oszillatorstirke f=4.2 - 1072 der 6p-Resonanz stirker
als die f=2.3-107° der 7p-Resonanz in der ungestdrten Rydbergserie. Der Stérer verbreitert die
7p-Resonanz (I' = 0.255 meV) mehr als die 6p-Resonanz (I' = 0.140 meV) (siehe Tab. 6). Bei
der Rechnung ist jedoch das Maximum (975 Mb) der 7p-Resonanz grofler als das (425 Mb) der
6p-Resonanz. Das heiflt, dafi die Oszillatorstarke der gestérten 7p-Resonanz grofler als die der
gestorten 6p-Resonanz ist und somit die Oszillatorstédrken der Resonanzen durch eine Stérung
stark beeinflult werden.

Die zwei 15(2s2p ' P)- und (1s2s 'S5)3p-Stérer haben eine grofie Linienbreite und eine sehr
kleine Intensitdt im Mefergebnis und in der Rechnung. Die beiden Storer verbreitern die nahe-
liegenden Resonanzen der (1s2s ®S)np-Rydbergserie und erniedrigen die Intensitit hin zu dhn-
lichen Werten wie die des Storers selbst. Daher weifl man, daff die Resonanzen der (1s2s °5)np-
Rydbergserie nicht mehr reine Zustdnde sondern mit dem Storer gemischte Zustédnde sind. Die
nahe dem Stoérer liegenden Resonanzen haben allerdings einen hdheren Anteil des Zustandes
des Storers, damit verhalten sie sich dhnlicher wie der Storer und sie weichen stark von dem
normalen Verhalten der Rydbergserie ab.

Es gibt viele verschiedene Meflergebnisse und Rechnungen fiir die Resonanzen unterhalb der
152s °S-Schwelle (siehe Tab. 3. in [Kie96]). Davon zeigt Tab. 6 einige vollstindige Meflergebnisse

und Rechnungen fiir die Resonanzen unterhalb der 1s2s 3S-Schwelle. Nach Tab. 6 sind die
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Experiment Rechnung
Diese Arbeit [Ede70] | [CanTT] [Chu97b]
Zuordnungen | Eg(eV) | Qge 7 Egr(eV) | Er(eV) | Er(eV) r o
(£0.01) (£0.01) (£0.03) (meV) | (Mb)
1s(2s2p °P) | 58.910 | 100.0 | 0.43 | 58.910(11) { 58.909 | 58.910 | 3.33 | 5164
1s(2s2p 'P) | 60.395 | 6.8 60.396(8) | 60.392 | 60.398 | 9.56 84.3
(1525 3S)3p | 62.420 | 39.0 0.39 62.419(3) | 62.417 | 62.417 | 0.203 | 14630
(1525 28)4p. | 63.354 )} 17.2 0.41 63.356(8) | 63.358 | 63.351 | 0.0445 | 23160
(1s2s 3S)5p | 63.752 | 8.9 0.45 63.753(3) | 63.755 | 63.750 | 0.0445 | 9064
(1s2s 2S)6p | 63.951 1.5 0.56 63.951(3) | 63.956 | 63.950 | 0.140 | 425
(1s2s 1S)3p | 64.050 | 1.7 64.046(8) | 64.052 | 64.050 | 0.391 | 173
(1525 3S)7p | 64.120 | 4.7 0.16 64.121(3) | 64.118 | 64.119 | 0.255 | 975
(1525 35)8p | 64.183 | 3.6 0.28 64.184(3) | 64.181 | 64.182 | 0.107 | 1600
(1525 3S)9p | 64.231 | 2.5 0.31 64.232(6) | 64.228 | 64.230 | 0.061 | 1956
(1s2s 35)10p | 64.266 | 1.9 0.32 64.260(6) | 64.258 | 64.265 | 0.041 | 2131
(1s2s 3S)11p | 64.292 | 1.6 0.31 64.293 | 0.033 | 1981
(1525 35)12p | 64.311 1.2 0.34 64.313 | 0.027 | 1946
(1s2s 5)13p | 64.326 | 0.9 0.36 64.329 | 0.020 | 1847
(1s2s °S)14p | 64.339 | 0.8 0.36

Tabelle 6: Die Werte der Resonanzen unterhalb der 1s2s 3S-Schwelle. Resonanzenergie ( ER),
relative Starke im Maxium der Linie (@) gre), Wirkungsquerschnitt im Maximum der Linie (o),
Linienbreite (I') und Quantendefekte (u).

gemessenen Resonanzenergien dieser Arbeit sehr gut mit den gemessenen von [Ede70] und den

berechneten von [Chu97b] in Ubereinstimmung.
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4.1.3 Zwischen 1s2s 3S- und 1s2p ! P-Schwelle.

Abb. 23 zeigt gemessene und berechnete Spektren zwischen der 1s2s 25- und der 1s2p *P-
Schwelle. Abb. 23a gibt den absolute Absorptionswirkungsquerschnitt, der von Mehlman et al.
gemessen wurde [Meh78]. Abb. 23c zeigt die gemessene Li*-Photoionenausbeute dieser Arbeit.
Abb. 23d und Abb. 23e stellen Photoionisationsquerschnitte dar, die mit Hilfe der R-Matrix
und der Sattelpunktmethode berechnet wurden [Vok95 und Chu97a]. Die Spektren in Abb. 23
zeigen eine komplizierte Form. Seit der absolut gemessene Absorptionsquerschnitt erstmals von
Mehlman et al. publziert wurde [Meh78], blieb dieses komplizierte Spektrum ratselhaft.

Das Meflergebnis dieser Arbeit in Abb. 23c stimmt exzellent mit dem berechneten Spektrum
von Abb. 23e in Bezug auf Form und Energieposition iiberein, wenn die begrenzte Aufiésung im
Experiment beriicksichtigt wird. Das berechnete Spektrum in Abb. 23d von Voky ist in Bezug
auf die Form in guter Ubereinstimmung mit den Ergebnissen von Abb. 23¢c und e. Aber die
Energieposition des Spektrums von Voky ist im Vergleich zum gemessenen Spektrum um etwa
0.2 eV verschoben.

Weil die resonanten Strukturen sehr dicht liegen, schmal sind und eine ungewéhnliche Form

haben, sind fiir die genaue Messung des Spektrums die hohe Auflésung des Monochomators
und ein empfindliches Detektorsystem erforderlich. So wurden fir diese Arbeit die Messungen
des Spektrums in der Nahe der 1s2[-Schwellen unter Variation der verschieden experiementellen
Faktoren (Auflésung, Photonenflufl und Atomdichte) durchgefiihrt.
Das in Abb. 23a wiedergegebene Spektrum weicht teilweise dramatisch von den Spektren in
Abb. 23c, 23d, 23e ab. Man kann besonders die starke Abweichung des Intensitdtsverhaltnisses
der drei deutlichen Linien beobachten, die in Abb. 23a als A, B und C bezeichnet werden. Das
Intensitatsverhaltnis dieser drei Linien ist in den Abb. 23a und 23c umgekehrt.

Da die Linie C in Abb. 23a sehr schmal und scharf ist und die drei Linien A, B und C nahe
beieinander liegen, kénnten die MeBergebnisse abhéngig vom Auflésungsvermdogen verschieden
sein. Abb. 23b zeigt das Meflergebnis dieser Arbeit gefaltet mit einer Auflésung von & = 1500,
die aus dem Experiment von Mehlman et al. als Auflésungsvermogen des Monochromators
abgeschiatzt wurde. Obwohl die Intensitét der scharfen Linie C starker verkleinert wird durch
die Faltung als die Intensitét der Linien A und B, ist die Linie C in Abb. 23b immer noch die
gréfte von den drei Linien wie in Abb. 23c . Im Spektrum der Photoelektronenspektroskopie
mit einer schlechteren Auflésung von [Pre88], ist die Linie C auch die gréfite von den drei
Linien anders als in Abb. 23a. Unterschiedliche Aufiésungsvermaégen sind nicht die Ursache fiir
die Diskrepanzen zwischen das Spektrum dieser Arbeit und von Mehlman et al.

Im Energiebereich zwischen der 1s2s 2S-Schwelle und der 1s2p 'P-Schwelle gibt es fiinf
2 p°-Rydbergserien, (1s2s 1S)np, (1s2p 2P)ns, (1s2p *P)nd, (1s2p 'P)ns und (1s2p ' P)nd, die

gegen ihre Ionisationsschwellen konvergieren, die sich im Energiebereich von 66.31 eV bis 67.6
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Abbildung 23: Das Photonabsorptionsspektrum der ?P°-Doppelanregungen zwischen der
1s2s °S- und der 1s2p ! P-Schwelle. a) Das absolut gemessene Spektrum [Meh78], b) Das Er-
gebnis aus der Faltung des gemessenen Spektrums von Abb. 23c mit der Auflésung 1500. ¢)Li+-
Photoionenausbeute dieser Arbeit. d) Der berechnete Photoionisationsquerschnitt [Vok95)]. e)

Der berechnete Photoionisationsquerschnitt [Chu97a).
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eV befinden. Die Zustinde, die in den verschiedenen 1s2] + e/’-Kontinuumszustinden einge-
bettet sind, liegen eng beieinander und iiberlappen deshalb stark. Die Stirke der Uberginge
zwischen dem 15?2s 2S-Grundzustand und dem 152/ + ¢/’-Kontinuumszustand ist groBer als der
zwischen dem 15?25 2S-Grundzustand und dem 1s%+ep-Kontinuumszustand, der im Energiebe-
reich der (1s2s *S)np-Rydbergsergserien vernachlaBigbar klein ist. Der Zerfall der Zustinde in
die 1s2/4¢l’-Kontinua fiithrt zu den breiten und asymmetrischen resonanten Strukturen deutlich
anders als fir die (1s2s *S)np-Resonanzen. Wie im Spektrum unterhalb der 152s 3S-Schwelle
schon gezeigt, stért sogar nur ein fremder (1s2s 'S)3p-Zustand einen Teil der (1525 3S)np-
Rydbergserie stark. Also sollte der diskrete Zustand die naheliegenden Zustinde der anderen
Rydberserien stéren und selbst von diesen gestort werden. Folglich kénnten die zahlreichen star-
ken Wechselwirkungen in der Néhe der 1s2[-Schwelle ein kompliziertes Spektrum hervorrufen,
so daf} einfache Resonanzen nicht mehr erwartet konnen, die einem Zustand einer bestimmten
Rydbergserie zugeordnet sind.

Die resonanten Strukturen in Abb. 23c wurden mit Hilfe eines einfachen Quantendefekt-
modells als Zustédnden einer bestimmten Rydbergserie idenfiziert [Kie96]. Diese Zuordnung ist
etwas problematisch, da die Zustédnde der resonanten Strukturen durch die starke Konfigura-
tionwechselwirkung verschoben werden. Um das gemessene Spektrum zu analysieren, ist der
Vergleich mit theoretischen Arbeiten erforderlich. Chung et al. haben das gemessene Spektrum
in Abb. 23c mit Hilfe ihrer Rechnugen ausfiihrlich analysiert [Wu97 und Chu97a], wahrend
Voky nur den Photoionisationsquerrschnitt berechnet hat. In dieser Arbeit wird die Zuordnung
der resonanten Strukturen mit Hilfe von Rechnung von Chung durchgefiihrt.

Im folgenden wird das Spektrum in Abb. 23c in die Bereich zwischen den lonisationsschwel-
len in vier Teile aufgeteilt. In jedem Bereich ist das gemessene Spektrum durch Punkte und
das berechnete als durchgezogene Linie dargestellt. Die Intensitat der berechneten Spektren ist
durch die Multiplikation mit einer Konstanten skaliert, damit das berechnete Spektrum mit
dem gemessenen Spektrum besser verglichen werden kann. np, ns, nS, nd und nD in den fol-
genden Abbildungen bezeichnen die (1s2s 'S)np-, (1s2p ' P)ns-, (1s2p *P)ns-, (1s2p ' P)nd-
und (1s2p °P)nd-Zusténde.

Zwischen der 1s2s *S-Schwelle und der 1s2s !S-Schwelle .

Abb. 24a stellt den ersten Teil des Photoionisationsspektrums zwischen der 1525 2S- und der
152s 3 P-Schwelle dar. Weil die Amplitude der 1s* 1S +¢ep-Kontinuumsanregung vernachlaflighar
klein ist, spielt nur ein 1s2s S + ep-Kontinuumszustand eine Rolle in der Wechselwirkung der
Kontinuumsanregung mit den diskreten Anregungen. Trotzdem sind die Intensitaten und die
Formen der resonanten Strukturen in Abb. 24a verschieden. Dies deutet an, dafl die meisten

resonanten Strukuren zu verschieder Rydbergserien gehéren.
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Abbildung 24: Das Photoionenausbeutespektrum des ?P°-Zustandes zwischen der 1s2s 3S-

und 1s2s 'S-Schwelle. o o o: die gemessenen Datenpunkte dieser Arbeit, ——: das berechnete
Spektrum von [Chu97a).
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Zuordnung Er(eV) ['(meV) q

Diese | [Wu97] | [Lis96] | Diese | [Wu97] | [Lis96] | Diese | [Lis96]
Arbeit Arbeit Arbeit
(1s2p 3P)3s | 64.57(1) | 64.568 | 64.554 | 105(5) | 117 | 105 | 0.5(1) | 0.5
(1s2p 3P)4s | 65.56(1) | 65.565 | 65.551 | 50(8) | 77.9 | 63 | 0.5(1)

Tabelle 7: Die Fano-Parameter der zwei Fenster-Resonanzen der (1s2p *P)3s- und (1s2p °P)4s-

Zustande. Die Zahlen in Klammern stellen die Unsicherheit in Einheiten der letzten Ziffer dar.

Knapp oberhalb der 1s2s 2S-Schwelle kann man eine deutliche Abnahme 3S des konti-

nuierlichen Absorptionspektrums beobachten. Das breite Tal im Absorptionswirkungsquer-
schnitt ist eine Fenster-Resonanz, in der die VUV-Strahl nicht mehr absorbiert wird (siehe
S. 10 im Theorie-Kapitel). Diese Fenster-Resonanz kann die zweite (1s2s 1S)4p-Resonanz
der (1s2s 'S)np-Rydbergserie sein oder die erste (1s2p °P)3s-Resonanz der (1s2p °P)ns-
Rydbergserie, wenn man die Energielage der 1s2s ' S- und 1s2p ®P-Schwelle betrachtet. Die
Resonanzenergie von 3S ist zu niedrig fiir den (1s2s ! S)4p-Zustand, wenn man dafiir die erwar-
tete Energie mit Hilfe der Quantendefekt-Methode mit der Resonanzenergie 64.05 eV fiir die
(152s 1.5)3p-Resonanz und mit der Energie 66.15 eV fiir die 1s2s ! S-Ionisationsschwelle berech-
net. Deshalb wurde die erste resonante Struktur oberhalb der 152s S- Schwelle als (1s2p °P)3s-
Zustand zugeordnet [Kie96]. Nach der Rechnung von [Wu97] enthélt diese Fenster-Resonanz
einen Anteil von 78.21% des (1s2p 3P)3s-Zustandes. Diese Rechnung bestatigt die Klassifizie-
rung in [Kie96].
Weiter kann man noch eine Fenster-Resonanz 4S bei 65.56 eV beobachten. Diese Resonanz
wurde dem (1s2p ®P)4s-Zustand als néchtes Serienmitglied nach der ersten Fenster-Resonanz
3S zugeordnet, indem wir die Quantendefekte und die Form der Resonanz beriicksichtigt ha-
ben. Nach der Rechnung von [Wu97] betrdgt der Anteil des (1s2p ®P)4s-Zustandes 77.74% am
gemischten Zustand, was die Klassifizierung in [Kie96] unterstiitzt.

Um die Fano-Parameter fiir die Fenster-Resonanzen zu erhalten, wurden die beiden Fenster-
Resonanzen durch Fano-Profile geméfl Gleichung (13) angenéhert, die die Wechselwirkung einer
diskreten Anregung mit einer 1s2s >S + ep-Kontinuumsanregung beschreiben. Abb. 25a und
b zeigen die beste Anpassung der MeBpunkte durch Fano-Profile. Die daraus resultierenden
Ergebnisse sind in Tab. 7 zusammen mit den berechneten Ergebnissen aufgetragen. Lis et al.
haben Eg, I und die g-Parameter der Resonanzen mit Hilfe der QB-Methode berechnet, die
auf der R-Matrix-Methode beruht [Lis96].

Das Meflergebnis und die Rechnungen fiir den (1s2p ®P)3s-Zustand zeigen eine gute Uberein-

stimmung. Der kleine Wert des Asymmetrieparameters (q) 0.5 und die groe Linienbreite 105
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Abbildung 25: Die Fenster-Resonanz. a) (1s2p ®P)3s. b) (1s2s *P)4s. Die durchgezogene Linie
gibt die Anpassung des Fano-Profils geméfi Gleichung (13) an die Datenpunkte(o o o) wieder.
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meV fiir (1s2p °P)3s macht die Fenster-Resonanz 3S deutlich sichtbar.

Die Kopplung an den offenen 1s2s 2S5 + ep-Kanal bewirkt, da8 die Linienbreite fiir (1s2p 2P)3s
im Vergleich zu den unterhalb der 1s2s ®S-Schwelle liegenden ? P-Zustiande viel grofer ist.
Die Resonanzenergie 65.559 eV fiir den (1s2p ®P)4s-Zustand stimmt mit der berechneten Re-
sonanzenergie von 64.565 eV besser tiberein als die Energie von 65.535 eV, die aus der Ener-
gielage des Minimums der resonanten Struktur 4S abgeschétzt wurde [Kie96]. Der gemessene
g-Parameter 0.5 fiir den (1s2p ®P)4s-Zustand ist mit dem des (152p 3 P)3s-Zustand in Uberein-
stimmung, was die Zuordnung unterstiitzt, daf8 die zwei Resonanzen zur gleichen Rydbergserie
gehoren. Der berechnete g-Parameter fiir (1s2p ®P)4s weicht wegen des Einflusses der benach-
bahrten Resonanz 5p etwas von dem g-Parameter fiir (1s2p ®P)3s ab.

Der Photoabsorptionsquerschnitt zeigt ein Maximum bei 65.1 eV (4p) und nimmt bei 65.2

eV fast bis auf Null ab. Diese Verdnderung im Wirkungsquerschnitt entsteht aus einer Reso-
nanz mit negativem g-Parameter. In unserer Veroffentlichung [Kie96] konnte keine Zuordnung
dieser resonanten Struktur vorgenommen werden. Nach der Rechnung von [Wu97] ist die Re-
sonanz 4p ein gemischter Zustand mit einem Anteil von 53% des (1s2s 'S)4p- und von 37%
des (1s2p !P)3s-Zustandes. Deshalb kann man die resonante Struktur 4p dem (1s2s 'S)4p-
Zustand zuordnen. Die resonante Struktur 3D oberhalb der Resonanz 4p wurde damals dem
(1s2s 'S)4p-Zustand aufgrund einer Quantendefektanalyse zugeordnet [Kie96]. Nach der Re-
chung von [Wu97] mischen die beiden (1s2s 1S)4p- und (1s2s !P)3s-Zustéinde stark. Wegen
dieser starken Konfigurationswechselwirkung, werden die beiden Resonanzen verschoben: die ei-
ne (1s2s 'S)4p-Resonanz zu niedrigen Energien und die andere (1s2s ! P)3s-Resonanz zu hohen.
Deshalb sollte die (1s2s *S)4p-Resonanz unterhalb der resonanten Struktur 3D auftreten. Die
(1s2s ' P)3s-Resonanz sollte oberhalb der Resonanz 3D auftreten und zu der resonanten Struk-
tur 3s in Abb. 24 gehoren. Nach der Rechnung von [Wu97] besitzt der (1s2p ! P)3s-Zustand den
groBten Anteil von 48% im gemischten Zustand fiir die resonante Struktur 3s. Dieses stimmt
mit unserer Zuordnug [Kie96] tiberein, weicht jedoch von der Zuordnung in [Can77] ab. Hier
wird die resonante Struktur 3s als (1s2p ! P)3s-Zustand bezeichnet.
Die Linienbreite der (1s2s !S)4p-Resonanz ist sehr grof (89.7 meV in [Wu97] und 95 meV
in [Lis96]) jedoch schmal fiir die (1s2s !P)3s-Resonanz (3.88 meV in [Wu97] und 2 meV in
[Lis96)). Interferenzeffkete der Zusténde beider Resonanzen rufen die unterschiedlichen Linien-
breiten hervor. Die (1s2s * P)3s-Resonanz 3s bei Ep=65.289 eV ist die starkste Linie zwischen
der 1525 3S- und der 1s2p ! P-Schwelle. Die (1s2s ' P)3s-Resonanz 3s ist extrem schmal. Der
Wirkungsquerschnitt der scharfen Linie 3s betragt iiber 700 Mb [Wu97]. Die Oszillatorstarke
sollte in einem kleinem Energiebereich verteilt werden. Deshalb mufl die Resonanz 3s scharf
seln.

Zwischen den resonanten Strukturen 4p und 3s befindet sich die Resonanz 3D bei 65.244
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eV. Dies stimmt gut mit dem anderem experimentellen Ergebnis von 65.250 eV in [Ede70] und
dem theoretischen Ergebnis von 65.255 eV in [Wu97] tiberein. Die (1s2s 'S)4p-Zuordnung fiir
die resonante Struktur 3D in [Kie96] weicht von der (1s2p ®P)3d-Zuordnung in [Wu97] ab.
Nach der Rechnung in [Wu97] besteht die resonante Struktur 3D zu einem Anteil von 71.62%
* aus dem (1s2p 3P)3d-Zustand und zu einem Anteil von 21.21% aus dem (1s2s 'S)4p-Zustand.
In dieser Arbeit wird die resonante Struktur 3D dem (1s2p ®P)3d-Zustand zugeordnet wie in
[Wu97]. Die gemessene Linienbreite von 20 meV in dieser Arbeit ist etwas breiter als die 15.7
meV von [Wu97] und weicht noch stirker von den 9 meV aus [Lis96] ab.

Die resonante Struktur 5p hat eine asymmetrische Linienform mit einem negativen g-
Parameter wie die (1s2s'S)4p-Resonanz. Deshalb und aufgrund einer Quantendefektanaly-
se wird die resonante Struktur 5p dem (1s2s'S)5p-Zustand als néchstes Serienmitglied der
(1525*S)4p-Resonanz zugeordnet. Die Resonanzenergie von 65.67 eV fiir den (1s2s 'S)5p-
Zustand stimmt mit der von 65.664 €V aus [Wu97] iiberein.

Die resonante Struktur 6p in Abb. 24b bei 65.87 eV wurde dem (1s2s 'S)6p-Zustand zu-
geordnet [Kie96], was in Ubereinstimmung mit dem theoretischen Ergebnis in [Wu97] ist. An
der linken Seite der (1s2s 'S)6p-Resonanz erscheint ein kleines Tal. Wu et al. haben die linke
Flanke 4D des Tals bei 65.858 eV dem (1s2p  P)4d-Zustand zugeordnet [Wu97]. Doch da diese
Resonanz im gemessenen Spektrum sehr schwach ist, und nah der (1s2s 'S)6p-Resonanz liegt,
wurde keine Zuordnung fiir diese Struktur in [Kie96] vorgenommen. Auch in dieser Arbeit wird
nach dem Vorschlag in [Wu97] die kleine Struktur 4D bei 65.86 eV dem (1s2p ° P)4d-Zustand
zugeordnet.

Die symmetrische und deutliche resonante Sturuktur bei 66 eV wurde dem (1s2s !S)7p-
Zustand in [Kie96] zugeordnet. Doch wie schon in [Wu97] erwéahnt, ist die Linienform anders
als das asymmetrische Fanoprofil der (1s2s 1S)5p- und (1s2s 'S)6p-Resonanzen. Auflerdem ist
die Linienbreite grofier als die Linienbreite der (1s2s 'S)5p- und der (1s2s 'S)6p-Resonanz.
DaB die resonante Struktur dem (1s2s 1S)7p-Zustand allein zugehért, ist zweifelhaft. Nach der
Rechnung in [Wu97] wird die Struktur bei 66 eV durch das Auftreten von zwei Resonanzen
gebildet: als die lineare Kombination der (1s2s *S)7p- und (1s2p ®P)5s-Zusténde, &dhnlich wie
die zwei Resonanzen 4p, 3s in Abb. 24a. Doch da beide Konfigurationen zu fast gleichen Teilen
zu den gemischten Zustédnden der beiden Resonanzen beitragen, kénnen die beiden Resonanzen
keinem bestimmten Zustand zugeordnet werden. Deshalb haben Wu et al. die linke Seite 5S von
der Struktur als (1s2s 'S)7p—(1s2p ®P)5s und die rechte Seite 7p als (1s2s 15)7p+(1s2p *P)5s
wie bei der 2snp + ns2p-Zuordnung fiir die Doppelanregung des Heliums zugeordnet. Die ge-
messene Linie bei 66.0 eV konnte als die Summe eines Fanoprofil mit positivem g-Parameter
auf der linken Seite 55 und einem anderen Fanoprofil mit negativem q auf der rechten Seite

7p naherungsweise angesehen werden. Weil die (1s2p ®P)3s, 4s-Resonanzen 3S und 4S Fenster-
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Resonanzen mit positivem g-Parameter sind und die (1s2s 1S)4p, 5p-Resonanzen 4p und 5p
asymmetrische Fanoprofile mit negativem g-Parameter haben, wird in dieser Arbeit konse-
quenterweise die linke Seite 5S bei 65.99 eV dem (1s2p ° P)5s-Zustand und die rechte Seite 7p
bei 66.012 eV dem (1s2p 'S)7p-Zustand zugeordnet.

Bei der berechneten Photoionisation erscheint bei 66.074 eV eine scharfe Linie, die dem
(1s2s 15)8p-Zustand zugeordnet wurde [Wu97]. Im Vergleich zu dem Auflésungvermdgen des
Monochromators, ist die Resonanz so schmal, dafl sie in unserem gemessenen Spektrum im
Untertergrund verschwindet.

Im berechneten Spektrum gibt es zu hohere Energien hin zahlreiche schmale und klein

resonante Strukturen von 66.12 eV bis 66.25, die bei dem gemessenen Spektrum wegen des
begrenzten Auflésungvermogens des Monochromators und der begrenzten Mefstatistik nicht
klar identifiziert werden konnten.
Die scharfe Linie 3d bei 66.207 eV in Abb. 24b wurde dem (1s2p ! P)3d-Zustand zugeordnet
in [Wu97]. Kieran et al. hat jedoch die resonante Struktur 7S in Abb. 26a bei 66.379 eV ober-
halb der 1s2s 'S-Schwelle dem (1s2p !P)3d-Zustand zugeordnet [Kie96]. Beriicksichtigt man
die Linineform der (1s2p !'P)nd-Resonanzen 4d, 5d, ... in Abb. 26b, koénnte die Zuordnung
fiir (1s2p 'P)3d in [Kie96] verniiftig erscheinen. Nach dem gemessenen Spektrum im Abb. 26b
konvergieren (1s2p *P)(n — 1)d und (1s2p ! P)ns als Paare zur 1s2p ' P-Schwelle. Je grofier die
Quantenzahl n ist, desto geringer ist der Abstand zwischen (152p ! P)(n —1)d und (1s2p *P)ns
in einem Paar. Doch in der Zuordnung in [Kie96] ist die Energieabstand von (1s2p ' P)3d und
(1s2p ' P)4s kleiner als das der zwischen (1s2p 'P)4d und (1s2p 'P)5s. In der Zuordnung in
[Wu97] ist der Energieabstand (0.227eV) zwischen (1s2p 'P)3d und (1s2p 'P)ds grofler als
der (0.1 eV) zwischen (1s2p 'P)4d und (1s2p 'P)5s, wie es aus obigen Uberlegungen zu er-
warten war. Wenn die (1s2p ! P)3d-Resonanz wie nach [Kie96] oberhalb der 1s2s !S-Schwelle
existieren sollte, sollte diese Resonanz die Konfigurationen der (1s2s !S)np-Zustinde nicht
enthalten. Um dies zu bestétigen, haben Wu et al. die Sattelpunktmethode ohne die Beimi-
schungen der (1s2s ' S)np-Konfigurationen zu der Wellenfunktion fiir (1s2p ! P)3d durchgefiihrt.
Trotzdem liegt die berechnete Resonanzenergie unterhalb der 1s2s !S-Schwelle. Weiter wurden
anschliefend die Konfigurationen der (1s2s ' S)np-Zusténde in den Rechnungen wieder beriick-
sichtigt. Die neue berechnete Energiepoition fiir die (1s2p ' P)3d-Resonanz ist bei 66.21 eV
3d fast unverandert geblieben. In dieser Arbeit wird die Linie 3d bei 66.207 eV in Abb. 24b
dem (1s2p 'P)3d-Zustand zugeordnet, obwohl die Linienform der Resonanz 3d anders ist als
die der nachfolgenden Resonanzen 4d, 5d, .... in Abb. 26b. Wegen der Konfigurationswechsel-
wirkungen mit den naheliegenden (1s2s !S)np-Resonanzen mit den hohen Quantenzahlen n
ist die Linienbreite der (1s2p ' P)3d-Resonanz I' = 0.78 meV kleiner als die Linienbreite der
(1s2p ' P)4d, 5d-Resonanz.
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Die Linie 6S, 12p bei 66.22 €V im berechneten Spektrum wird durch die mischenden (1s2p *P)6s-
und (1s2s 15)12p-Zustinde dhnlich wie die Linie bei 66.0 eV gebildet [Wu97].

Knapp unterhalb der 1s2s 'S-Schwelle in Abb. 24b gibt es ein kleines Tal, das nach der
Rechnung [Wu97] von dem Vorhandsein der (1s2p ° P)6d-Resonanz bei 66.31 eV veranlafit wird.

Zwischen der 1s2s !S- und der 1s52p ! P-Schwelle.
Das Spektrum in Abb. 26a zeigt den Energiebereich von 0.38 eV zwischen der 1s2s !.S- und der
1s2p 3 P-Schwelle. Es sollte (1s2p P)ns- und (1s2p *P)nd-Rydbergserien geben, die gegen die
1s2p 3 P-Schwelle konvergieren. Deshalb liegen die (1s2p ®P)ns- und (1s2p ® P)nd-Resonanzen
mit hohen Hauptquatenzahlen n sehr dicht.

Der Wirkungsquerschnitt im experimentellen und berechneten Spektrum zeigt ein Plateau
oberhalb der 1s2s ! S-Schwelle. Nach der Rechnung wird es durch das Vorhandensein der zwei
(1s2p ®P)7s-Resonanz 7S bei 66.36 eV und (1s2p ®P)7d-Resonanz 7D bei 66.40 eV gebil-
det[Wu97].

Die Linienform der resonanten Struktur 7S ist die einer Fenster-Resonanz mit positvem g-
Parameter, dhnlich wie die (1s2p °P)3s,4s,5s-Resonanzen. Es ist verniiftig, da die Reso-
nanz 7S dem (1s2p ®P)7s-Zustand als néchstes Serienmitglied der (1s2p 3 P)ns-Rydbergserie
in [Wu97] zugeordnet wird. Somit bildet die (1s2p ®P)ns-Rydbergserie eine Serie von Fenster-
Resonanzen. Durch Anpassung eines Fano-profils fiir die Resonanz 7S, ergeben sich die Reso-
nanzenergie 66.360 eV, die Linienbreite 17 meV und der g-Parameter 0.8.

Obwohl das schmale Tal 7D im gemessenen Spektrum wegen der Grenzen des Auflésungs-
vermogens nicht beobachtet werden kann, wird mit Hilfe des berechneten Wirkungsquerschnit-
tes die Energieposition der (1s2p 3P)7d-Resonanz zu 66.434 eV angegeben.

Bei 66.430 eV befindet sich eine scharfe Resonanz 4s, deren Wirkungsquerschnitt im Ma-
ximum nach der Rechnung {iber 163 Mb betragt. Der (1s2p *P)4s-Zustand besitzt nach der
Rechnung einen Anteil von 84.3% der Wellenfunktion fiir die Resonanz 4s. Dieses Ergebnis
bestatigt die Zuordnung in [Kie96]. Die Linienbreite der (1s2p ! P)4s-Resonanz 4s ist so schmal,
daf} es nicht gelungen ist, sie zu berechnen [Wu97].

An der rechten Seite der (1s2p ' P)4s-Resonanz sollten eng aufeinder folgend die (1s2p *P)ns
und (1s2p ®P)nd-Rydbergserien auftreten, die gegen die 1s2p ® P-Schwelle konvergieren. Die Re-
sonanzen, die in dem berechneten Spektrum als kleine Téler auftreten, konnten im gemessenen
Spektrum nicht identifiziert werden. Mit Hilfe des berechneten Wirkungsquerschnittes werden
die Lagen der (1s2p ®P)8d, 9d,10d-Resonanzen und (1s2p 3P)8s,9s, 10s-Resonanzen in Abb.
26 gezeigt. . '

Abb. 26b stellt das Spektrum zwischen der 1s2p ®P- und der 1s2p ! P-Schwelle dar. So-

wohl die Form als auch die Energielagen der Resonanzen des Spektrums sind in exzellenter
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Abbildung 26: Das Photoionenausbeutespektrum der 2 P°-Zusténde zwischen der 1s2s 1S- und
der 1s2s 1P-Schwelle. o o o: die gemessenen Datenpunkte dieser Arbeit, ——: das berechnete
Spektrum von [Chu97a].
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Ubereinstimmung mit der Rechnung. Die Resonanzen bilden Paare, in denen eine Resonanz
eine kleine Fenster-Resonanz mit positivem g-Parameter und die andere eine Spitze mit negati-
vem g-Parameter ist. Die Paare konvergieren gegen die 1s2p ! P-Schwelle. Die Resonanzen der
Rydberserien werden andefs als die Resonanzen unterhalb der 1s2p °P-Schwelle nicht gestort
und behalten bis zur Ionisationsschwelle ihre Linienform bei. In diesem Spektrum sollten also
zwei Rydbergserien (1s2p !P)ns,nd existieren, die gegen die 1s2p ' P-Schwelle konvergieren.
Wenn man die grofien Intensitaten der (1s2p !P)3s,4s-Resonanzen und die kleine Intensitat
der (1s2p * P)3d-Resonanz betrachtet, kann man einfach jeweils die erste kleine Resonanz eines
Paares dem (1s2p !P)nd-Zustand und die zweite Resonanz dem (1s2p 'P)(n + 1)s-Zustand
zuordnen.

Die (1s2p 'P)nd,ns-Resonanzen in Abb. 26b sind breiter als die (1s2p 'P)3d,3s und 4s-
Resonanzen. Nach der Rechnung in [Wu97] sind die Linienbreiten der (1s2p ' P)4d 25.6 meV
und die der (1s2p 'P)5s 22.5 meV. Die Linienbreite der (1s2p ! P)3d-Resonanz betrigt jedoch
0.78 meV, die der (1s2p ' P)3s-Resonanz 3.88 meV und die der (1s2p *P)4s-Resonanz ist so
schmal, dafl man sie nicht berechnen kann. Die Resonanzen der (1s2p ! P)nd, ns-Rydberserien in
Abb. 26b sind unnormal breit. Dies ergibt sich daraus, dafl es den offenen Kanal 1s2p 3P +:2d, cs
gibt. Der Zerfall der (1s2p 'P)nd, (n + 1)s-Resonanzen ins 1s2p *P + el-Kontinuum ruft die
kurzen Lebensdauern und damit die grofe Linienbreite hervor.

Je néher die (1s2p ! P)ns-Resonanzen im berechneten Spektrum in Abb. 26b bei der 1s2p! P-
Schwelle liegen, desto kleiner ist die Linienbreite, ihre Hohe bleibt jedoch fast konstant. Weiter
oberhalb der 1s2p' P-Schwelle ergibt sich das kontinuierliche Spektrum, das hier nicht gezeigt
ist. Ab 70.5 eV treten die resonanten Strukturen 1s3inl!’ auf. Im folgenden Abschnitt werden
sie weiter diskutiert.

Das gemessene Spektrum zwischen der 1s2s 3S- und der 1s2p !P-Schwelle ist also nicht
gewohnlich und sehr kompliziert. Doch mit Hilfe der Rechnungen von Chung et al. konnten
die komplizierten resonanten Strukturen den Resonanzen von fiinf Rydbergserien ((1s2s ' S)np,
(1s2p ®P)ns, nd sowie (1s2p ! P)ns,nd) erfolgreich zugeordnet werden.

Es gibt viele verschiedene Meflergebnisse und Rechnungen fiir die Resonanzen zwischen der
1525 °S- und 1s2p ' P-Schwelle (siehe Table 3. in [Kie96]). Zusammenfassend sind in Tab. 8 die
Zuordnungen, die Energielagen und die Linienbreiten aufgetragen, die auf den MeBergebnissen

dieser Arbeit und den Rechnungen in [Chu97a, Wu97] beruhen.
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Bezeichnung | Zuordnung Resonanzenergie(eV) Linienbreite(meV)
in Abbidung Diese Arbeitt | [Chu97a, Wu97] [Wu97]
35 (1s2p 3P)3s 64.57 64.568 117
4p (152 18)dp 64.152 89.7
3D (1s2p *P)3d 65.25 65.255 15.7
3s (1s2p 1P)3s 65.29 65.298 3.88
45 (1s2p °P)4s 65.56 65.565 77.9
5p (1525 19)5p 65.67 65.672 3.59
4D (1s2p 3P)4d 65.86 65.860 5.64
6p (1s2s 1S)6p 65.88 65.874 6.84
58 (1s2p 3P)5s 65.99 65.992*
7 (1s2s 19)7p 66.01 66.018*
8p (1525 1S)8p 66.08 66.074*
9p (1s2s 15)9p 66.13 66.124*
5D (1s2p *P)5d 66.15 66.144*
10p (1s2s 15)10p 66.16 66.163*
11p (1s2s 1S)11p 66.19 66.183*
3d (1s2p 1 P)3d 66.21 66.207 0.78
6S (1s2p 3P)6s 66.22 66.215%
12p (1s2s 1P)12p 66.215*
6D (1s2p 3P)6d 66.32 66.309*
75 (1s2p 3P)7s 66.359*
7D (1s2p *P)7d 66.41 66.404™
4s (1s2p 1P)4s 66.44 66.436
85 (1s2p 3P)8s 66.447*
8D (1s2p 3P)8d 66.466*
95 (1s2p 3P)9s 66.488*
9D (1s2p 3P)9d 66.510*
108 (1s2p °P)10s 66.541*
10D (1s2p ®P)10d 66.560
4d (1s2p ' P)4d 66.81 66.790 25.6
ds (1s2p ' P)5s 66.93 66.915 22.5
5d (1s2p ' P)5d 67.10 67.094 15.5
6s (1s2p 1 P)6s 67.16 67.148 11.9

69
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Bezeichnung | Zuordnung Resonanzenergie(eV) Linienbreite(meV)
in Abbidung Diese Arbeitt | [Chu97a, Wu97] [Wu97]

6d (1s2p *P)6d 67.25 67.238 9.20

s7 (1s2p 1P)7s 67.29 67.276"

d7 (1s2p ' P)7d 67.35 67.334*

s8 (1s2p 1P)8s 67.37 67.358*

ds (1s2p 'P)8d 67.398*

s9 (1s2p 1P)9s 67.43 67.414*

s10 (1s2p 1 P)10s 67.47 67.44*

s11 (1s2p 'P)11s 67.49
Tabelle 8: Die Zuordnungen, die Resonanzenregien und die Linienbreiten fir die

resonanten Strukturen % P°, die sich zwischen der 1525 35- und der 1s2p ! P-Schwelle

befinden. Die Bezeichnungen in der ersten Spalte entsprechen den Bezeichnungen in
den Abb. 24 und Abb. 26. {: Die Unsicherheit der Energie in dieser Arbeit betragt

+ 0.01 eV. *: Die mit * gekennzeichneten Werte stammen aus [Wu97].
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4.1.4 In der Niahe der 1s3/-Schwellen

Abb. 27 zeigt gemessene und berechnete Spektren der ? P°-Photoionisation oberhalb von 70
eV. Abb. 27a gibt das absolute Absorptionsspektrum, das von Mehlman et al. mit Hilfe der
Heat Pipe-Methode gemessen wurde [Meh82]. Abb. 27b zeigt das Meflergebnis dieser Arbeit.
Das Spektrum zeigt deutliche resonante Strukturen, die durch Fanoprofile mit negativen g-
Asymmetrieparameter angenéhert werden kénnen. Die Energiepositionen der resonanten Struk-
turen stimmen in beiden Spektren gut liberein. Das Spektrum in Abb. 27c wurde von Voky
mit Hilfe der R-Matrix-Methode berechnet [Vok95]. Wenn das berechnete Spektrum um 0.256
eV zu héheren Energien verschoben wird, stimmt es, mit Ausnahme der Linie F, ausgezeichnet
mit dem Spektrum dieser Arbeit {iberein.

Zwischen 70.5 eV und 75 eV treten die resonanten Strukturen (1s3inl’) auf. Nach der Einkonfi-
gurationsnéherung sollte es zehn Rydbergserien (1s3s *2S)np, (1s3p 1*P)ns, nd und (1s3d **D)np,
(n + 1)f geben, die gegen die 1s3l-Schwellen konvergieren. Die sechs 1s3/-Schwellen liegen in
dem engen, weniger als 1 eV breiten Energiebereich zwischen 74.17 eV und 75.04 eV. Zum
Vergleich: Die 1s2inl’ ? P-Resonanzen, die in den letzten Abschnitten besprochen wurden, be-
finden sich in etwa 10 eV Abstand zwischen 58 eV und 68 eV. Die vier 1s2/-Schwellen, gegen
die die sechs (1s2{)nl’ 2P-Rydbergserien ((1s2s '*S)np, (1s2p 1°*P)ns, nd) konvergieren, liegen
in einem Energieintervall von etwa 3 eV zwischen 64.4 eV und 67.7 eV. Aufgrund der star-
ken Wechselwirkung der Zustande mit den offenen Kanélen und mit anderen nahe liegenden
Zustédnden, werden die Energielage der 1s2inl’-Resonanzen unterschiedlich verschoben und die
Linienformen stark verdndert. Die resonanten Strukturen der 1s3inl’-Zustdnde sollten daher
noch komplizierter als die 1s2in{’-Resonanzen sein.

Es ist schwierig, resonante Strukturen in Abb. 27b einem bestimmten Zustand der 1s3inl'-
Rydbergserien zuzuordnen wie in dem Spektrum der (1s2/)nl’-Resonanzen. Tatsachlich gibt es
bis heute keine theoretischen Untersuchungen, die die resonanten Strukturen in Abb. 27b zu-
ordnen. Voky hat nur den Photoionisationsquerschnitt in Abb. 27¢ berechnet [Vok95]. Mit Hilfe
einer Analogie, die auf der Zuordnung der Doppelanregungen von Helium beruht, wurde ver-
sucht die 1s3Inl’-Strukturen des beobachteten Spektrums in Abb. 27 zu klassifizieren [Meh82].
Die Analogie beruht auf der folgenden Betrachtung:

Bei den 1s3Inl’-Resonanzen ist zu beachten, daf die Kopplung zwischen zwei angerégten Elek-
tronen stirker ist, als die zwischen den angeregten Elektronen und dem 1s-Elektron. Daher
ist es sinnvoll, bei der Konfiguration der 1s3inl’,n > 3-Resonanzen zunéachst die beiden ange-
regten Elektronen zu koppeln (1s(3/n!’)) und nicht mehr wie bisher die (1s3!)nl’-Kopplung zu
verwenden.

Wird der Atomkern vom 1s-Elektron gut abgeschirmt, dann ist die effektive Kernladung, die

auf die zwei angeregten Elektronen wirkt, fast mit der des Heliums identisch. Somit entsprechen
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Abbildung 27: Das Photoionenausbeutespektrum des ?P°-Zustandes in der Néhe der 1s3(-
Schwellen. a) Der absolut gemessene Photoabsorptionswirkungsquershnitt aus [Meh82]. b) Die
Li*t-Photoionenausbeute fir ?P° aus dieser Arbeit. c) Der durch R-Matrix von Voky bereche-

nete Photoionisationswikungsquerschnitt aus [Vok95].
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die 1s(3(nl")-Resonanzen des Lithiums den 3inl-Doppelanregungen des Heliums. Um die reso-
nanten Strukturen in dem 1s(3Inl’)? P°-Photoabsorptionsspektrum des Lithiums den Zustédnden
zuzuordnen, miissen die 3/n!’ ®P°- und 3inl’ * P°- Zustinde des Heliums beriicksichtigt werden,
da beide Zustande mit dem im Kern liegenden dritten 1s-Elektron des Lithiums koppeln und
die ? P°-Zusténde bilden.

Obwohl die absoluten Energiepositionen der 3inl’ *P°- und 3inl’ ! P>-Zustinde des Heliums
anders liegen, als die der 1s(3{nl’ *P°)- und 1s(3inl’ ' P°)-Zustédnde des Lithiums, sollte der
Energieabstand zwischen 3inl’ *P°- und 3{nl" ' P°-Zustand des Heliums fast der gleiche sein,
wie der zwischen den entsprechenden Zustdnde des Lithiums. Der Energieabstand der zwel nied-
rigsten 1s3{nl’-Resonanzen bei 71.19 eV und 71.54 €V, die in Abb. 27b als A und B bezeichnet
werden, betrigt 0.35 eV. Die entsprechenden Resonanzen (3,3a) °P (69.45 eV) und (3,3a) 'P
(69.89 eV) fiir das Helium liegen 0.44 eV voneinander entfernt [Lip77]. Die Abweichung der
Energieabsténde ist mit 0.09 eV gering. Fiir héhere Anregungen wird der Einflul der Kopplung
zwischen den angeregten Elektronen und dem 1ls-Elektron sogar noch geringer.

Die He?*-Zweifachionisationsschwelle fiir Helium liegt bei 79.006 eV, die Li**- fiir Lithium bei
81.033 eV [Moo71]. Es wird angenommen, daf} die Zweifachionisationsschwelle des Lithiums und
die nahe liegenden Resonanzen fiir das Lithium im Vergleich zu denen des Heliums energetisch
konstant verschoben sein sollten. Um die Energielage der Resonanzen von Lithium zu erhalten,
muB man also die Differenz dieser Schwellen (2.027 eV) zu der Energie der entsprechenden Reso-
nanz des Heliums addieren. Die auf der x-Achse der Abb. 27b eingezeichneten Striche zeigen die
erwarteten Energiepositionen der Li-Resonanzen, die mit Hilfe der von Lipsky [Lip77] berechne-
ten He-Doppelanregungen abgeschitzt wurden. Die mit den Gro8buchstaben markierten Linien
des Spektrums entsprechen demnach den Markierungen mit den kleinen Buchstaben. Die be-
obachten Resonanzen im Lithiumatom werden den Zustdnden 1s[(N,na) **P] *P zugeordnet,
wobei [(N,na) P} auf der Klassifizierung der angeregten Zustdnde des Heliums beruht. N ist
die Hauptquantenzahl des inneren Elektrons, n die des &ufleren Elektrons und « der Serienindex
[Lip77 und Meh82]. Die Resonanzen, die zur Serie mit einem bestimmten a gehéren, haben fast
den gleichen Quantendefekt. Die erwarteten Energielagen (kleine Buchstaben) stimmen nicht
mit den Energielagen der Linien in Spektrum Abb. 27b iiberein. Einige der beobachten Linien
z.B. A, B und D liegen unterhalb der erwarteten Energie, andere (z.B. C, H) oberhalb. Dennoch
sehen wir eine Regelméfigkeit zwischen gemessenem und erwartetem Spektrum: Der Abstand
zwischen a (3,3a) *P und b (3,3a) ' P ist mit dem Abstand zwischen A und B fast identisch.
Entsprechendes gilt fiir die Abstinde zwischen ¢ (3,3b) >P und e (3,3b) ! P, f (3,4a) *P und h
(3,4a) ' P, sowie d (3,4¢c) ' P und g (3,4c) ®P. Tendenziell bleibt der Abstand von Paaren mit
gleichen Quantenzahlen N, n und o aber unterschiedlichem Spin beim Ubergang von Helium

zu Lithium erhalten.
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Die kleine Resonanz I im berechneten Spektrum in Abb. 27c kann durch die zuvor benutzte
Analogie nicht erkldrt werden. Im gemessenen Spektrum kann die berechnete Resonanz I auf-
grund der statistischen Mefifehler nicht beobachtet werden.

Die beiden Resonanzen II und III sind im gemessenen Spektrum von [Meh82] in Abb. 27a nicht
sichtbar, jedoch in unserem gemessenen Spektrum in Abb. 27b schwach erkennbar. Eine der
beiden Resonanzen II und III kann dem (3,3b) !P-Zustand zugeordnet werden. Die andere
der zwei Resonanzen wird aufgrund der zuvor benutze Analogie nicht erwartet. Im folgenden

werden die resonanten Strukturen einzeln diskutiert.

Die zwei niedrigsten Resonanzen A und B in Abb. 27b, die den 1s[(3,3a) *P] ?P- und
1s[(3,3a) ' P] * P-Zustinden zugeordnet werden, wurden von Eder et al. erstmals im Photoab-
sorptionsspektrum beobachtet und als 15(3s3p 3P) und 1s(3s3p ' P) klassifiziert [Ede70]. Da
beide Resonanzen grofie Linienbreiten haben, und die 15(3s3p ® P)-Resonanz eine grofie Oszilla-
torstérke hat, sind sie bei den verschiedenen Experimenten deutlich erkennbar und gut aufgeldst.
Zusatzlich zu dem schon erwiahnten Photoabsorptionsexperiment von Mehlman [Meh78 und
Meh82] wurde der totale und der partielle relative Wirkungsquerschnitt in der Nahe der beiden
Resonanzen durch Photoelektronenspektroskopie ermittelt [Fer87]. Bei diesen Experimenten
sind die Mefidaten durch die Fanoprofile angepafit und die daraus resultierenden Ergebnisse
besonders in [Fer87] ausfithrlich diskutiert. Da die beiden Resonanzen eng beieinander liegen,
sind sie in dieser Arbeit durch die Uberlagerung zweier Fanoprofile gemeinsam naherungsweise
angepafit. Die durchgezogenen Linien in Abb. 28 stellen die beste Anpassung zweier Fanopro-
filen an das Mefergebnis dar. Die daraus resultierenden Fano-Parameter werden in Tab. 9 im
Vergleich zu den Ergebnissen anderer Messungen dargestellt. Die Ergebnisse in der Spalte von
[Vok95] in Tab. 9 wurden durch Anpassung von Fanoprofils an das Spektrum aus Abb. 27c
ermittelt.

Die Resonanzenergie 71.19 eV fiir 15(3s3p ®P) in dieser Arbeit stimmt mit der von [Fer87] sehr
gut liberein. Die 71.14 eV von Mehlman weichen jedoch von beiden experimentellen Ergebnissen
ab. Es gibt ein Inkonsequenz in [Meh82]. Bei [Meh82] hat die 1s(3s3p ®P)-Resonanz ihre ma-
ximale Intensitit bei 71.16 eV und die Resonanzenergie bei 71.14 eV. Aufgrund der folgenden
Erlauterungen konnten wir aber annehmen, dafl die Zahlen vertauscht wurden. Die mathemati-
sche Beziehung zwischen der Energie maximaler Intensitat E,,,, und Resonanzenergie Eg 1t

sich beschreiben durch:

I e
Emaz = '2_q + Er (Dg)

wobei q und [I' Asymmetrieparameter und Linienbreite des Fanoprofils sind. Nach Gleichung

(59) muf sich die Resonanzenergie Eg fiir die 1s5(3s3p °P)-Resonanz wegen des negativen g-
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f e B
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Abbildung 28: LiT-Photoionenspektrum (unten) im Bereich der 15(3s3p ®P)- und 1s(3s3p *P)-
Resonanz. Die durchgezogene Linie stellt die Anpassung eines Fanoprofils an die Mefdaten fiir

die 15(3s3p ®P)-Resonanz A dar. Die gestrichelte Linie stellt die Anpassung eines Fanoprofils
an die Medaten fiir die 1s(3s3p ! P)-Resonanz B dar.
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15(3s3p 3P) 2P (1s[(3,3a) °P] >P) (A in Abb. 27b)
Experiment Rechnung

Dieser Arbeit | [Meh82] | [Fer87] | [Vok95] | [Lis90]

Er(eV) | 71.1940.01 | 71.14 | 71.19 | 70.950 | 70.96

P(meV) | 81£(1) 6 100 100 76.9 79
q -3.14 0.1 2.6 32 | -355 | -3.6
p? 0.24 0.38 |0.20(8) | 0.259 | 0.243

13(3s3p ' P) *P (1s[(3,3a) 1P} ?P) (B in Abb. 27b)
Egr(eV) | 71.54% 0.01 71.47 71.9 71.290 | 71.30

P(meV) | 173+ 6(}) 170 171.5 | 205
q 3.7+ 0.1 5 -4.75
p? 0.02 0.07 0.013

Tabelle 9: Die Fanoparametern fiir die 1s(3s3p ®P)- und 1s(3s3p !P)-Resonanzen. {: Das

Auflésungsvermogen des Monochromators geht nicht in den angegebenen Fehler ein.

Parameters an ihren rechten Flanke befinden, folglich mufl der Wert fiur Eg grofler als Epor
sein, in [Meh82] erscheinen die beiden Werte jedoch umgekehrt. Die beiden berechneten Reso-
nanzenergien in [Vok95, Lis90] sind niedriger als die gemessenen.

Die in dieser Arbeit gemessene 15(3s3p 2P)-Linienbreite von 81 meV ist im Vergleich zu den
anderen Mefergebnissen am kleinsten und ist in Ubereinstimmung mit der berechneten Lini-
enbreite 79 meV von [Lis90].

p?-q%, das die relative Hohe der Resonanzen gegen den Untergrund aus dem Kontinuumszustand
im Absorptionsspektrum beschreibt, ist 2 fiir die 1s(3s3p ® P)-Resonanz in unsere Messung sowie
3.26 und 3.14 in beide Rechnungen [Vok95, Lis90]. Obwohl p? - ¢* 2.6 in [Meh82] ist und somit
die relative Intensitdt der Resonanz mindentens zweimal grofler als das Untergrundspektrum
sein miifite, ist die Intensitit der Resonanz fast gleich hoch wie der Untergrund (siehe Abb.
27a). Wie in [Fer87] erwihnt, wiirde es Probleme in der Analyse der Daten in [Meh82] geben.
Die 1s(3s3p ' P)-Resonanz B in Abb. 27b hat kleine Intensitat und eine grofie Linienbreite von
173 meV. Die relative Héhe p? - ¢* betragt nur 0.22, was zu einer sehr schwachen Verinderung

gegeniiber dem kontinuerlichen Untergrundgrund fithrt (gestrichelte Linie in Abb. 28).

Abb. 29a zeigt die Vergrofiung der Region von 72.5 eV bis 75 €V in Abb. 27b. Abb. 29b zeigt
einen gleich grofilen Energiebereich aus dem berechneten Spektrum von Abb. 27c. Dieser ist zur

besseren Vergleichbarkeit um 0.23 eV verschoben. Die Abb. 29 zeigt gute Ubereinstimmung
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Abbildung 29: Die Vergroflerung des Energiebereiches 72.5 eV bis 75.5 eV von Abb. 27b und
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zwiechen Theory und Experiment unterhalb der 1s3s 3S-Schwelle.

In Abb. 29b sind zusétzlich die verschieden 1s3/-Ionisationsschwellen dargestellt.

Die fiinf 1s3/-Ionisationsschwellen, gegen die die Rydbergserie fiir die ? P-Resonanzen konver-
gieren, liegen in einem schmalen Bereich von 1 eV oberhalb der 1s3s S-Schwelle. Damit lie-
gen die zahlreichen Resonanzen dicht beieinander. Wegen der starken Wechselwirkungen der
Resonanzen miteinander und mit den 1s3/ + ep-Kontinuumsanregungen, sind die schmalen
Resonanzen oberhalb 1s3s ®S-Schwelle im berechneten Spektrum nicht mit den resonanten
183Inl’-Strukturen unterhalb der 1s3s S-Schwelle vergleichbar. Im gemessenen Spektrum sind
die resonanten Strukturen oberhalb der 1s3s *S-Schwelle im Untergrundsignal verborgen, da
die resonanten Strukturen kleiner sind, als die statistischen Schwankungen der Messung.

Die gut getrennten Resonanzen im gemessenen Spektrum in Abb. 29a und im berechneten

Spektren in Abb. 29b wurden durch Fanoprofile angepafit. Die daraus erhaltenen Fanoparame-
ter sind in Tab. 10 dargestellt. Fiir die {ibrigen nicht gut getrennten Resonanzen werden die
Energiepositionen bei maximaler Intensitdt als Resonanzenergie angenommen.
Das Mefergebnisse dieser Arbeit in Tab. 10 stimmen mit den von [Vok95] besser als mit den
von [Meh82] auler Energieposition iiberein. Die gemessenen Resonanzenenergien unterhalb von
70 eV aus dieser Arbeit und aus [Meh82] stimmen tiberein, wie vorliegenden Abschnitte gezeigt.
Tab. 10 zeigt aber die Abweichung oberhalb von 70 eV. Das kommt vielleicht aus der Kalibra-
tion des Monochromators. In [Meh82] wurde das gemessene Spektrum nur durch unterhalb von
70 eV liegenden Doppelanregungslinien des Heliums und in dieser Arbeit dazu zusétzlich mit
Hilfe der Al-Folie-Kante bei 72.0 eV kalibriert. Daraus wiirde ich schlieflen, daf§ unsere Daten
zur Energieposition genauer sind (Eine Unsicherheit 0.02 eV bleibt).

Weiter bis zur Li**(1s)-Zweifachionisationsschwelle 1s bei 81 eV soll es zahllose Schwelle
(1snl,n > 4) geben und dazwischen sollten die Rydbergserie existieren, die gegen die Schwelle
konvergieren. Je nahrer man zur Li’T-Zweifachionisationsschwelle kommt, desto kleiner wird die
Starke der Resonanz. Interferenzeffekte werden aufgrund der dichter liegenden Resonanzen um-
so starker. Die daraus resultierenden resonanten Strukturen sollten schwacher und komplizierter
als die 1s3/nl’-resonanten Strukturen sein. Es gelang nicht die 1sni{n'l’-resonanten Strukturen
(n,n" > 4) zu messen. Ein hoherer Photonenflul und ein besseres Auflésungsvermégen sind
erforderlich, damit man die 1snin'l’-resonanten Strukturen (n,n’ > 4), die sich zwischen 75 eV

und 81 eV befinden, zukunftig messen kann.
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Bezeich. | Zuordnung Egr(eV) ['(meV) q P
in Abb. 27 | von Lipsky
A (3,3a) °P | 71.192,71.14M° " 817,100 | —3.1°, -2.6™ [1.257, 0.38™
,70.950V ,76.9Y = .7 A1.258Y
B (3,00) " | TLS47, TLAT (1007, 1087 | —d.07 ~or |0ga, nars
, 71.290Y oy ¢l , g 0127
I i 72.49P | 72.346V — s —
& — 72,767, 72.71% | 17P. i | 310 .0FM o3l goge
, 72.504Y ,16.1V ~ 08" , 0.294V
D (3, 4} P 73188 78.12M P oo P Mg 8B LM 250 0 A
,72.921V ,18.59Y ,=2.98% it e o
II — 73.29P 72.999V — 2 —
E <5 73369 manr b - —
F SN 73430 13 162Y = == =
G — T3 51 R — =t =
H L3 T 787 3 g0 7O 107 190 [P0 6W, =0T | oTR, 1™
, 73.467Y b g ,—4.8" J0.I61"
I — T3.887 713,82 8oM —0.26™ 0.43M
S Ta.635"
J — 13.977, 13.113" — = e
v — 74.04P, 73.781V — — —
\Y o 74.08P, 73.809" = g b
A% — 74.187, 73.924V — = =
VII == 74.24P, 73.965Y — — -
VIII — 74.487, 74.203V — =

Tabelle 10: Die Resonanzenrgie Egr, die Linienbreite I', der Asysmmetieparameter ¢ und die

T:Tberrappungsparameter p % fiir die resonanten Strukturen, die sich zwischen 70 eV und 75

eV befinden. P: Aus dieser Arbeit, ™: aus [Meh82] sowie V: aus der Rechnung von Voky.

Unsicherheit in dieser Arbeit: 0.01 eV in Resonanzenergien Eg und 6 meV in die Linienbreiten

L.
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4.2 Dreifachanregungen

Die Diskussion der Dreifachanregungen gliedert sich in zwei Teile.

Zunéacht werde ich die Ergebnisse anfiithren, die sich aus den verschiedenen Untersuchungen der
Dreifachanregungen bei Dreielektronensystemen ergeben haben.

Danach werde ich die MeBergebnisse der 2P°-Dreifachanregungen des Lithiumatoms vorstellen,
die in dieser Arbeit durch die Photonionenausbeute-Methode bestimmt worden sind. In diesem
Abschnitt werden die Mefergebnisse ausfithrlich diskutiert, und mit anderen theoretischen und

experimentellen Ergebnisse verglichen.

4.2.1 Die Dreifachanregungen des Dreielektronensystems

Dreifachanregungen eines Dreielektronenatoms oder -ions ergeben sich durch korrelierte Uber-
gange von zwel oder drei Elektronen. Es gibt bei Dreifachangeregungen hohler Atome Er-
scheinungen, die bei Doppelanregungen prinzipiell nicht vorkommen. Im Gegensatz zu den
Doppelanregungszustanden liegen die Dreifachanregungszustiande oberhalb der Zweifachioni-
sationsschwelle. Deshalb konnen Dreifachanregungszustidnde durch Autoionisation sowohl in
einfach als auch in zweifach ionisierte Endzustdnde zerfallen. Dartiber hinaus sind alle drei
Elektronen der Dreifachanregungen am Zerfall beteiligt. Die Beschreibung dieses stark korre-
lierten dynamischen Prozesses ist eine grofie Herausforderung fiir die Theorie. Deshalb werden
Dreifachanregungen seit langer Zeit intensiv theoretisch und experimentell untersucht.

Im folgenden werde ich kurz die Ergebnisse‘dieser Bemiihungen beschreiben.

Im Transmissionsspektrum niederenergetischer Elektronen durch Heliumgas beobachteten
Kuyatt et al. zwei interessante Resonanzen bei 57.1 eV und 58.2 eV, d.h. oberhalb der ersten
Ionisationsschwelle [Kuy65]. Diese Resonanzen konnten nicht als * P-Doppelanregungszustande
des Heliumatoms gedeutet werden, da die Energien mit den aus Photoabsorptionsmessungen be-
kannten Energien der Doppelanregung nicht iibereinstimmten [Mad63]. Die niederenergetische
Resonanz liegt unterhalb der niedrigsten 2s?-Doppelanregungszustandes des Heliums (57.82
eV), die andere Resonanz zwischen dieser und der zweit niedrigsten 2s2p ® P-Doppelanregungs-
zustand des Heliums (58.34 eV). Die beobachteten Resonanzen wurden von Fano und Cooper
[Fan65b] als 2s?2p- und 2s2p? % D-Dreifachanregungszustinde des negativen Heliumions inter-
pretiert. Diese Resonanzen sind die ersten im Experiment beobachteten Dreifachanregungen
eines Dreielektronensystems. Sie wurden in verschiedenen Experimenten bestéatigt und theore-
tisch untersucht (siehe Ubersichtsartikel [Sch73)).

Bemerkenswerterweise sieht das gemessene He™-Ionenausbeute-Spektrum in Abb. 30 dhnlich

dem e-Transmissionspektrum [QuéT71]. Daraus folgt, daB zumindest die 2522p-Resonanz hauptséch-
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Abbildung 30: He*-lonenausbeute in der Transmissionsspektrum niederenergetischer Elektro-
nen [Qué71]. Die Struktur A: 2s*2p 2P, B: 2s* 'S, C: 252p% 2D und D: 2s2p 3P.
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lich iiber einen direkten Doppel-Augerproze zu Het (1s) zerfallt, denn nach oben Gesag-
tem kann sie nicht in Kanéle zerfallen, bei denen das He doppelt angeregt verbleibt, wahrend

einfach angeregtes Helium (1snl) energetisch nicht zu Het (1s) zerfallen kann.

Die Elektronen-Abstreifreaktion (detachment) des negativen Wasserstoffions H™ wurde un-

tersucht [Wal70,Pea73]. Der Proze§ wird durch folgende Reaktionsgleichung beschrieben:
e +H e +e +H

Es wurden Resonanzstrukturen im Wirkungsquerschnitt bei Elektronenenergien von 14.5 eV
und 17.2 eV beobachtet [Pea73] und als kurzlebige 2s%2p-und 2p® 2 P-Resonanzen von H?~ in-
terpretiert.
Die Existenz solcher Resonanzen bei H?~ sind jedoch von Robicheaux et al. auf der Grundlage
detaillierter R-Matrix-Rechnungen angezweifelt worden [Rob94]. Es war ihnen nicht gelungen,
gebundene Zustande dieses Dreielektronensystems zu finden.
Bei dhnlichen Experimenten an negativen Deuterium-Ionen (D) konnte die Existenz analoger
Resonanzen nicht bestatigt werden [And95].
Kiirzlich haben Yang et al. die Potentialkurven der ? P-Zusténde fiir H>~ und der Einfithrung
von hypersphérischen Koordinaten berechnet [Yan96]. Alle Potentialkurven sind repulsiv, es
gibt keinen Potentialtopf, der resonante Zustande binden konnte.
Nach den neuesten experimentellen und theoretischen Ergebnissen ist die Existenz gebundener

Zusténde fiir Dreielektronsysteme mit nur einer Kernladung somit sehr zweifelhaft.

M. Rgdbro et al. [Rgd79] haben zahlreiche mehrfach angeregte Zustdnde des Li-Atoms und
Li*-lons mithilfe der Beam-Foil-Methode beobachtet, bei der Li* (1s*)-Ionen mit einer Energie
von 300 keV eine Kohlenstoff-Folie durchliefen.

In einem Ionen-Stoflexperiment kollidierten 200 keV Li*-Ionen mit einem gasformigen Ammoniak-
Target (NH4) [Rod79]. Anregungen durch Ionenstéfie werden nicht von Dipol-Auswahlregeln
beschrankt, so dafl optisch nicht erreichbare Zustande bevolkert werden.

Die aus dem Augerzerfall der verschiedenen mehrfach angeregten Zustande resultierenden Elek-
tronen wurden mit hoher Auflosung (%zl()‘e’) nachgewiesen. Der geringe Beobachtungswinkel
beziiglich des einlaufenden Ionenstrahls verringerte die Dopplerverbreiterung durch das Ge-
schwindigkeitsprofil der Ionen.

Die meisten beobachteten Augerlinien konnten auf den Zerfall der Doppelanregungen Li*™* (2{n{")
und Li** (1snin'l'n,n’ > 2) mit Hilfe bekannter Energieniveauschemata zuriickgefiihrt werden,
nicht jedoch eine Reihe hochenergetischer Auger-Linien zwischen 75 eV und 82 eV. Rgdbro et
al. haben vermutet, daf diese Linien durch Zerfille von 2s22p, 2s2p% 4P, 2D, 2P, 25 und 2p° S,

2D, ? P-Dreifachanregungen in die 1snl +ep (n > 2)-Kontinuumskanile hervorgerufen werden.
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Chung konnte die Dreifachanregungszustdnde, die Ausgangszustinde der von Redbro et
al. beobachteten resonanten Augerlinien waren, theoretisch bestimmen, indem er die Reso-
nanzenergie der elf niedrigsten Dreifachanregungszustinde mit 2P°, 4P¢, 2D¢, 2S¢, 2P und
2De-Symmetrie mit Hilfe der Sattelpunktsmethode berechnete [Chu82b].

Die von Chung berechneten Energielagen sind in guter Ubereinstimmung mit dem Experiment.
In einer verbesserten Rechnung unter Beriicksichtigung der Verzweigungsverhéltnisse beim Zer-
fall der Resonanzen in die verschiedenen Auger-Kanéle bestimmten Chung et al. erneut die
Energielagen und partiellen Linienbreiten der Dreifachanregungen [Chu95] und konnten so die

Ubereinstimmung mit dem Experiment noch verbessern.

Neben der Augeremission wurde weiterhin die optische Emission des dreifach angeregten
2p® *S-Zustandes von Li und Be't bestimmt [Age84,Man89] und theoretisch untersucht [Chu79].
Wegen der Erhaltung der Paritat und des Gesamtspins S in LS-Kopplung ist der Quartett-

Zustand gegen Autoionisation metastabil. Er zerfallt hauptsédchlich durch einen Fluoreszenziiber

gang zu 1s2p® *P. Der 1s2p? *P-Endzustand ist gegen Autoionisation und auch gegen strah-
lenden Zerfall 2p — 1s wegen der Spinerhaltung metastabil und hat somit eine sehr lange
Lebensdauer.

Die gemessene Wellelinge A = 145.016 = 0.006 A und Lebensdauer des 2p® *S-Zustandes 7 =
13.5 & 1.5 ps dieser Fluoreszenzlinie sind in sehr guter Ubereinstimmung mit dem berechneten
Ergebnis von 145.019 A und 12.9 ps [Mang9).

Nach der Rechnung von Chung ist die Resonanzenergie des 1s2p? 4 P-Endzustands 60.7737 eV
[Chu84]. Daraus ergibt sich eine Resonanzenergie des metastabilen dreifach angeregten 2p° *S-

Zustands von 146.234+0.004 eV sowie eine sehr kleine Linienbreite von 49+5.3 peV .

Der ElektronenstoB-Ionisationsquerschnitt des zu He isoelektronischen Li*(1s?)-Ions wur-
de von Miiller et al. mit sehr guter Statistik gemessen [Miil89]. Die Autoren haben sowohl den
direkten kontinuierlichen Ionisationsquerschnitt (3 Mb) als auch den schwach resonant verstéark-
ten lonisationsquerschnitt (3 kb) im Bereich 130 eV — 160 eV Anregungsenergie beobachtet.

Die drei moglichen Ionisationsprozesse konnen wie folgt beschrieben werden:

n

e” + Lit(1s218) — Li**{1s 28) +&~ +e” (60)
op LoD I Y (61)
- e (62)

Abb. 31 zeigt das Elektronenstof-Spektrum, wobei der Untergrund aus der direkten Ioni-

sation abgezogen wurde, um die kleinen Resonanzstrukturen hervorzuheben.
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Abbildung 31: Ionisationsquerschnitt von Li* nach Elektronstofanregung [Mil89]. Der Unter-

grund aus der direkten Ionisation (o?,) wurde vom gesammten Ionisation (o) abgezogen.

Die Resonanzstrukturen oberhalb 146 eV Anregungsenergie werden von der Reaktion (61) her-
vorgerufen, wobei zwei Elektronen aus der K-Schale in die L-Schale angeregtet werden und
durch nachfolgende Autoionisation zerfallen.

Die zwei Resonanzen unterhalb von 146 eV lassen sich durch den Resonanzproze$ (62) erklaren,
wobei zusétzlich zur obigen Doppelanregung ein einlaufendes Elektron eingefangen wird. Ana-
log zum Helium (siehe S. 80) zerfallen diese dreifach angeregten Zustande in einem Doppel-
Augerprozess, was wiederum zum selben Endzustand wie die direkte Ionisation fiihrt. Diese
kurzlebigen Resonanzen werden den dreifach angeregten 2s?2p- und 2s2p® 2D-Zusténden des
Lithiumatoms zugeordnet.

Da die Energieniveaus beider Zustande unterhalb der Lit-Doppelanregungen liegen, handelt es
sich beim Zerfall um einen Ein-Stufen-Prozef}, bei dem ein L-Elektron in die K-Schale iibergeht
und die anderen beiden L-Elektronen gleichzeitig auslaufen, wiederum analog zum Helium.
Die Resonanzen der Dreifachanregungen in Abb. 31 zeigen asymmetrische Fanoprofile d&hnlich
wie beim Elektroneneinfang des He!~ (siehe Abb. 30). Das deutet an, dafl es eine starke In-
terferenz zwischen der direkten Ionisation und der resonanten Anregung mit nachfolgendem
Doppel-Augerzerfall gibt. Das obige Spektrum wird spater mit dem Li**-Photoionenspektrum

verglichen.

Die meisten der oben erwéhnten Experimente zur Untersuchung der Dreifachanregungen ei-
nes Dreielektronensystems sind StoBexperimente mit bzw. an Elektronen, Ionen und Molekiilen.

Bei derartigen Stofireaktionen sind Multipol-Anregungen moglich, was zu komplizierten Spek-
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tren fithren kann, welche die Konfigurationen aller méglichen Symmetrien wiedergeben.

Daher sind Photoabsorptionsmessungen sehr attraktiv, obgleich die Dipoliibergangswahrschein-
lichkeit niedrig ist, wenn zwei oder drei Elektronen gleichzeitig angeregt werden sollen. Pho-
toabsorpionsspektren geben nur die Zustdnde wieder, die vom Anfangszustand aus durch Di-
poliibergénge erreichbar sind. Mit hoher Auflésung und genauer Kalibration der Photonen-
energie kann deshalb die Vielzahl {iberlappender Resonanzen sehr viel genauer bestimmt und
zuverlassiger zugeordnet werden als bei Stofexperimenten.

Die Fortschritte hinsichtlich der Lichtquellen, Detektoren und anderer experimentellen Techni-
ken haben geholfen, das Zahlratenproblem zu iberwinden.

Kiirzlich wurden die ersten Photoionisationsexperimente der Dreifachanregungen des Lithiuma-
toms unter Benutzung der Dual-Laser-Plasma Technik durchgefiihrt [Kie94]. Ein Nd-Yag Laser
bestrahlte \Volfra,m-Metall und erzeugte ein Plasma, das als Vakuum-Ultraviolett-Lichtquelle
genutzt wurde. Ein weiterer, zeitlich synchronisierter blitzlichtgepumpter Farbstofflaser be-
strahlte Li-Metall, um eine Dampfsaule hoher Dichte zu erzeugen. Neben der neutralen Spezies
sind im Dampf auch Li-Ionen enthalten. Durch die Verdnderung des Zeitabstands der beiden
synchronisierten Laserpulse wurden die Photoabsorptionsspektren der Doppelanregungen so-
wohl des Li(1s%2s) — Li**(1snin'l') Atoms als auch Lit(1s?) — Li***(nin'l',n,n’ > 2) der lons
gemessen. Weiterhin wurde bei diesen Experiment erstmals das Photoabsorptionsspektrum in
der Nihe des dreifach angeregten 2s?2p-Zustands gemessen.

In dieser Arbeit werden die zahlreichen ?P°-Dreifachanregungen des Lithiums mit Hilfe
der Photoionenausbeute unter Benutzung einer Synchrotronstrahlungsquelle untersucht. Un-
sere Messungen [Kie95] fanden fast gleichzeitig mit denen von Azuma et al. [Azu95] statt. In
der Folge wurden auch partielle Wirkungsquerschnitte der dreifach angeregten Zustdnde mit
Photoelektronenspektroskopie an der ALS (Advance Light Source) gemessen [Cub96, Die96,
97a, 97b, 97c].

Im néchsten Abschnitt wird das hier gemessene Photoabsorptionsspektrum der 2 P°-Dreifach-
anregungen ausfithrlich diskutiert und mit den Ergebnissen der Elektronenspektroskopie ver-

glichen.
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4.2.2 Die *P°-Dreifachanregungen des Lithium-Atoms

Abb. 32 zeigt die in dieser Arbeit gemessene Li*- Photoionenausbeute im Bereich der 15?25 2S5 —
nln'l'n"l"(n,n’,n” > 2) ?P- Dreifachanregungen, die durch einen Dipoliibergang unter Ab-
sorption eines Photons aus dem Grundzustand des Lithiumatoms erreicht werden konnen. Im
Spektrum sind die deutlich erkennbaren resonanten Strukturen mit groflen Buchstaben A-P
bezeichnet. Die Bereiche zwischen den bezeichneten Resonanzen wurden ebenfalls gemessen.
Es konnten jedoch keine resonanten Strukturen beobachtet werden. Da die Statistik in diesen
Bereich aufgrund der kiirzeren Mefldauer schlecht ist, wurde das stark varierende Untergrundsi-
gnal durch eine Linie ersetzt. Nach dem Energieniveauschema von Lithium in Abb. 1 liegen die
doppelt angeregten Zustande von LiT in dem Dreifachaniegungsbereich. Uber dem Spektrum
sind einige gemessene 2/2/’-Ionisationsschwellen (siehe. Tab. 12) als vertikale Striche markiert
und bezeichnet [Rgd79, Kie94 und Die97b].

Im gemessenen Spektrum in Abb. 32 gibt es zwei deutliche Resonanzen A und G. In der Nahe
von der deutlichen Resonanz G bei 152.5 eV tritt eine Gruppe von kleinen Resonanzen auf. Im
Energiebereich ab 160 eV befinden sich die kleinen Resonanzen um Resonanz M. Im Gegensatz
zu den Spektren der Doppelanregungen des Heliums und Lithiums (siehe Abb. 11 und Abb.
18) sind im gemessenen Spektrum der Dreifachanregungen in Abb. 32 keine deutlichen Ryd-
bergserien, die gegen die 2{2/’-Schwellen konvergieren, zu erkennen.

Schon die Interpretation der iberlappenden Serien der héheren doppelt angeregten He- und Li-
Zustande (siehe [Dom95] und Abb. 29) bereitet Schwierigkeiten und fiir die dreifach angeregten
Zustande von Li kommt ein weiteres Elektron hinzu. Die Vielzahl der daraus resultierenden
Zusténde und die Wechselwirkungen mit den lonisationskontinua macht die Zuordnung der
Strukturen im Spektrum sehr schwierig.

Die dreifach angeregten Lithiumatome kénnen, wie man Abb. 1 entnehmen kann, in Li*-
und Li**-Ionen zerfallen. Im Rahmen dieser Arbeit wurden die Spektren der Lit- und Li%**-
Photoionenausbeute fiir die Dreifachanregungen gemessen. 1994 wurde nur die LiT-Photoionen-
ausbeute im normalen Auflésungsmodus (C-Wert=2.25) und mit besserer Statistik {iber einen
grofilen Energiebereich (130 eV — 170 eV) gemessen (siehe S. 36 im Experiment-Kapitel). Auf
der Grundlage dieser Daten wurden 1995 in ausgewahlten Spektralbereichen sowohl die LiT- als
auch die Li**-Photoionenausbeute im hohen Auflésungsmodus (C-Wert=4.5) erneut gemessen.
Die Spektren wurden durch eine Kalibration anhand der Gleichung (55) fiir C-Werte=2.25 und
der Gleichung (57) fiir C-Werte=4.5 bestimmt. Die in dieser Arbeit angegebenen Resonanzener-
gien sind niedriger als die in unsere Verdffentlichung in [Kie94], wo die gemessenen Spektren
sowohl mit Hife der Linien von Edelsgasen wie in dieser Arbeit als auch mit Hilfe der Linie der
2s*2p-Resonanz des Lithiumatoms geeicht sind, die bei 142.32 eV in [Kie94] gemessen wurde.

Im folgenden wird das Spektrum in drei Bereiche aufgeteilt und diskutiert. Der erste Teil enthélt
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die Resonanz A, der zweite die Resonanzen B-K und der dritte die Resonanzen L-P.
Die Resonanz A.

Die Resonanz A, die im Spektrum in Abb. 32 die niedrigste Energie besitzt, wird in einfa-

cher Ndherung dem 2s%2p 2 P-Zustand zugeordnet. Li 15?2s 25 — Li 2s?2p ?P ist formal nur
Doppelanregung. Die Wellenfunktion fiir den 2s-Zustand im angeregten Zustand 2s?2p ?P ist
jedoch stark gegeniiber die fiir den 2s-Zustand im Grundzustand 1s?2s 25 verandert. Deshalb
kann man die Resonanz A auch als einen dreifach angeregten Zustand betrachten.
Sie ist typisch fir die Dreifachanregungen wie die 2s2p-Resonanz des Heliums fir die Dop-
pelanregungen. Die 2s2p-Resonanz des Lithiums ist sowohl experimentell als auch theore-
tisch intensiv untersucht worden [Chu82a und Kie94]. Die genaueren Rechnungen zeigen, dafl
die 25%2p 2 P-Konfiguration andere Konfigurationen beigemischt sind. Nach der Rechnung von
[Chu82a] besteht der Zustand aus 83% 2s22p und 14% 2p® sowie nach [Pia93] aus 82% 2s*2p
und 14% 2p* *P Konfigurationen. Die verschieden Rechnungen zeigen, dafi die Resonanz A
vornehmlich den 2s%2p ? P-Zustand enthilt.

Die Abb. 33 zeigt die gemessene Li*- Photoionenausbeute in der Resonanz A. Das Spektrum

zeigt ein deutlich asymmetrisches Fano-Profil. Die gemessenen Datenpunkte wurden durch die
Fano-Formel in (16) angepaft, welche die Wechselwirkung einer diskreten Anregung mit meh-
reren Kontinuumsanregungen beschreibt.
Die 2s?2p-Resonanz des Lithiums ist in die zahllosen entarteten Ionisationskontinua (1snl+¢cl’)
aus der direkten ls-Innerschalenionisation eingebettet (siehe. Abb. 1) und kann durch Kopp-
lung an diese Kanédle autoionisieren. Trotzdem ist die Anwendung der Fano-Parametrisierung
hier gerechtfertigt, da die Resonanz A von der nichsten Resonanz B etwa 8 eV entfernt und
damit gut isoliert ist, so dal die Wechselwirkung mit anderen Resonanzen klein sein sollte.
Tatsachlich lassen sich die Datenpunkte sehr gut durch ein Fano-Profil wiedergeben, wie im
Abb. 33 gezeigt.

In Tab. 11 sind die Fano-Parameter, die sich durch Anpassung eines Fano-Profils an die
gemessene 2s°2p-Resonanz ergeben haben, zusammen mit anderen experimentellen und theo-
retischen Ergebnissen eingetragen. Diese Ergebnisse sollen im folgenden ausfiihrlich diskutiert
werden.

Alle gemessenen Resonanzenergien Ep stimmnen innerhalb eines Fehlers von 0.1 eV iberein,
mit Ausnahme der elektronenstoffangeregten Messung [Miil89], wo sich wegen der nicht genau
bestimmten Elektronenergie ein grofierer Fehler ergibt. Unsere gemessene Resonanzenergie von
Er = 142.24£0.05 eV aus der Li*-Photoionenausbeute stimmt ausgezeichnet mit dem neuesten

photoelektronenspektroskopisch bestimmten Wert Eg = 142.28+0.03 eV [Die96] iiberein.
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Abbildung 33: 2s*2p-Resonanz. Die durchgezogene Linie ist ein Fano-Profil, das an die Daten

angepafit wurde.
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Experiment Method Egr(eV) [(meV) q p*
This Work Time of flight.
Lt 142.24 £ 0.05 | 135 +£20 | -1.91 +0.02 | 0.1
Litt®) 142.24 £ 0.05 | 114 £20 | -2.0 £0.1 | 0.1
Li2+&#) 142.28 £ 0.05 | 115 £120 | Lorentz
[Mulg9] Electroncollision 143.1 £ 0.1 1200 -0.268
[Kie94] Dual Laser Plasma 142.32 = 0.05 | 200 =40 | -2.2 £ 0.6
[Azu95] Photoionyield 142.35 £0.1 | 150 £ 20 | -2.2 £ 0.1
Time of flight
Li* 142.33 £ 0.1 | 200 =40 | -2.0 £ 0.5
Li** 142.34 £ 0.1 | 200 + 40 Lorentz
[Jou96] Photoelectron 142.304+0.05 | 200 &+ 40 | -1.4 = 0.40
[Die96] Photoelectron 142.284+ 0.03 | 118 +3
Theory
[Ahm75] Expansion Method 142.608
[Nic77] Projector Operator Method 141.7
[Saf78] % Expansion 141.811 240
[Sim79] Many Body Perturbation Theory 142.661 130
[Chu82a] Saddle point Method 142.26
[Pia93] Multiconfiguration Hartree-Fock 142.37
[Kie94| Multiconfiguration Hartree-Fock 141.90 210
[Kie95] Multiconfiguration Hartree-Fock 142.32
[Azu95] Multiconfiguration Dirac-Fock 141.657
[Chu95 Saddlepoint Complex Rotation 142.255 117.5
[Jou96] R-Matrix 142.2 132 -1.86
[Die96] R-Matrix 142.12 130
[Yan96] Hyperspherical Coordinate 142.23

Tabelle 11: Ergebnisse der Messungen und der Rechnungen zur 25*2p-Resonanz. (M):das Mef-

ergebnis im Normalauflosungsmodus des Monochromators,

auflésungsmodus.

(f):das MeBergebnis im Hoch-




4 DISKUSSION DER ERGEBNISSE 91

Im Gegensatz dazu weichen die Ergebnisse zahlreicher Rechnungen bis zu etwa 1 eV von-
einander ab. Der Wert von [Chu95] 142.255 eV ist in exzellenter Ubereinstimmung mit unserem
Ergebnis, und auch die R-Matrix-Rechnung [Jou96] stimmt gut mit dem Experiment {iberein.
Die Linienbreite haben wir zweimal unabhéngig voneinander bestimmt und erhalten 114+20
meV (135£20 meV) im hohen (normalen) Auflésungsmodus. Trotz des mit der schlechteren
MefBstatistik verbundenen grofleren Fehlers ist die Linienbreite bei besserer Auflgsung deutlich
kleiner. Beide Linienbreiten der Li*- und Li**-Photoionenausbeute sind innerhalb eines Mef-
statistikfehlers in Ubereinstimmung. Tab. 11 zeigt, dafl die anderen experimentellen Ergebnisse
fir die Linienbreite I' durchweg grofer sind als die gemessenen Werte dieser Arbeit und Diehl
et al. [Die96]. Der Wert von 114 meV in dieser Arbeit scheint bisher das kleinste gemessene
Ergebnis zu sein. Die Schwankungen bei den iibrigen experimentellen Werten werden durch die
schlechtere Auflésung hervorgerufen, die bis auf [Die96] unterhalb von 1500 lag.

Diehl et al. [Die96] haben die partiellen Photoionisationsquerschnitte des 1s2p ' P+ es- und des
152s 3S + ep-Kanals in der Nahe 25%2p Resonanz mit einer Bandbreite von 19 meV gemessen.
Die Linienprofile sind in beiden Kanilen stark verschieden. Im 1s2s ®S + ep-Kanal erscheint
ein stark asymmetrisches Fanoprofil, wihrend sich im 1s2p ! P + es-Kanal néherungsweise ein
Lorentzprofil ergibt. Der Grund dafiir liegt darin, daf§ die direkte Starke im ersten Fall der 1s7!-
Hauptlinie groB ist, im zweiten Fall (2s—2p shake-up) jedoch klein. Diehl et al. erhalten durch
Entfaltung der experimentellen Bandbreite von 19 meV die gleiche partielle Linienbreite von
122 £+ 5 meV in beiden Kanélen. Die Summe aller gemessenen partiellen Wirkungsquerschnitte
fihrt zu einer Linienbreite von '=118+ 3 meV, die sehr gut mit unserem bei hoher Auflésung
bestimmten Wert von 114+20 meV ibereinstimmt.

Die theoretischen Ergebnisse fiir Linienbreiten variieren zwischen 240 meV und 117.5 meV. Der
niedrigste Wert von 117.5 meV, welcher mit dem Experiment von dieser Arbeit und [Die96]
sehr gut iibereinstimmt, stammt wiederum von Chung [Chu95].

Der Fano-Asymmetrieparameter q fiir die LiT-Ionenausbeute wurde zu-1.91+0.01 (-2.0+0.1)
im normalen (hohen) Auflésungsmodus bestimmt. Die beiden Werte sind innerhalb des stati-
stischen Fehlers von 0.1 gleich. Der g-Parameter fiir Li* ist tatsichlich gleich wie dem fir
den totalen Absorptionswirkungsquerschnitt, da das in den 2s?2p-Zustand angeregte Atom
fast vollstandig in einfach geladene Endzustdnde zerféllt, wie unten gezeigt wird. Der von uns
ermittelte g-Parameter ist innerhalb des experimentellen Fehlers in Ubereinstimmung mit den
Ergebnissen der anderen Photoabsorptionsexperimente. Das Elektronenstofilexperiment [Miil89]
weicht von den Photoabsorptionsexperimenten ab, da in diesem Fall die Endzustéande iiberwie-
gend zweifach geladen sind (siehe S. 83).

Der einzige innerhalb der R-Matrix Methode berechnete Wert ergibt -1.86 fiir den g-Parameter,

in guter Ubereinstimmung mit unserem Ergebnis.
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Im folgenden soll das Li**-lonenspektrum diskutiert und mit dem Lit-Spektrum verglichen

werden.
Abb. 34 stellt die beiden zu unterschiedlich geladenen Endzusténden gehdrenden Spektren im
Bereich der Resonanz A, gemessen im hohen Aufldsungsmodus, gegeniiber. Trotz der schlech-
ten MeBstatistik fiir die Li**-Ausbeute kdnnen wir die interessante Beobachtung machen, daf}
der Zerfall der Resonanz A zu sehr unterschiedlichen Linienprofilen in der Li*- und Li**-
Ausbeute fihrt. Die Lit-Ausbeute zeigt ein asymmetrisches Fanoprofil, das praktisch identisch
mit dem Photoabsorptionsspektrum von [Kie94] ist, wie schon oben erwahnt worden ist. Die
Li**-Photoionenausbeute zeigt jedoch ein Lorentzprofil, in ﬁbereinstimmung mit einer weite-
ren Photoionenausbeute-Messung [Azu95]. Der Grund ist darin zu sehen, daf§ die Stérke fiir die
direkte Doppelphotoionisation klein ist. Im Gegensatz dazu zeigt die Li*t-Ausbeute bei dem
in Abschn. 4.2.1 erlduterten Elektronenstofexperiment [Miil89] ein asymmetrisches Fano-Profil
(siehe. Abb. 31). In diesem Experiment wurde der Li**-Endzustand nicht durch Doppel- son-
dern durch Einfachionisation von Li*-Ionen erreicht. Dieser Prozef hat eine grofle Stérke, daher
wird der g-Parameter klein (-0.268).

Das Maximum der Li’*-Photoionenausbeute liegt nicht bei dem Maximum des LiT, son-
dern bei dessen Resonanzenergie Eg. Eine Fitanalyse zeigt jedoch, dafl die Resonanzposition
der Li**-Photoionenausbeute im Vergleich zu Li* um etwa 0.04 eV in dieser Arbeit und um 0.01
eV in [Azu95] verschoben ist. Die Verschiebungen liegen in den experimentellen Fehlergrenzen.
Die Linienbreiten der Li*- und Li?*T-Photoionenausbeute sind innerhalb der experiementellen
Fehlergrenzen gleich. Diese Anhaltspunkte bestétigen die allgemeine Regel, dafi die spektrale
Form der verschiedenen Zerfallsprozefle der Resonanz verschieden sein kann, jedoch ihre Linien-
breite und Resonanzposition {ibereinstimmen sollten. Abb. 34 zeigt, daB das Maximum der Li**-
Photoionenausbeute fiir den 2s5?2p-Zustand nur 3% des Maximums der Li*-Photoionenausbeute
betragt. Die Wahrscheinlichkeit fiir einen Doppelautoionisationsprozefl des 2s22p-Zustandes ist
im Vergleich mit dem EinfachautoionisationsprozeB sehr gering. Dies kann sich auf zwei Weisen
durch das Energieschema von Li, Li* und Li?>* erkldren lassen, das in Abb. 35 gezeigt ist.

Erstens existiert unterhalb der 2s?2p-Resonanz A auf Abb. 35 neben zahllosen Einfachionisa-

Zuordilig 1Pt 15O O5lp AP RER AP L Redp MPORiRpE G uib B AP
Energie(eV) | 151.66 P | 152.41 P | 155.35 ® | 155.67 ¥ | 159.16 * | 164.63 P

Tabelle 12: Gemessene Energien einiger 2(2]'-Schwellen, gegen die die 2/2/'nl" ? P-Rydbergserien
konvergieren. P: [Die97b], F: [Red79], K: [Kie94].

tionszustdnden Li**(1snl,n > 1) nur ein Doppelionisationszustand Li?*(1s), den das bei 25?2p
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Abbildung 34: Lit- (oben) und Li**-Photoionenspektrum (unten) im Bereich der 2s*2p-
Resonanz. Die durchgezogene Linien stellen die Anpassung eines Fano- (oben) bzw. eines

Lorentz-Profils (unten) an die Daten dar.
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Abbildung 35: Vereinfachtes Energieschema (Zerfallsibergange) zur Einfach- und Zweifachau-
toionisation der ?P-Dreifachanregungen des Lithiumatoms. Die Pfeile zeigen die Uberginge
vom Atoms zum lon an und beriicksichtigen nicht die Energie der Kontinuumselektronen. Die
Werte fiir die Energien der 2{2'-Zusténde in Li* stammen aus Tab. 12. Die Energieniveaus in

Li** stammen aus [Kel87].
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angeregte Lithiumatom durch den Autoionisationsprozef erreichen kann.

Zweitens gibt es keinen doppelt angeregten Zustand Li*=(2Inl’,n > 2) als Zwischenzustand,
der energetisch zwischen der 2s522p-Resonanz und dem ersten Doppelionisationszustand (1s) f
liegt, so daB es nur einen direkten Zerfallskanal 4 in Abb. 35 gibt.

Die zwei oben erwahnten Anhaltspunkte lassen Riickschliisse darauf zu, daB der 2s%2p-
Zustand durch eine Ein-Stufen-Doppelautoionisation entlang dem Zerfallskanal 4 in Abb. 35
in das 1s + el + &'l'-Zweifachionisationskontinuum zerfallen kann. Zwei Elektronen in der L-
Schale des 2s*2p-Zustandes laufen gleichzeitig bei dem Doppelautoionisationsprozef aus und
ein Elektron aus der L-Schale fiillt das Loch in der K-Schale auf. Die 25?2p-Resonanz, die durch
Elektronsto mit Li* [Miil89] und Elektronsto mit Helium [QuéT1] erzeugt wird, zerfallt auch
durch die Ein-Stufen-Doppelautoionisation in den Zweifachionisationszustand (siehe in Abschn.
4.2.1). Der energetisch niedrigste dreifach angeregte 2s?2p-Zustand im Dreielektronensystem
[Sch73] autoionisiert zweifach durch den Ein-Stufen-Zerfall.

Der Uberlappungsparameter p? fiir die Lit-Photoionenausbeute wurde in dieser Arbeit als

0.1 gemessen. p?¢®, das die relative Stirke der Resonanz gegeniiber dem kontinuierlichen Hin-

tergrund darstellt, betrégt 0.4.
Die Resonanzen B—K.

Abb. 36 zeigt die VergroBerung des Energiebereiches von 148 eV bis 156 eV aus Abb. 33.
In diesem Energiebereich erwartet man die Resonanzen, die zu den verschiedenen Rydbergse-
rien des 2[2!'nl"-Typs gehoren. Die Rydbergserien konvergieren gegen eine der sechs Ionisati-
onsschwellen 25 1S, 2s2p 3P, 2p* °P, 2p* ' D, 2s2p ' P und 2p? 'S, welche doppelt angeregten
Zustanden von LiT entsprechen.

In Abb. 36 sieht man eine Resonanz B geringer Intensitat bei Er=148.6840.05 eV.
Die Resonanz gehort zu dem Zustand mit dem zweit niedrigsten Eigenwert der Sekularglei-
chung fiir die ? P°-Zustande [Chu82a). Der Zustand besteht aus 21% 2s22p und 74% 2p® nach
der Rechnung von [Chu82a], 14.8% 2s*2p und 78.5% 2p> nach [Pia93]. Nach allen drei Rech-
nungen ist die 2p3-Konfiguration der dominierende Anteil fiir die energetisch zweit niedrigste
Resonanz. Demnach kann die Resonanz B dem 2p*® ? P-Zustand zugeordnet werden.
Dieser Zustand ist eine erste echte > P°-Dreifachanregung, die dadurch erreicht wird, da8 ein Li-
thiumatiom im Grundzustand ein Photon absorbiert, und sich so die Drehimpulsquantenzahlen
der drei Elektronen verdndern. Die drei Elektronen dieser Resonanz haben sowohl die gleiche
Hauptquantenzahl n = 2 als auch die gleiche Drehimpulsquatenzahl | = 1.
Die Resonanz B hat eine sehr geringe Intensitit, obwohl sie die erste Resonanz der 2p°np-

Rydbergserien ist. Die Elektronen des Li-Grundzustandes haben die gleichen Drehimpuls-
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quantenzahlen [ = 0, obgleich ihre Hauptquantenzahlen unterschiedlich sind. Bei einer Ein-
Photonenabsorption von Lithium im Grundzustand, kann in Dipolnidherung nur ein Elektron
seine Drehimpulsquantenzahl um eine Einheit &ndern. Der Ubergang vom 1s?2s-Grundzustand
in den 2s?2p-Zustand, der einen geringer Anteil an Resonanz B hat [Chu82a, Pia93], ist erlaubt,

was zu der geringen Oszillatorstarke fiithrt.

Experiment Method Er(eV) I'(meV)
This Work Time of flight.
Lit™ 148.68 & 0.05 | 67 + 20
[Azu95] Photoionyield | 148.7 £ 0.1
Theory
[Ahm75) Expansion Method 149.972
[Chu82a) Saddle Point Method 148.972
[Pia93] Multiconfiguration Hartree-Fock 149.31
[Kie95] Multiconfiguration Hartree-Fock 148.93
[Azu95] Multiconfiguration Dirac-Fock 148.439
[Chu93] Saddlepoint Complex Rotation 148.729 52.14
[Yan96] Hyperspherical Coordinate 148.60

Tabelle 13: Die Ergebnisse der Messungen und Rechnungen der 2p® ?P-Resonanz. V):das

MefBergebnis im Normalaufiésungsmodus des Monochromators.

Tab. 13 zeigt die Ergebnisse verschiedener Rechnungen und Messungen fiir die Resonanz-
energie und Linienbreite des 2p*-Zustandes. Das Meflergebnis dieser Arbeit fiir die Resonanz-
energie Eg=148.68+0.05 €V und das fiir die Er=148.7 eV von [Azu95] weisen eine gute Uber-
einstimmung auf. Wie schon bei den Ergebnissen zur 2s*2p-Resonanz festgestellt, stimmt auch
hier Chungs theoretisches Ergebnis von allen Rechnungen am besten iiberein. Unsere gemessene
Linienbreite I'=67 meV ist etwas grofer als die berechnete '=52.14 meV von [Chu95].
Zwischen den Resonanzen B und D in Abb. 36 sollte es nach den Rechnungen von [Kie95] und
[Xia96] eine Resonanz und nach [Azu95] zwei Resonanzen geben. Die berechneten Partialenwir-
kungsquerschnitte des 153! + e/’-Kanals [Jou96] zeigen eine sehr kleine Intensitatsmodulation
dazwischen, so daf sie wegen der Begrenzung der Mefstatistik trotz der guten Trennung der
Resonanzen B und D nicht beobachtet werden kann. Die theoretisch vorausgesagte Resonanz

kann dem 2s?3p-Zustand zugeordnet werden [Kie95].
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Die Resonanz D in Abb. 36 stellt ein deutliches und asymmetrisches Fanoprofil dar, das
durch Eg=149.83 eV, I'=66 meV, q=-1.85 und p*= 0.05 parametrisiert werden kann. Die Re-
sonanz D hat eine kleinere Linienbreite und Intensitat als die Resonanz A, ihre Formparameter
q aber sind nahezu gleich. Deshalb ist es moglich beide Resonanzen den Zusténde einer Ryd-
bergserie zuzuordnen, die gegen eine bestimmte 2[2{-Schwelle konvergiert. Da die erste Reso-
nanz A dem 2s22p ?P-Zustand zugeordnet worden ist, konvergieren diese Rydbergserie gegen
die 2s® ' S-Schwelle. Fiir die Bestatigung dieser Zuordnung kénnen die Quantendefekte fir die
Hauptquanteﬁzahlen n=2 und 3 der zwei Resonanzen A und D mit Hilfe von gemessenen Ionisa-
tionsschwellen (I(2s* '5)=151.59 eV im Tab, 12) berechnet werden. Die Quantendefektanalyse
ist gut anwendbar, weil die Resonanzen A und D von den anderen Resonanzen gut getrennt
und somit ungestort sind. Die Quantendefektanalyse ergibt 0.79 fiir die Resonanz A (n=2) und
0.22 fiir die Resonanz D (n=3). Wenn die Resonanzen zur selben Rydbergserie gehéren, dann
sollten ihre Quantendefekte fast gleich sein. Da das nicht der Fall ist, kann man schlieflen, dafl
sie verschiedenen Rydbergserien angehéren. In dieser Arbeit wird nach Rechnung in [Kie95]
die resonante Struktur D dem (2s2p 3P)3s-Zustand zugeordnet, dessen Rydbergserie gegen die
energetisch zweit niedrigste 2s2p  P-Ionisationsschwelle konvergiert.

Undeutliche und kleine Strukturen E und F wurden zwischen den Resonanzen D und G
beobachtet (siehe Abb. 36). Nach den berechneten partiellen Wirkungsquerschnitten der 152/ +
el’- und 1s3l + ¢l’-Kanale [Jou96] treten zahlreiche sowohl komplizierte als auch sehr kleine
und schmale Strukturen sehr nahe an dem Maximum der Resonanz G auf. Es sollten auf der
Strecke des Spektrums zwischen D und G in Abb. 36 zahlreiche Resonanzen der Rydbergserien
geben, die gegen die 2s%- und 2s2p °P- Schwelle konvergieren, die in der Nahe von Resonanz
G liegen. Und méglichweise finden sich dort auch erste Resonanzen, deren Rydbergserie gegen
eine andere Schwellle konvergieren. Die erwarteten nachsten Nachfolger der grofen Resonanzen
A und D (d.h die 25?3p- und (2s2p ®P)4s-Resonanzen) konnten sowohl im gemessenen als auch
im berechneten Spektrum nicht zugeordnet werden. Die Resonanzen zwischen D und G in Abb.
36 werden von den dicht beieinanderliegenden Resonanzen der anderen Rydbergserien so stark
gestort, da man sie meistens nicht mehr klassifiziert. Die resonante Struktur E wird nach
Rechnung dem (2s2p 3P)4s-Zustand zugeordnet [Kie95].

Die resonante Struktur G in Abb. 36 zeigt eine breite und grofie Resonanz wie die Resonanz
A in Abb. 32. Gemaf} der Abschitzung aus [Azu95] betrdgt das Verhiltnis der Intenistaten der
Resonanz G zu der 2s?2p-Resonanz A in Abb. 32 8:7.

Dies ist in Ubereinstimmung mit unseren experimentellen Ergebnissen, wenn die gesamte Pho-
toionenausbeute (Lit+Li**) beriicksichtigt wird. Die gréBte resonante Struktur G soll die erste
Resonanz einer Rydbergserie sein, die gegen eine der Ionisationsschwellen 2s2p P, 2p? 'D

und 2p? °P konvergiert. Die resonante Struktur wurde in [Kie95] und [Jou96] vorliufig dem
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Abbildung 37: Li*-(oben) und Li**-Photoionenausbeute(unten) im Bereich der Resonanzen (

und H in Abb. 36. Die durchgezogenen Linien zeigen die Summe der beiden Fitkurven, die an

die Daten der Resonanzen G und H angepafit wurden.
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(2p? ®P)3p-Zustand zugeordnet. Die Zuordnung ist problematisch aufgfund der folgenden expe-
rimentellen Exgebnisse. Im gemessenen Photoelektronenspektrum [Die97b] wurden die Auger-
Linien aus den Zerfillen der Niveaus 2s? 1S, 252p °P und 2s2p ! P deutlich sowie die aus dem
Niveau 2p* 'D und 2p® 'S schwach beobachtet. Die Auger-Linie aus dem Zerfall des Niveaus
2p? 3P ist sowohl in diesem Spektrum als auch im Ionen-Stoflexperiment [R#d79] nicht iden-
tifiziert. Es ist zweifelhaft, warum man die Auger-Linie aus dem Zerfall des Niveaus 2p* ®P
nicht beobachtet, gegen die die (2p? ® P)np-Rydbergserie konvergiert, deren erste Resonanz ei-
ne starke Intensitat hat. Folglich ist es verniiftig, dal die groflen Resonanzen A, D und G den
25%2p-, (2s2p 3P)3s- und (2s2p ' P)3s-Zustinden zugeordnet werden. Diese Zustidnde bilden
die ersten Resonanzen der Rydbergserien, die gegen die 212/’-Anfangszustande des dominanten
Auger-Zerfalls konvergieren.

Die Abb. 37 zeigt die Li*- und Li**-Ionenspektren der Resonanz G und H aus Abb. 36. Da die
beiden Resonanzen G und H eng nebeneinander liegen, wurden die beiden Resonanzen durch
die Uberlagerung von zwei Fano-Profile angenihert .

In Abb. 37a zeigt die gestrichelte Linie (die gepunktete Linie) die angepafite Kurve fiir die
Resonanz G (H). Die durchgezogene Linie durch die Datenpunkte stellt die Summe der beiden
Fitkurven dar. Die Fitkurve der Resonanz G (H) zeigt ein Fano-Profil, das den Formparameter
1.7 (-1.1) hat.

Obwohl es nach der Rechnung viele Linien an der linken Flanke der Resonanz G gibt, zeigt sie
wie Resonanz A ein ungestértes Fanoprofil [Jou96].

Die berechneten Spektren [Jou96] stellen die verschiedenen Verhaltensweisen der Partialwir-
kungquerschnitte fiir die Resonanzen A (2s22p) und G dar. Die Resonanz A zerféllt hauptsachlich
in den 152/ +¢!’- Kontinuumszustand, wahrend die Resonanz G stark in den 183/ +¢!’- Kontinu-
umszustand autoionisiert. Beim Zerfall der Resonanz G kann das Elektron in der M-Schalen =3
als Zuschauer (spectator) aufgefalt werden, wahrend sich die beiden 2s- und 2p-Elektronen in
der L-Schale n = 2 am Autoionisationsprozef} beteiligen. Das Li**-Ionenspektrum in Abb. 37b
zeigt ein anderes Verhalten als das Lit-lonenspektrum in Abb. 37a. Das Li**-Ionenspektirum
in der Nahe der Resonanzen G und H wird durch die Summe zweier Lorentz-Profile, das Li™-
Ionenspektrum dagegen durch zwei asymmetrische Fano-Profile gut angepafit. Ebenso verhilt
es sich mit der 2s*2p-Resonanz (siehe S. 92). Da die Zahlrate des Li**-Ionenspektrums der
Resonanzen G und H hoher als die der Resonanz A in Abb. 32 ist, kann hier deutlich be-
obachtet werden, daf8 es keine Interferenz zwischen dem Kanal fiir die Doppelautoionisation
und dem Kanal fiir die direkte Zweifachionisation gibt. Das Maximum des Lorentz-Profils in
Li**- ist nicht gleich dem Maximum des Li*-Ionenspektrums, sondern gleich dem maximalem
Abfall (der Energieresonanz). Es wird hier wieder wie bei der 2s*2p-Resonanz bestitigt, da8

die Resonanzenergie der verschieden lonenspektren aus einer Resonanz gleich sind, obwohl ihre
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Linienformen ganz verschieden sein koénnen.

Das Intensitdtsverhéltnis der Li**- zu Li*-Ausbeute bei der Resonanz G betrigt 10% und ist
dreimal grofler als das bei der 2s?2p-Resonanz A. Diese Zunahme wird im folgenden durch das
Energieschema in Abb. 35 erklart. Als Folge der Doppelautoionisation gehen die Resonanzen A
und G in denselben Endzustand der Zweifachionisation tiber, da es unterhalb beider Resonan-
zen nur eine Schwelle fiir die Zweifachionisation f gibt. Eine Ein-Stufen-Doppelautoionisation
entlang dem Zerfallskanal 5 fiir die Resonanz G findet auch wie die entlang dem 4 fir die
25?2p-Resonanz A statt. Es gibt unterhalb der Resonanz G einen doppelt angeregten Zu-
stand Li*™, der in Abb. 36 als 2s? !S-Schwelle gezeigt wird. Die 2s? 1S-Schwelle kann sich
als Zwischenzustand bei dem Zerfallsprozefl der Resonanz G anbieten. Die Resonanz G zerfallt
zuerst durch die Einfachautoionisation entlang dem Zerfallsweg 7 in Abb. 35 in den 2s* S-
Zustand. Danach zerfallt sie durch den weiteren Augerzerfall des 2s* !S-Zwischenzustandes
entlang dem Zerfallsweg 10. Sie erreicht schlieBlich den Endzustand der Li?>*-Zweifachionisation
(1s). Folglich kann die Resonanz G sowohl durch die Ein-Stufen-Doppelautoionisation (wie in
der 2s?2p-Resonanz) als auch durch die Zwei-Stufen-Doppelautoionisation in den 1s +¢l’+¢&'l"-
Zweifachionisationszustand zerfallen. Die Zwei-Stufen-Doppelautoionisation fiihrt dazu, dafl
dreifach angeregte Li-Atome hauptséichlich in zweifach ionisierte Endzustande tibergeht.

Die Li*-lonenausbeute der Resonanz G ist wesentlich groBer als die der Resonanz H, wie
in Abb. 37a gezeigt. Aber Abb. 37b zeigt, dafi die Li**-Ionenausbeute der Resonanz G gleich
der der Resonanz H ist. Die angepafite Kurve in Abb. 37 zeigt, daf die Li*T-Ionenausbeute der
Resonanz H doppelt so groff wie die Li*-Ionenausbeute ist (man beachte den Untergrund in
Abb. 37a.). Im Vergleich zu den Resonanzen A und G ist es gerade umgekehrt. Das umgekehrte
Verhaltnis der Intensitdten der Li*-, Li**-Ionenausbeute fiir die Resonanz H kann auch durch
die Existenz der 2s2p 3 P-Ionisationsschwelle gut erklart werden.

Gemaf der Rechnung in [Jou96] liegt die 2s2p ° P-Ionisationsschwelle 0.278 eV unterhalb der
Resonanz G vor. Aber nach den Meflergebnissen in [Rgd79 und Die97b] liegt die Position dieser
Schwelle nicht unterhalb der Resonanz G sondern sehr dicht oberhalb der Resonanz G, wie in
Abb. 37a eingezeichnet.

Also gibt es noch einen Zerfallskanal entlang den Zerfallswegen 9 und 11 in Abb. 35, der iber
dem 2s2p ® P-Zwischenzustand fahrt. Die Zwei-Stufen-Augerzerfille der Resonanz H, die auf den
Zwischenzustinden 25 'S und 2s2p °P beruhen, lassen das angeregte Lithiumatom hiufiger
in den Endzustand der Zweifachionisation (Li?*) zerfallen als in den Endzustinde der Einfach-
lonisation (Lit).

Die Ergebnisse der lonenausbeute der Resonanzen H und G zeigen, daf} eine Ionisationsschwelle
unterhalb und nahe einer Resonanz das Verhalten ihres Zerfalls stark beeinflufit.

Das Li**-Ionenspektrum in Abb. 37b eigenet sich fiir quantitative Aussagen iiber die Resonan-
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zenergie und die Linienbreite fiir die Resonanzen G und H besser als das Li*-Ionenspektrum in
Abb. 37a, da das Li**-Ionenspektrum aus zwei Lorentz-Profilen besteht.

Die Resonanzenergie der Resonanz G (H) betrégt 152.36 eV (152.71 eV). Die beiden Werte sind
innerhalb des experimentellen Fehlers von 0.05 eV in Ubereinstimmung mit den Werten 152.32
eV (152.72 eV) von [Azu95]. Aber die von Diehl et al. [Die96] gemessene Resonanzenergie der
Resonanzen G und H weichen mit 152.51 eV und 152.90 eV von den Ergebnissen dieser Arbeit
ab .

Die Linienbreite fiir die Resonanz G (H) aus dem Li*T-Ionenspektrum betragt 105 meV (121
meV). Die Breiten sind fast doppelt so grof8 wie die der benachbarten Resonanzen B und D.
Die beiden Resonanzen G und H liegen dicht oberhalb der 2s2-Schwelle. Sie kénnen in diesen
Zwischenzustand leicht schnell zerfallen. Dies senkt ihre Lebensdauer und verbreitert die reso-
nanten Strukturen. Die Linienbreite fir die Resonanz H ist ewas grofer als die der Resonanz
G, was sich wahrscheinlich auch daraus ergibt, dafl die 2s2p P-Ionisationsschwelle zwischen
den Resonanzen G und H liegt.

Oberhalb der Resonanz H liegen weitere resonante Strukturen I, J und K in Abb. 36. Deren Li-
nienbreiten sind relativ groff. Der Grund dafiir ist, da unterhalb der Resonanzen verschiedene
Ionisationsschwellen existieren, in die die Resonanzen I, J und K &hnlich wie die Resonanzen
G und H zerfallen kénnen. Eine physikalisch fundierte Zuordung der Resonanzen war nicht
moglich.

Es ist uns nicht gelungen, zwischen 155 eV und 159 eV weitere Resonanzen der Rydbergserie
zu beobachten, die gegen die 2p® !S-Ionisationsschwelle konvergiert. Azuma et al. haben eine
winzige Resonanz bei 157 eV beobachtet [Azu95]. Diehl et al. haben die partiellen Wirkungs-
querschnitte fiir die Photoionisation vom Li-Grundzustand in 2p? !D- und 2s2p ! P-ionische
Zustande (Li™*) zwischen 156 eV und 160 eV gemessen und berechnet [Die97c|. Die berech-
neten und gemessenen partiellen Wirkungsquerschnitte zeigen eine gute Ubereinstimmung. Die
(2p* 1S)np-Rydbergserie von n=4 bis zu n=7 wurde in den gemessenen partiellen Wirkungs-
querschnitten deutlich beobachtet. Die Linienprofile der resonanten Strukturen in diese Ryd-

bergserie sind symmetrisch im 2p? !D + z/-Kanal und asymmetrischen im 2s2p ! P + el-Kanal.
Die (2130")nl",(n > 3)-Resonanzen

Schliefilich befasse ich mich mit den (2{3!')nl", (n > 3)-Resonanzen der Dreifachanregung,
die oberhalb der letzten 2p* 'S-Schwelle der (2[20')nl",(n > 2)-Resonanzen vorkommen. Die
Zusténde der Resonanzen haben doppelt angeregte Rumpfzustande, wobei sich die zwei Rumpf-
Elektronen in der L-Schale n = 2 und der M-Schale n = 3 befinden. Es gibt mehr Zustinde der
2[3!'-Konfiguration fiir die Rumpfzustinde, gegen die die (2{3]")n!’ ? P-Rydbergserien konvergie-
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ren, als Zusténde der 2/2/'-Konfiguration fiir die Rumpfzustande der (2/20')nl’ ? P-Rydbergserien.

Deshalb gibt es mehr Rydbergserien der (2/31')nl” 2 P-Zusténde als fiir (2{20")n!” 2P. Nach den
theoretischen und experimentellen Ergebnissen befinden sich die 2[3!’-Ionisationsschwellen in
einem relativ kleinen Bereich von knapp 3 eV (zwischen 164.6 eV und 167.5 eV), wéahrend die
2120'-Tonisationsschwellen sich hingegen in einem Energiebereich von 8 eV befinden [Die97b].
Da fiir die (2{3!')nl" 2P-Zusténde in einem kleineren Bereich mehr Rydbergserien auftauchen
als fiir (2[20')nl", iiberlappen die (2131')nl"” ? P-Rydbergserien mehr. Es gibt in dem Energiebe-
reich der (2/3!')n{"-Resonanzen nicht nur die 1linl’ + el”-Kontinuumszustdnde wie in dem der
(2[20")nl"-Resonanzen sondern auch (2(2!') + ¢!”"-Kontinuumszustande, was ebenfalls zur Au-
toionisation der (213/')nl"-Resonanzen fithrt. Also gibt es starkere Wechselwirkungen zwischen
Kanélen bei den (2[3/")nl"-Resonanzen als bei den (2/2/')nl"-Resonanzen.

Abb. 38 zeigt die VergréBung des Bereiches von 160 eV bis 163 eV aus Abb. 32. Dies gehort
zum energetisch niedrigen Teil fir die (2[3!")nl”-Rydbergserien. Die resonanten Strukturen in
Abb. 38 sind relativ klein im Vergleich zu den (2[2!')nl”"-Resonanzen, die sich unterhalb 155 eV
befinden.

Die erste Resonanz L in Abb. 38 ist wesentlich schmaler und kleiner als die zweite Resonanz
M. Dies ist ungewohnlich und anders als im Spektrum der (2{20')nl”-Resonanzen, wo die erste
Resonanz wesentlich grofier und breiter ist. Die Resonanz M wurde dem (2s3s 15)3p-Zustand
zugeordnet [Kie95], die Resonanz L jedoch verbleibt unklassifiziert. Die winzigen resonanten
Strukturen N, O und P in Abb. 38 konnten auflerdem beobachten werden.

Diehl et al. haben die partiellen Photoionisationswirkungsquerschnitte in den 1s3s 35, 2s% 1S,
2s2p 2P, 2s2p 'P + cl-Kanilen im Energiebereich der (2/3/')nl"”-Resonanzen gemesenen und
mit Hilfe der R-Matrix Methode berechnet [Die97b]. Der gemessene partielle Wirkungsquer-
schnitt des 1s3s S + z/-Kanals [Die97b] ist dhnlich dem Li*-Ionenausbeute-Spektrum in Abb.
38. Die resonanten Strukturen in Abb. 38 wurden durch die Rechnungen, die Interpretation
des beobachteten Zerfallsmusters sowie die Quantendefektanalyse klassifiziert: Die Resonanz
L zerfallt stark in die 152s 35- und 2s2p 3P + e¢l-Kanile. Damit wurde die Resonanz L dem
(2s3s 3S)3p-Zustand mit dem Quantendekekt 1.08 zugeordnet. Die Resonanz M zerfillt sehr
stark in den 2s2p ! P + ¢l-Kanal, wihrend sie in die 252p ® P- und 2p2p ! D + ¢l-Kanile schwach
zerfallt. Somit haben Diehl et al. die Resonanz dem (2s3p+ 3s2p * P)3s- oder 3d-Zustand zuge-
ordnet, im Gegensatz zur Zuordnung vom (2s3s 15)3p in [Kie95]. Die Resonanz N wurde dem
(283s 'S)3p-Zustand mit Hilfe der R-Matrix-Rechnungen zugeordnet. Mit Hilfe der Quanten-
defektanalyse wurde die Resonanz P dem (2s3s 2S)4p-Zustand mit dem Quantendekekt 1.06
als zweites Mitglied der (2s3s 2S)np-Rydbergserie zugeordnet. In dieser Arbeit werden die Zu-
ordnungen nach [Die97b] fiir die resonanten Strukutren in Abb. 38 iibernommen.

Die gemessenen Resonanzenergien 160.59 eV, 161.54 eV, 162.12 eV ,162.48 eV und 162.70 fiir
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die Resonanzen L, M, N, O und P in dieser Arbeit stimmen gut mit 160.65 eV, 161.52 eV,
162.17 eV, 162.47 eV und 162.75 eV in [Die97b] tiberein.

Abb. 39 zeigt das Li*- und Li*T-Ionenspektrum der Resonanz M der gréfiten von allen gemes-
senen (2(3!")nl"-Resonanzen. Die Resonanz M hat ein asymmetrisches Fanoprofil im Li*- und
ein Lorentz-Profil im Li**-Ionenspektrum, wie die (2/2/')nl"-Resonanzen A, G und H. Wie fiir
die Resonanz H, ist die Li**-Ionenausbeute der Resonanz M gréfier als ihre Lit-Ionenausbeute
(man beachte auch hier den Untergrund im Li*-Ionenausbeute-Spektrum). Nach dem Ener-
gieschema in Abb. 35 sind die Zerfallsprozesse fiir die Resonanz M und fiir die Resonanz H
ahnlich, unterhalb der Resonanz M gibt es Lit** 2/2{-Zusténde, die bei ihrem Zerfall als Zwi-
schenzustande in Frage kommen.

Die Linienbreite =85 meV fiir die Resonanz M ist nicht verbreitert im Vergleich zu den der
Resonanzen G und H, obwohl es noch viele zusétzliche Zerfallskanile der Zweifachionisation
gibt.

Der p?q*-Wert im LiT-Ionenspektrum, der die relative Zunahme der Resonanzen gegen den kon-
tinuerlichen Hintergrund beschreibt, ist 0.07 und damit iiber sechsmal kleiner als der 0.4 fiir die
2522p-Resonanzen. Dies deutet an, dafl man mehr Mefistatistik fiir die Messung der (2[3!")n!"”
als fiir die (2/2{")nl"-Resonanzen braucht.

Die ibrigen (2(3!")nl"-Resonanzen, die sich im Energiebereich oberhalb der Resonanz P
zu der letzten Li*™ 2[3[-Ionisationsschwelle bei 171 eV befinden, konnten in dieser Arbeit
nicht identifiziert werden. Dieser Teil des Spektrums, in dem sich die verschiedenen 2[3['-
Jonisationsschwellen befinden, kénnte von den kleineren und komplizierteren resonanten Struk-
turen verdeckt sein. Die resonanten Strukturen wurden durch den kontinuerlichen Hintergrund
aus dem direkten Ionisationsprozefl im gemessenen Spektrum itiberdeckt.

Je mehr die Energie des Spektrums zunimmt, desto kleiner ist p?¢® fiir die Resonanzen und
desto schwieriger ist die weitere Messung. Es ist uns nicht gelungen, die Dreifachanregungen
oberhalb der 2(3/’-Ionisationsschwellen weiter zu messen.

Ich schliefle die Diskussion der Dreifachanregungen des Lithiumatoms mit einem Ausblick
auf die hoch angeregten Dreifachanregungen. Oberhalb der 2/3/’-Ionisationsschwelle sollte die
Gruppe der (2[{nl')n'l"(n > 4,n’ > n + 1)-Rydbergserien in der Reihenfolge der Hauptquan-
tenzahl n bis unterhalb der zweiten Li?*** 2/-Ionisationsschwelle vorkommen, gegen die die 2{n!’-
Rumpfzustdnde konvergieren. Mit zunehmenden Hauptquantenzahlen n der 2{n!’-Rumpfzusténde,
iberlappen die (2i{n!")n’l"-Rydbergserien, die sowohl gleiche als auch verschiedene Hauptquan-
tenzahlen n in den Rumpfzustédnden besitzen. Somit gibt es in der Ndhe der Li*** 2/-Ionisations-
schwelle Wechselwirkungen des (2{nl")n'l"-Zustandes mit den Zustédnden, die den 2{(n — 1)I'-
und 2/(n + 1)!'-Rumpfzustinde haben. .

Oberhalb der Li*** 2/-Ionisationsschwelle bei 172.85 eV kommt die Gruppe der (3(3!')n!l", (n >
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Abbildung 39: Li*- (oben) und Li**-Photoionenspektrum (unten) im Bereich der (2s3p +
2p3s ! P)3s-Resonanz. Die durchgezogene Linie stellt die Anpassung eines Fano- bzw. eines

Lorentz-Profils an der Daten dar.
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3)-Resonanzen vor.
Der 3s%23p-Zustand, dessen K- und M-Schale unbesetzt ist, ist bei 175.17 eV beobachtet worden
[Die97a).

Das Auftreten von Gruppen hoch angeregter Resonanzen wiederholt sich bis zur Li**-Ionisations-

schwelle bei 205 eV. Zur Zeit werden Messungen und Rechungen fiir die hohen Dreifachanre-
gungen nicht durchgefithrt. Ein hoherer Photonenfluf ist erforderlich, damit man die winzigen
resonanten Strukturen in der Néhe der Li**-Ionisationsschwelle zukiinftig messen kann.

In Tab. 14 sind die Parameter der Resonanzen zusammengefaBt, die in dieser Arbeit im
Bereich der Dreifachanregungen gemessen wurden. Tab. 15 zeigt die verschiedenen Ergebnisse

der gemessenen und berechneten Resonanzenergien der ? P-Dreifachanregungen.
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Bezeichen. Vorlaufige Ionen- | Eg (eV) | T (meV) q-
in Abb. 32 Zuordnung Ausbeute | (£0.05) (£20) | Parameter
A 25%2p LN 142.24 185 -1.9140.02
Lit(H) 142.24 114 -2.040.1
L%+t 142.28 115 Lorentz
B 2p° Lit(V) 148.68 67
@ ? " = 3 —
D (252p 2P)3s " 149.82 64 -1.8540.06
E e 151.10(1) — —
F ¢ 151.69(1) — —
G (252p 1P)3s LitV) 152.36 124 17582
Lit(#) 152.36 116 -1.8+0.1
Liz+(H) 152.35 105 Lorentz
H Lt 152.71 116 -1.1£0.1
Lt 152,71 121 Lorentz
I Lit¥) | 153.43(1) — Fano
J g 154.09(1) —_ —
K % 154.39(1) — —
L {2585 °3)3p . 160.59(1) — Fano
M (253p + 3s2p 1 P)3s, 7 161.54 85 -1.0 £0.1
3d Liat#E) 161.54 79 Lorentz
N (2535 15)3p B 18310 — —
o) # 162.48(%) et .
P (2s3s 25)4p # 162.70(1) — —

Tabelle 14: Die vorlaufigen Zuordnungen und die aus der Messung bestimmten Parameter fiir
die resonanten Strukturen der Dreifachanregungen des Lithiumatoms. Resonanzenergie (ER).
Linienbreite (T'). t: Die Position des Maximums der resonanten Struktur wurde ermitte<ns1:XMLFault xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat"><ns1:faultstring xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat">java.lang.OutOfMemoryError: Java heap space</ns1:faultstring></ns1:XMLFault>