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Photoion spectroscopy of double and triple excitating
of lithium atonlS

(sing 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 Li+- and L?+ -photoion yield in

the energy range of the triple excitations. The spectra of the Li+-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 Liz+- to Li+-photon ion yield changes markedly

with photon energy. it increases strongly near the 212I'-thresholds.

1m Energiebereich der Doppel- und Dreifachanregungen des Lithiumatoms wurden die Photoio-

nenausbeutespektren unter Benutzung eines sehr gut monochromatisierten VUV-Lichtstrahls

mit hohem PhotonenfluB gemessen. Die schmalen und komplizierten resonanten Strukturen der

Doppelanregungen konnten in der Li+-Photoionenausbeute gut aufgelost werden. Die gemesse-

nen Photoionisationsquerschnitte der Doppelanregungen werden durch Rechnungen mit Hilfe

der Sattelpunkt-Methode und der R-Matrix-Methode gut V\(iedergegeben. 1m Energiebereich

der Dreifachanregungen wurden in den Spektren der Li+- und L?+ -Photonionenausbeute zahl-

reichen Resonanzen, die durch die simultane Anregung der drei Elektronen durch Absorption

eines Photons hervorgerufen werden, beobachtet. Die Spektren der Li+-Photonionenausbeute

zeigen. daB die starken Wechselwirkungen der zahlreichen offenen und geschloBenen Kanale das

Auftreten von Rydbergserien weitgehend verhindern. Das Intensitatsverhaltnis der Li2+- zur

Li+-Photonionenausbeute andert sich in Abhangigkeit der Photonenergie, es nimmt nahe den

212l'-Schwellen stark zu.
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1 Einleitung

Seit vielen Jahren ist die Beschreibung von Vielteilchensystemen Gegenstand intensiver For-

schung. Schon das Dreikarperproblem kann weder in der makroskopischen durch die klassische

Mechanik beschriebenen Welt, noch in der mikroskopischen durch die Quantenmechanik be-

schriebenen Welt analytisch gelast werden. Eine Lasung ist nur naherungsweise maglich. Wie

bereits in der klassischen Mechanik gezeigt wurde, liegt die grundsatzliche Schwierigkeit fur

eine mathematisch analytische Lasung in den Korrelationseffekten, die sich aus den Wechsel-

wirkungen eines Teilchen mit den anderen Teilchen ergeben.

Das Heliumatom ist ein ideales System fur die Untersuchung des mikroskopischen Dreikarper-

problems. Die 2l2l'-Doppelanregungszustande des Heliumatoms sind in diesem Zusammenhang

von besonderem Interesse, da Korrelationseffekte hier eine groBe Rolle spielen. Zudem sind sie

theoretischen Naherungen zuganglich. Die 1P-Doppelanregungenszustande des Heliums wur-

den zum ersten Mal im Jahre 1963 beobachtet [Mad63]. Durch Berucksichtigung von Elektron-

Elektron-Korrelationseffekten im Rahmen des Modells der Konfigurationswechselwirkung konn-

te eine anschauliche Erklarung fUr die bei Doppelanregungen beobachteten Phanomene gefun-

den werden [Coo63]. Seitdem sind Doppelanregungen mit verschiedenen experiment ellen Me-

thoden und mit weiterentwickelten Ansatzen experimentell und theoretisch untersucht worden.

Domke et al haben das Spektrum des gesamten 1P-Doppelanregungsbereiches des Heliums

mittels hochauflasender Absorptionsspektroskopie gemessen [Dom92b, 95]. Die komplizierten

Resonanzen der hohen Doppelanregungen wurden vollstandig 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 Auflasung an einer Synchrotronstrahlungsquelle

der dritten Generation gemessen [Men95]. Die sehr genauen und zahlreichen MeBergebnisse

tragen zur Entwicklung besserer Modelle fUr die Beschreibung der Mehrfachanregungen, die

sich auch auf andere Mehrelektronen-Atome und -Ionen ubertragen lassen, bei.

Das einfachste offenschalige Mehrelektronenatom ist das Vier-Karper-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.

1m 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 al1970 erstmals
das Photoabsorptionsspektrum der Li-Doppelanregungen gemessen haben [Ede70], dienen die

Doppelanregungen des Lithiums zusammen mit denen des Heliums als Modellsystem fur das



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 2P- Doppelanregung zeigen sehr komplizierte resonante Struktu-

ren aufgrund yon Interferenzeffekten zwischen den eng liegenden diskreten Anregungen und

den Kontinua. Deutliche Diskrepanzen zwischen den experiment ellen und berechneten Ergeb-

nissen in einigen Bereichen der Li-Doppelanregungen waren der Anlaf3 fur genaue Messungen

zur Photoabsorption der Li-Doppelanregungen mit hoher Aufiosung.

Etwa 140 eV oberhalb des ls22s 2S-Grundzustandes des Lithiums befindet sich die Grup-

pe der dreifach angeregten Zustande (nln1l1nll", n, nl, nil ~ 2): alle drei Elektronen werden

hier gleichzeitig angeregt. R¢dbro et al konnten die Augerlinien beobachten, die aus dem Zer-

fall der dreifach angeregten Li-Atome stammen [R¢d79]. In dem gemessenen Elektonenstof3-

Ionisationsquerschnitt des Li+-Ions wurden die dreifach angeregten 2s22p 2P- und 2s2p2 2D-

Zustande beobachtet [Mu189]. Kurzlich wurde das erste Photoabsorptionsexperiment zur Li-

Dreifachanregung unter Benutzung der Dual-Laser-Plasma Technik durchgefuhrt [Kie94]. Bei

diesem Experiment wurde das Photoabsorptionsspektrum in der Nahe der 2s22rr 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 yon Lithiumatomen im Bereich

der Doppel- und Dreifachanregungen vorgestellt. Dieses Experiment wurde am Mef3platz BW3

(HASYLAB), an dem ein hoher Photonenfiu£ aus einer sehr gut monochromatisierten VUV-

Lichtquelle zur Verfugung steht, durchgefUhrt. Die Dipolubergangswahrscheinlichkeiten zwi-

schen dem Grund- und den Dreifachanregungszustanden sind sehr klein. Urn eine gute Nach-

weiswahrscheinlichkeit zu erzielen wurde ein Ionenfiugzeitspektrometer benutzt.

Zunachst werden in Kapitel 2 die theoretischen Grundlagen zum Verstandnis des Lithium-

Energieniveausschemas und der Autoionisation vermittelt. Dazu werden die wichtigsten Me-

tho den zur Berechnung der Mehrfachanregungen des Dreielektronsystems vorgestellt. Danach

folgen in Kapitel 3 Ausfuhrungen zu den experimentellen Aspekten dieser Arbeit, die im we-

sentlichen den Mef3platz BW3 bei HASYLAB und die bei dem Experiment verwendete Ionen-

fiugzeitspektroskopie betreffen. Das nachfolgende Kapite14 ist den experimentellen Ergebnissen

und ihrer Diskussion gewidmet. Schlief3lich gibt Kapitel 5 eine Zusammenfassung.



2 Theoretische Grundlagen

2.1 Das Energieniveauschema des Lithiums

1m Rahmen dieser Arbeit wurde die Photoabsorption von Li-Atomen mit Sychrotronstrahlung

untersucht, die sich im Is22s 2S l-Grundzustand befinden. Die 2PO-ZusUinde, die durch die Di-
2

polubergange aus dem Li-Grundzustand Is22s 2S erreicht werden konnen, werden mit Hilfe des

Energieniveauschemas in Abb. 1 diskutiert.

Die valenzangeregten Zustande Is2nl, in die das 2s-Valenzelektron angeregt wird, befinden

sich ab 1.85 eV oberhalb des Grundzustandes. Ihre Serie konvergiert gegen die Li+ ls2
1S-

Ionisationsschwelle bei 5.39 eV.

Zwischen 58 eV und der Li2+ Is 2S-Ionisationsschwelle bei 81.01 eV gibt es die lsnln'l'(n, n' 2::
2)-Zustande. Dabei gibt es zwei Moglichkeiten. Eine Moglichkeit ist einfach angeregte Zustande

ls2snl, bei denen ein ls-Innenschalene1ektron angeregt wird. Die Is2snl-Serien konvergie-

ren gegen Li+· Is2s 3,lS-Ionisationsschwellen. Die andere Moglichkeit ist doppelt angeregte

Zustande Isnln'l', bei denen ein Is-Innenschalenelektron unci ein 2s- Valenzelektron gleichzeitig

angeregt werden. Die Rydbergserien der lsnln'l'-Zustande konvergieren gegen die Li+· Isnl-

Ionisationsschwellen (siehe Energieniveauschema von LiII in Abb. 1).

Von 142 eV bis zur Li3+-Ionisationsschwelle bei 203 eV befindet sich die Gruppe der drei-

fach angeregten Zustande (nln'l'n"l", n, n', n" 2:: 2), bei denen aIle drei Elektronen gleichzeitig

angeregt werden. Die Rydbergserien der nln'l'n"l"-Zustande konvergieren gegen die Ionisati-

onsschwellen, die den nln'I'-doppe1t angeregten Zustanden von Li+ entsprechen.

1m Rahmen dieser Arbeit wurden die doppelt und dreifach angeregten Zustande mit VUV-

Synchrotronstrahlung untersucht. Die untersuchten Zustande liegen energetisch uber der Ioni-

sationsschwelle (siehe Abb. 1). Bei dies en Niveaus ist nicht nur der strahlende Zerfall, sondern

auch die Autoionisation moglich, die in Abb. 1 mit horizontalen Pfeilen bezeichnet ist. Die

Autoionisation stellt fur 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 zuruckbleibende Ion. Die Zustande

fur diese Ionen sind in den Spalten von LiII und LiJI1 in Abb. 1 gezeigten. 1m Energiebereich

der Doppel- und Dreifachanregungen gibt es verschiedene Zustande fUr Li+ und Li2+ wie in

Abb. 1 gezeigt. 1m folgenden wird die Photoionisation im Bereich der Doppelanregungen und
Dreifachanregungen diskutiert.
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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:

Li+(1s2)+cp (1)

Li+*(lsnl) + cp (2)

Li+*(lsnl) + ES, cd (3)

(4)

Die Reaktionsgleichung in (1) beschreibt die direkte Photoionisation eines 2s- Valenzelektrons.
Dies ist der einfachste Photoionisationsprozef3, der ahnlich dem des Wasserstof1s 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

ubertragen und das Ion wird angeregt. Wenn sich dabei die Paritat des Ions andert, handelt es

sich urn einen Konjugate-Shake- Up Prozef3.

Es kann kurzlebige Zwischenzustande (die doppelt angeregten Zustande (lsnln' I') in (4)) bei

bestimmter Energie geben. Wenn das Loch des doppelt angeregten Lithiumatoms von einem

Elektron wieder aufgefullt wird, wird die uberschussige Energie auf ein auf3eres Elektron ubert-

ragen, so daf3es das Atom verla£t, ein einfach geladenes Ion entsteht. Der Endzustand entspricht

zum Schlu£ denen in den Prozessen (1), (2) und (3). Dieser Proze£ hei£t Autoionisation. Da

ein diskreter Zwischenzustand im Kontinuumszustand existiert, wird beim Durchstimmen der

Photonenenergie die Photoionisation resonant verstarkt. Dieser Proze£ wird manchmal als Re-
sonante Photoionisation bezeichnet. In dieser Arbeit wurden die resonant en 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 vielfaltiger und komplizierter als die des

doppelt angeregten.

Die Einfachionisationsprozesse im Energiebereich der Dreifachanregungen konnen auch durch

die Reaktionsgleichungen in (1), (2), (3) und (4) beschrieben werden, wenn man lsnlnll' in

Reaktiongleichung (4) durch nln'l'n"l" ersetzt. Die Kontinua, die zu doppelt angeregten Ionen

gehoren, uberlappen energetisch mit den Dreifachanregungen. Somit sind auch die folgenden
Einfachionsationen moglich:



-+ Li+**(nlnT) + d -+

-+ Li**w(nln'l'ntlltl) -+

-+ Li***(nln'l'ntlltl) -+ Li+**(nln'l') + d -+

Li2+(ls)+d+c:.'l' (7)

Li2+*(nl) + d + c:.'l' (8)

(9)

(10)

(11)

In Reaktionsgleichung (7) laufen die zwei Photoelektronen gleichzeitig aus. In Reaktionsglei-

chung (8) wird zusatzlich das Is-Rumpfelektron angeregt. Befindet sich das Ion nach der Ein-

fachionisation in einem doppelt angeregten Zustand nln'l', der oberhalb der Ionisationsschwel-

le des Ions liegt, so kann es strahlungslos zerfallen. Ein Elektron aus einer haher liegenden

Schale flillt 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) fullt ein Elektron das Loch in der K-Schale auf und die zwei

auf3eren Elektronen des dreifach angeregten Zustandes nln'l'ntll" laufen gleichzeitig aus (Ein-

Stufen-Zerfall). In Reaktionsgleichung (11) zerfallt der dreifach angeregte Zustand durch zwei

nachfolgende Augerprozesse (Zwei-Stufen-Zerfall). Letztlich bleiben infolge von Ein- oder Zwei-

Stufen-Zerfallen ein zweifach geladenes Lithiumion L?+ und zwei Photoelektronen zuruck wie

in den Reaktionsprozessen (7) und (8). Die Reaktionsgleichungen (10) und (11) bezeichnen die

Doppelautoionisation der Dreifachanregung. Die Wahrscheinlichkeit fur den Ein-Stufen-Zerfall

ist dabei wesentlich kleiner als die fur den Zwei-Stufen-Zerfall.

Dagegen hangt der Verhaltnis von Einfach- zu Zweifachionisation der Dreifachanregung stark
von den jeweiligen Energieniveaus der Li+*wnln'l'-Zustande ab.

Mit Ausnahme der valenzangeregten Zustande uberlappen alle innerschalenangeregte Zustande

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

Wenn der diskrete Zustand und die Kontinuumszustande die gleiche Paritat und den gleichen

Gesamtdrehimpuls besitzten, dann gibt es Interkonfigurationswechselwirkungen der Zustande.

Ein Formalismus dazu wurde von Fano angeben [Fan61, Fan65a und Fan65b]. In Storungstheorie



der ersten Ordnung erhalt man einen Gesamtzustand 11JJ(E)), der sich aus der Linearkombina-

tion eines diskreten Zustandes l<p) und eines Kontinuums 11P(E)) ergibt:

11JJ(E)) = a(E)I<p) + J b(E')I7/;(E'))dE'

wobei ate) und b(E') energieabhangige Koeffizienten sind, die durch die Diagonalisierung der

entsprechenden Matrix des Hamilton-Operators bestimmt werden. Das Kopplungsmatrixele-

ment (7/;(E)IHI<p) = 1/(E) ist dabei ein MaE fUr die Starke der Mischung zwischen dem diskre-

ten Zustand und dem Kontinuum. Bei der Berechnung des Matrixelementes V(E) laBt sich in

guter Naherung der Hamiltonoperator durch den Coulomboperator ersetzen. Der Coulombope-

rator vermittelt die A utoionisation, durch die der diskrete Zustand in den Kontinuumzustand

zerfallt.
Der im Experiment beobachtete Photoabsorptionswirkungsquerschnitt laBt sich mit der nun

bekannten vVellenfunktion des angeregten Zustands uber das Quadrat des Ubergangsmatrix-

elementes vom Grundzustand 14» ausgehend berechnen.

Ddis

q = 7TIVEIDkon

I7c ist der direkte Ionisationsquerschnitt in das Kontinuum 7/;( E). d bezeichnet den Dipolope-

rator und E: die reduzierte Energie mit der Resonanzenergie ER. q ist der charakteristische Pa-

rameter fur die Linienform. I<I?) reprasentiert den durch die Kopplung an das Kontinuum 7/;(E)
modifizierten gebundenen Zustand. In Abb. 2 ist beispielhaft fur unterschiedliche q-Werte die

Funktion aus Gleichung (13), die man Fanoprofil nennt, dargestellt. Man beachte, daB man die

Kurven fUr 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 q 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 E: = 1/ q mit dem Funk-

tionswert CTc(q2 + 1), das Minimum mit dem Funktionswert 0 liegt bei E = -q. Man erkennt,

daB der Photoabsorptionswirkungsquerschnitt von einem Wechsel zwischen destruktiver und

konstruktiver Interferenz zwischen der Anregung des diskreten und des kontinuierlichen Teils

von 11JJ(E)) gepragt ist. Die Linienbreite der durch Gleichung (13) gegebenen Fano-Resonanz ist
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Abbildung 2: Fanoprofile mit verschiedenen Werte fur den Asymmetrieparameter q. ER: Reso-

nanzenergie und r: Linienbreite.

r = 2rr1VE12, d.h. die Lebensdauer des diskreten Zustandes, bestimmt durch die Autoionisation

ins Kontinuum, betragt n/2rr WE 1
2

• Zur Verdeutlichung der Effekte ist es sinnvoll, eine etwas

andere mathematische Formulierung der Gleichung (13) zu wahlen:

(q + C;)2 q2 1 2qc;
(Jc--- = (Jc(1+ -- - -- + --)

C;2 + 1 1+ C;2 1 + C;2 1 + C;2

Der erste Term auf der rechten Seite der Gleichung (15) stellt die ungestorte Absorption ins

Kontinuum dar, der zweite Term ist das reine Lorentzprofil einer resonanten Absorption in

einen diskreten Zustand. Der dritte Term reprasentiert die Verringerung der Absorption ins

Kontinuum in der Nahe der diskreten Resonanz, ein Effekt der als spektmle AbstojJung bekannt

ist. Der letzte Term kann als Interferenzeffekt interpretiert werden. Man beachte, daB der In-

terferenzterm ein unterschiedliches Vorzeichen oberhalb und unterhalb der diskreten Resonanz



hat.

Fur die Grenzfalle des q-Wertes ist entweder der Ubergang ms Kontinuum oder III den

diskreten Zustand verboten.
1st das Kontinuum 'If.;( E) fur die angeregten Elektronen nicht ereichbar oder ist die Starke des

Uberganges in das Kontinuum sehr schwach, so gilt Dkon = (<,b(E)ldl¢) -+ 0, d.h. Iql -+ 00 nach

Gleichung (14). Es bleibt fur 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.

1m anderen Fall, in dem der diskrete Zustand nicht erreichbar ist, gilt Ddis = (<I>ldl¢» -+ 0, d.h.

Iql -+ O. Der erste und dritte Term in Gleichung (15) bleiben erhalten. 1m Unterschied zum

ersten Fall merkt hier das Kontinuum die Anwesenheit des verbotenen diskreten Zustandes, was

durch die spektralen AbstoJ3ung in Gleichung (15) deutlich wird. Fur den Wirkungsquerschnitt

ergibt sich ein Lorentzprofil, das in der Resonanz ein Minimum aufweist (siehe Abb. 2 fur 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 fUr ein Fanoprofil, das durch die Interferenz einer 2s2p diskreten

Anregung mit einer Is + cp-Kontinuumsanregung hervorgeruft wird. Das Ionenfiugzeitsspek-

trum wurde im Rahmen dieser Arbeit gemessen. Die durgezogene Linie durch die gepunkteten

Daten in Abb. 3 ist durch Gleichung (13) mit ER = 60.15 eV, q = -2.6 sowie r = 38.5 meV

gegeben. Die Anpassung ist exzellent. Man kann beobachten, daB das Minimum wegen des de-

struktiven Interferenz Null ist, wie schon oben erwahnt. Man beachte, daJ3die Resonanzenergie

ER nicht die Stelle des Maximums ist sondern zwischen der Spitze und dem Nullpunkt der

Resonanz liegt. Bei der Resonanzenergie ER ist die Steigung des Wirkungsquerschnittes der
Photonionisation maximal.

Der gesammte Wirkungsquerschnitt fur die Photoionisation im Bereich einer Autoionisati-

onsresonanz, die in mehrere Kontinuumszustande eingebett ist, erhalt man, indem ein weiterer

Term (J"~, der sich aus den mit der Autoionisationsresonanz nicht wechselwirkenden Kontinua

ergibt, in Gleichung (13) hinzufUgt. Der gesuchte gesamte Wirkungsquerschnitt fur die Photoio-

nisation im Bereich einer Autoionisationsresonanz bei Anwesenheit mehrerer Kontinua lautet
damit:

Wir erwarten also bei Messung des totalen Wirkungsquerschnitts, wie beispielweise Photoab-
sorptionsmessungen, Linienprofile mit einer Energieabhangigkeit entsprechend (16).
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Abbildung 3: Das Photoionisationsspektrum der 2s2p( +)-Resonanz des Heliums ist ein Bei-

spiel fiir Fanoprofil. Die durgezogene Linie durch die gepunkten Daten ist das Ergebnis einer

Kurvenan passung des Fanoprofiles.

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

lysiert.

Die Spektren der Rydbergserien fur 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 ubrigen Elektronen nahe am Kernort befinden. Da je-

doch die Innerschalen-Elektronen die Kernladung nicht vollstandig abschirmen, bewegt sich ein

aufieres angeregte Elektron im modifizierten Coulompotential, das bei kurzen Abstanden von

der reinen Coulomb-Form fur 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
En = I - (n*) 2 = I - (n - f1n)



R ist die Rydbergkonstante fur Mehrelektronen-Atome, I die Kontinuumsschwelle, gegen die die

Rydbergserie konvergiert. Die Korrekturgrofien fln heifien Quantendefekte. Der praktische Nut-

zen der Rydberg-Formel (17) ergibt sich daraus, dafi die Quantendefekte fln fUr genugend groBe
Quantenzahl n nur schwach yon n abhangen und insbesondere im Grenzfall n --1 00 gegen einen

endlichen Grenzwert fl konvergieren. Die empirisch bestimmten Zahlwerte der Quantendefekte

fl sind fur angeregte s-Elektronen am groBten und nehmen mit steigender Bahndrehimpulsqua-

tenzahl lab. 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 iihnlich Eigenschaften der Zustande im allgemeinen durch

eine gleichartige Lininenform (einen konstanten q-Parameter) und einen konstanten Quanten-

defekte fl gekennzeichnet. Die Resonanzen einer Rydbergserie haben eine Linienbreiten, die

sich proportional zu n--3 mit steigendem n verringern. Das diskrete Spektrum unterhalb der

Schwelle geht nahtlos in das kontinuierliche Photoabsorptionsspektrum uber.

In der Quantendefekttheorie (QDT) wird jede Rydbergserie einschliefilich des anschlie-

Benden Kontinuums als ein Kanal bezeichnet. Unterhalb der Kontinuumsschwelle wird eine

kurzreichweitige Abweichung des tatsachlichen Potentials yom rein en Coumbpotential durch

die Quantendefekte fln beschreiben. Oberhalb der Kontinuumsschwelle aufiert sich diese Ab-

weichung in der asymptotischen Phase der Kontinuumswellenfunktion. Den quantitativen Zu-

sammmenhang zwischen Quantendefekten fln und den Phasen Oh an der Kontinuumsschwelle
beschreibt das Theorem yon Seaton [FrigO]:

lim fln = fl(E = 1) = ~ lim oh(E)
n-+oo 7r E-+I

Eine Verschiebung des asymptotischen Teils einer Kontinuumsschwellenfunktion urn genau eine

Halbwelle an der Schwelle bedeutet demnach eine Verschiebung urn 1 in der effektiven Quan-
tenzahl bzw. im Quantendefekt.

Durch QDT wird auch die Auswirkung einer storenden Resonanz auf eine Rydbergserie

beschrieben. Man kann die Wirkung einer fremden autoionisierenden Resonanz (Storer) im

Rahmen der QDT durch eine zusatzlichen asymptotischen Phasenverschiebung OR gegen der

Phase Oh an der Kontinuumsschwelle erfassen (siehe S. 35 in [FrigO]):

wobei ER der Resonanzenergie und r die Linienbreite des Storers sind. Die gesammten Pha-

senverschiebung 0 der Kontinuumswellenfunktion ist:



Ahnlieh zur gesamten Phasenversehiebung J oberhalb der Sehwelle wird die neue Quantende-
fektfunktion unterhalb der Sehwelle ausgedriiekt:

1 1 1
J.L = - = -Oh + -OR

'if 'if 'if
1 fj2

f.Ln - -arctan( E E)
'if - R

Wenn der Starer sieh oberhalb der Kontinuumssehwelle befindet, wird der Quantendefekt nieht

viel verandert und die Rydbergserie nieht stark beeinfl.u.Bt. Wenn der Starer unterhalb der

Kontinuumssehwelle liegt, gibt es einen starken Einfl.u.B.Unterhalb der Resonanzenergie ER des

Starers sind die Quantendefekte sehwaeh energieabhangig. In der Nahe von ER nehmen die

Quantendefekte zu, so da.Bdie effektive Quantenzahl n* = n - f.Ln und folglieh aueh die Energie

diehter liegen als ohne Starer. Somit werden die Resonanzen dureh die Effekt des Starers naeh

unten versehoben. Oberhalb des Starers sind die Quantendefekte gerade urn 1 im Vergleieh

zur ungestarten Rydbergserie versehoben. Das andert ihre Numerierung: der n-te Zustand der

ungestarten Serie bei Resonanzenergie in (17) ist nun der (n+1)-te Zustand der gestarten Se-

rie bei annahernd derselben Energie. Eine Starung der Rydbergserie der gebundene Zustande

maeht sieh nieht nur in einer Versehiebung der Energie bemerkbar, sondern aueh in anderen

observalen Gra.Ben wie z.B. dem Photoabsorptionsquersehnitt bzw. den Oszilltorstarken (siehe

S. 146 in [FrigO]).

Die Resonanenergie, die Linienbreite, der Wirkungsquersehnitt und weitere Gra.Ben lassen sieh

dureh die Messung bestimmen. Dureh diese Gra.Ben werden Prozesse eharakterisiert, bei denen

die Atome dureh Photonanregung aus einem Anfangszustand in einen Endzustand iiberge-

hen. Zur quantenmeehanisehen Bereehnung der MeBgra.Ben werden in einem erst en Sehritt die

Wellenfunktion der atomaren Zustande bereehnet. Die Wellenfunktion fiir Mehrelektronenato-
me werden im allgemeinen naherungsweise dureh ein Variationsverfahren, das Hartree-Fock-

Verfahren, bereehnet. Diese Methode eignet sieh fiir die Besehreibung des Grundzustandes

sowie einfaehangeregter Zustande, in denen ein Valenzelektron angeregt ist. Ein innersehalen-

angeregter Zustand ist in Ionisationskontinua eingebettet, gegen deren Sehwellen Rydbergserien

konvergieren. Dies ersehwert die Bereehnung eines innerschalenangeregten Zustandes mit Hilfe

des Hartree- Foek- Verfahrens. Deshalb sind fUr die Besehreibung angeregter Mehrelektronensy-

stems mit einem Innerschalenloeh versehiedene spezielle Methoden entwiekelt worden. Davon

eignen sich fiir die leiehten Atome im besondere fiir Helium und Lithium die R-Matrix-I'vfethode

und Sattelpunkt-Methode.



Die R-Matrix Theorie wurde ursprunglich 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 ([Bur7.5] und [Sta82]). Mit der R-Matrix-

Methode haben Lis und Voky kurzlich die ls-Innerschalenphotoionisation des Lithiumatoms

berechnet [Lis90 und Vok9,5].

Bei der R-Matrix-lvlethode wird der Konfigurationsraum in einen Innenraum und einen AuJ3en-

raum aufgeteilt. In den Innenraum mit 0 < r < a, in dem kurzreichweitige Korrelationseffekte

wichtig sind, und in den AuJ3enraum, in dem nur das Multipolpotential betrachtet wird. 1m

Innenraum sind die Wellenfunktionen fur Anfangs- und Endszustand gegeben durch:

Wk(Xl, ... , XN+!) = A 2:= CijkcPi(Xl, ... , XN, fN+drN~l'Uij(rn+d + 2:= djk'Pj(Xl, ... , xN+d (22)
D J

wobei A der Antisymmetrisierungsoperator ist. cPi beschreibt den ionischen Endzustand (den

Targetzustand) d.h. das Ion in cler Photoionisation. cPi koppelt mit der Spin- und Winkel-

Funktion des (N+1)-ten Elektrons (Photoelektron), was zu einem Eigenzustand fur L, 5 und IT

fuhrt. Fur die Berechnung der 1s- Innerschalenphotoionisation im Energiebereich der Doppelan-

regungen (lsnln'l') wurden die 19 Ionenzustiinde (ls2 und lsnl mitn = 2,3,4 und l = s,p,d,j)
berucksichtigt. Fur die Berechnung der Photoionisation im Energiebereichs 140 eV - 16.5eV der

(2s2lnl')-Dreifachanregungen wurden 10 Ionenzustiinde zusiitzlich eingeschlossen: 6 Zustiinde

(2s2, 2s2p und 2p2) und 4 Zustiinde (2s3s, 2s3p und 2p3s) [Jou9.5]. Die linearen Koffizienten

Cijk und djk in (22) werden durch die Diagonalisierung des Hamiltonianoperators des (N + 1)-
Elektronensystems bestimmt.

'Pj ist die antisymmetrische Wellenfunktion, die durch Einelektronenwellenfunktionen Wellen-

funktion der (N + 1)-Elektronen gebildet wird. Sie bwschreibt den geschlossenen Kanal mit den

gleichen L, 5 und IT wie der erste Term in (22). Die Radial-Anteile der Einelektronenwellen-
funktion in cPi und 'Pj sind vom Slater- Typ:

k

Pnl(r) = 2:= CjnIXjnl(r)
j=l

PC. )2Ijnl+1

X· I (r) = [ ~ Jnl ] 1/2rIJnl exp( -(inlr)
/ In (')1. !)

~ Jnl·

Die Radial- Funktion Pnl (r) erfullt die Orthonormalitiit bedingung:

100

Pn/(r)Pnfl(r)dr = On,nf



Die Koeffizienten Cjnl in (23) werden durch die Orthonormalitatbedingung in (25) bestimmt.

Ijnl sind ganze Zahlen. Die Koeffizienten (inl in (23) werden durch Variation sorgfaltig optimiert.
Der Koeffizient (inl fur das ls-0rbital wird durch die Minimalisierung der Energie des ls 25_

Zustandes von L?+ bestimmt, der fur das 2s-0rbital durch die Minimalisierung der Energie des

ls2s lS-Zustandes von Li+ sowie die fur die 2p--, 3s-, 3p--, 3d-Orbitale durch die die Minimali-

sierung der Energie der lsnl-Zustande. Die Wellenfunktion Uij fUr den Kontinuumszustand in

(22) ergeben sich aus der Lasung der radialen Differentialgleichung in atomaren Einheiten:

mit der Erfullung der Randbedingungen bei 'r = 0 und 'r = a:

Uij(O) = 0, _a_dUij I - b (27)
Uij (a ) dr r=a-

wobei V(r) em statisches Potential ist, das vom Photoelektron gesehen wird. a ist der R-

Matrix-Radius. Fur Li wurde a=30.2ao (ao=Bohrradius) in [Vok95] angenommen. Aijn ist ein
Lagrange-Multiplikator, der sicherstellt daB:

la

Uij(r)Pnl(r)dr = 0 (28)

wobei Pn1 die Radial-Funktion in (23) ist.

Der partielle und der totale Photoabsorptionswirkungsquerschnitt sowie der jJ-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

uberein. Die Energieposition der Resonanzen in den berechneten Spektren sind gegen die ge-

messenen leicht verschoben.

Chung hat die Sattelpunkt-Methode fur Innerschalenanregungen in Mehrelektronensyste-
men vorgeschlagen [Chu79] und kontinuierlich weiterentwickelt. Die Ergebnisse der Sattelpunkt

Methode zeigen besonders gute Ubereinstimmungen mit den experiment ellen Ergebnissen der

in Innerschalen angeregten Zustande von Dreielektronensystemen (He-, Li sowie Be+) [Chu80,

81a, 81b, 82a, 82b]. Der Ansatz fUr diese Methode ist, daB das Loch in einem Mehrelektronensy-

stem durch eine Wellenfunktion cPo('T) reprasentiert werden kann, die dem Einteilchen-Orbital

entspricht. Die Wellenfunktion fUr das Mehrelektronensystem mi t Innerschalenloch wird ge-

bildet, indem das Loch cPo(i) in eine Multikonfigurations-Wellenfunktion 'ljJ direkt eingesetzt

wird:



wobei A Antisymmetrisierungsoperator ist.
1m folgenden wird das Verfahren zur Berechnung der Wellenfunktion besprochen, die zwei

Locher in der ls-Schale fur das Dreielektronensystem aufweist. Die Multikonfiguration- Wellen-

funktion 'lj; fUr ein Dreielektronensystem ist das Produkt von Radial- (¢), Winkel- (Y) und

Spin-Anteil (X):

rmrnrk e-ar1 e-{3r2 e--yr3
1 2 3

L (lll2mlm2Il12/-i)(l12l3/-im3ILA1) Yi;nl (fd~:2 (f2)}~:3 (f3)

(31)

(32)

wobei (hl2mlm2Il12/-i) und (l12l3/-im3ILM) Clebsch-Gordan-Koeffizienten sind. Der Radial-Anteil

¢mnk ist das Produkt der Ortswellenfunktionen vom Slater- Typ. ~~i ist die Kugelflachenfunk-

tion. x+ und x- reprasentieren Spin-up und Spin-down Zustande. Das Vorzeichen =f in Glei-

chung (33) wircl so gewahlt, daB die gesamte Wellenfunktion das Pauli-Prinzip erfullt. 0'., f3, I
sind nichtlineare Parameter.

Wenn die Gleichungen (31), (32) uncl (33) kombiniert werden, ergibt sich

mit einer Normierungskonstanten N. q ist cler Parameter, cler optimiert wircl.

Die gesamte Wellenfunktion mit zwei Lochern im ls-0rbital wird durch eine Linearkombination
beschrieben [Chu80, Chu95]:

Durch diesen Ansatz wird verhindert, daB Elektronen aus anderen ns-Orbitalen die ls-0rbitale

auffullen. Mit der gesamten \Vellenfunktion 'Ii in Gleichung (37) wird das Rayleigh-Ritz Varia-
tionsverfahren clurchgefUhrt:



Das Variationsverfahren des Eigenwertes E in Bezug auf die linearen Parameter C~~kl~l~ fUhrt

auf die Sakulardeterminante, deren Eigenwerte eine Funktion der nichtlinearen Parametern ex,

{3und , sowie q ist. Wenn dieser Eigenwert nach dem Verfahren in [Chu79] in Bezug auf ex,

{3und , minimiert und in Bezug auf q maximiert wird, erhalt man die Resonanzenergie. Die

Position fur die Resonanzenergie ist also ein Sattelpunkt im (ex, {3," q)-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 fur den geschlossenen Ka-

nal. Die Wechselwirkung mit offenen Kaniilen bleibt unberucksichtigt. Urn dieses Problem der

Sattelpunkt-Methode zu uberwinden, 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 \II d (diskreter Zustand) und

der des offenen Kanals \II c (Kontinuumszustand) wie folgt gegeben:

\Ild(r1,r2,r3) + \IlC(r1,r2,r3)

\Ild(r1, r2, r3) + I:: A¢i(r1' r2)Ui(r3)

Die Wellenfunktion \II d(r1, r2, r3) in (39) ist die in (37) angegebene Wellenfunktion, die mit

der Sattelpunkt-Methode berechnet wird. ¢i(r1, r2) beschreibt den ionischen Endzustand (Tar-
getzustand) eines offenen Kanals. Chung hat ls2 1S-, ls2s 1,3S-, ls2p 1,3P-, ls3s 1,3S- und

ls3p 1,3P-Ionenzustiinde fur die Berechnung der 2pO-Dreifachanregungszustiinde des Lithiums

berucksichtigt. Ui(r3) represiintiert die Wellenfunktion des auslaufenden Elektrons. Mit dieser

Wellenfunktion wird das Rayleigh-Ritz Variatonsverfahren durchgefuhrt. Die Eigenwerte cler

Siikularcleterminante sind nicht mehr reelle sondern ein komplexe Werte E - if /2. Der reelle

Anteil E des komplexen Eingenwerts gibt die Resonanzenergie an und cler komplexe Anteil f,

bestimmt clurch die Kopplung an die offenen Kanale, die Linienbreite.

Die Verschiebung der Resonanzenergie, clie aus der Wechselwirkung cles geschlossenen (cliskre-

ten Anregung) und des offenen Kanals (Kontinuumsanregung) kommt, betriigt 19.94 meV fur
2s22p 2 po und 27.98 meV fur 2p3 2 po im Lithium [Chu95]. Die Linienbreite betriigt 117.47 meV

fur 2s22p 2po und 52.14 meV fur 2p3 2po.

Daruber hinaus wird die Resonanzenergie durch die storungstheoretisch Berucksichtigung

des Massenpolarisierungsterms und relativistischer Terme verbessert. Die resultierenden Bei-

trage sind 6.1 meV fur 2s22p 2 P und 3.6 meV fUr 2p3 2 P.



Die Feinstrukturaufspaltung der Energieniveaus wurde ebenfalls berechnet, indem die Spin-

Bahn-, die Spin-andere Bahn und die Spin-andere Spin-Kopplungen berucksichtigt wurden.
Die Aufspaltung zwischen 2 Pl und 2 Pi ist 1.9 meV fur 2s22p 2p und 0.4 meV fur 2p3 2 P.

2 2

Die Feinstrukturaufspaltung ist somit fast funfmal kleiner als die naturliche Linienbreite der

Resonanzen. Daher uberlappen die Zustande 2 Pl und 2 Pi und bilden eine Resonanz.
2 2

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 fUr die Mehrfachanregungen von Lithium.



3 Die Grundlagen des Experimentes

3.1 Einleitung

In der vorliegenden Arbeit wurden mehrfach angeregte Zustiinde von Lithium-Atomen in Pho-

toabsorptionsexperimenten untersucht. Durch Messung des Verhiiltnisses von einfallender fo
und transmittierter Lichtintensitiit 1 kann der atomare Absorptionsquerschnitt (T gema£ des

Lambert-Gesetzes

1 -(ml- = e
10

ermittelt werden. Dabei ist n die Atomzahldichte und l die Absorptionslange. Die in die-

ser Arbeit ermittelten rumpfangeregten Zustande von neutralem atomaren Lithium befinden

sich zwischen 55 eV und 170 eV oberhalb des Grundzustandes. Sie konnen durch Photonen

aus dem VUV (Vakuum-Ultra- Violett)-Bereich durch Dipoliibergange erreicht werden. Theo-

retiker haben verausgesagt, daB die Doppelanregungen sehr schmale Resonanzen hervorrufen

[Che94], wiihrend die Dreifachanregungen einen gering en Absorptionsquerschnitt haben aufwei-

sen [Chu82a]. Urn dieses Experiment durchfiihren zu konnen, miissen die folgenden Anforde-

rungen an das Licht gestellt werden .

• Ein kontinuierliches Spektrum, das den VUV Energiebereich abdeckt.

Zur Zeit eignet sich die Synchrotronstrahlung anbieten fiir spektroskopische Untersuchungen

im VUV-Bereich .

• Ein hoher PhotonenfluB, der eine gute Statistik in schwachen Resonanzen ergibt.

Periodische magnetische Strukturen (Undulatoren) in Elektronen- oder Positronen-Speicherringen

erzeugen diese hohe Intensitiit (siehe Abb. 4) .
• Monochromatoren mit hohem Auflosungsvermogen, mit dem die schmalen

Resonanzen aufgelost werden konnen.
Neu entworfene Plangitter-Monochromatoren filtern aus dem kontinuierlichen Spektrum der

Synchrotronstrahlung ein sehr schmalen Band heraus.

Der Me£platz BW3 am Hamburger Synchrotronstrahlungslabor (HASYLAB) diente in die-

ser Arbeit als Lichtquelle, da er alle obigen Bedingungen sehr gut erfiillt.

Die mehrfachangeregten Zustande liegen energetisch oberhalb der niedrigsten Li-Ionisations-

schwelle. Der elektronische (nichtstrahlende) Zerfall (Autoionisation und Augerzerfall) i.iber-

wiegt weitaus den den Fluoreszenzzerfall [Son92]. Deshalb kann der VUV-Absorptionsquerschnitt



wobei O"ion(An+) der Wirkungsquerschnitt fur die Produktion eines Ions mit einer positiven La-

dung n ist. 1m 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 (lonenflugzeitspektro-

meter) gemessen, indem die Zahl der lonen (An+) geziihlt wird.

Der obere Teil in Abb. 9 auf Seite 29 zeigt schematisch den Me.f3platz BW:3 und das Ionen-

flugzeitspektrometer . Die Me.f3anordnung wird an der Ultrahochvakuum (Me.f3platz BW3) bzw

Hochvakuum (lonenfiugzeitspektrometer) betrieben, da das VUV-Licht von jeder Materie stark

absorbiert wird.

In folgenden Abschnitten werden verschiedene Teile des experimentellen Aufbaus ausfuhr-

lich beschrieben.

Wenn relativistische Elektronen- oder Positronenpakete sich im Speicherring radial beschleu-

nigt bewegen, emittieren sie ein enges Strahlbundel, das ein sehr intensives Kontinuumspektrum

vom Infraroten bis zum Rontgebereich enthiilt. Aufgrund der hohen erreichbaren Photonenfiu.f3-

dichten, Kollimation, Polarisation sowie der gepulsten Zeitstruktur ist die Synchrotronstrah-

lung die ideale Lichtquelle fur VUV-Experimente. Fur die Anregung von freien Metallatomen

mit Photonen braucht man einen hohen Photonenflu.f3, da die erreichbaren Teilchendichten von

Atomstrahlen auf maximale vVerte von 1012/ cm3 eingeschriinkt und die Absorptionquerschnitte

klein sind. In modernen Synchrotronstrahlungsanlagen fur hohen Photonenfiu.f3 werden periodi-

sche Magnetstrukturen in gerade Stucke des Speicherrings eingebaut, die man als Wiggler bzw,

Undulatoren bezeichnet (Abb. 4). Wiggler und Undulatoren werden durch die dimensionslose
Gro.f3e J{ charakterisiert. Man nennt die Magnetanordnung vViggler, wenn J{ > 1, und Undu-
lator, wenn J{ ::; 1. Es gilt,

J.( = cry = ( AoeB )(~) (42)
271moc I

wobei 0: der maximale Ablenkwinkel der Elektronenbahn, Ao die Periode der Magnetfeldanord-

nung , I = m~c2 und B die Amplitude des periodisch verlaufenden magnetischen Feldes auf der
Strahlachse sind. Die Magnetanordnung ruft eine sinusformige Bewegung des elektrisch gelade-

nen Teichens auf der Bahn im Speicherring hervor, so da.f3sich das in den einzelnen Perioden
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Abbildung 4: Prinzip des aus einer periodischen Anordnung (PeriodenUinge Ao) von kurzen

Ablenkmagneten (0' = Ablenkwinkel des e+-Strahls) mit abwechselnder Polaritat bestehenden

Wigglers oder Undulators. Mit dieser Magnetanordnung konnen hohe Photonendichten und

eine starke horizontale Biindelung (8 = Emissionswinkel der Photonen) der Strahlung erreicht
werden.

abgestrahlte Licht Vorwartsrichtung inkoharent (Wiggler) bzw. koharent (Undulator) iiberla-

gert. Bei kleinen Auslenkungswinkeln 0' der Teilchen im Undulator iiberlagert sich die von den

einzelen Bogen ausgesendete Strahlung so, da:l3je nach Wellenlange und Beobachtungsrichtung

8 konstruktive oder destruktive Interferenz auftritt. Die Wellenlangen Ai der Maxima sind ge-

geben durch (siehe S. 262 in [Wi192]):

A K2

Ai = 2i~2 (1 + 2+ ,282
). (43)

Dabei ist 8 der Winkel gegen die Strahlachse und i die Ordnungszahl. Abb. 5a zeigt das Spek-

trum der von einem Undulator am Me:l3platz BW3 ermittierten koharenten Strahlung bei einem
bestimmten Polabstand. Am Experiment mu:l3man die hoheren Harmonischen (Abb. 5a) be-

achten, deren Auftreten darauf beruht, da:l3sich die geladenen Teilchen in der Realitat nicht auf

exakten Sinusbahnen bewegen. Wenn notig, wurde bei unserem Experiment die oberhalb der Al-

Kante liegende zweite Harmonische durch das Einbringen einer AI-Folie in den Strahlengang un-

terdriickt. Durch die Veranderung 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 gro:l3en) 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 Strahlfiihrung und des

Monochromators optimal anpa:l3t. Am Me:l3platz BW3 sind, urn einen gro:l3en Spektralbereich
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Abbildung 5: Das Undulatorspektrum am Mef3platz BW3. a) Bei festem Polabstand, b) bei

kontinuierlicher Veranderung des Polabstandes im Maximum cler erst en Harmonischen.



Abbildung 6: Schematische Darstellung des modifizierten SX-700- Monochromators am Mef3-

platz BW3 bei HASYLAB.

abzudecken, drei Magnetstrukturen vorgesehen, die verschiedene Periodenhingen >'0haben, und

die ensprechend dem gewuschten Energiebereich ausgewahlt werden konnen [Lar94]. Bei unse-

ren Experiment wurde der Undulator mit >'0= 18.6cm benutzt, der sich fur den Energiebereich

unser Messung optimal eignet [Lar94].

Die entscheidende Voraussetzung fur dieses Experiment ist neben dem hohen Photonenfluf3 aus

dem Undulator ein hochauflosender Monochromator. Der unseren Anforderungen entsprechen-

de Monochromator ist der modifizierte SX-700 am Mef3platz BW3 bei HASYLAB, der von der

Firma Carl Zeiss gebaut wurde und von der Arbeitsgruppe von Dr. Th. Moller 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 unabhangig von der durch das Gitter selektierten Wellenlange ist

und die mit Hilfe eines Ellipsoidspiegels auf einen festen Austrittsspalt fokussiert wird. Urn zu

verdeutlichen, wie die virtuelle Quelle konstruiert wird, muf3 man den fokusierenden Term C20
der allgemeinen Gitter-Gleichung betrachten [Pet82]. Fur ein spharisches Gitter ist der Term

nach dem Fermatschen Prinzip gegeben:

C20 = ~[(sin2 a _ sina) + (sin
2 f3 _ sinf3)]. (44)

2 r R r' R
wobei R der Krummungsradius des Gitters und r und r' die Entfernung des Gitters zur Licht-

quelle bzw. zum virtuellen Bild sind. a und f3 sind die Winkel zwischen dem einfallenden bzw.

ausfallenden Strahl und der Gitteroberflache. Setzt man fUr ein ebenes Gitter R = CX) und die



· 2 ().

r' = -r~ = -rC2

sin2 a '
C == s~n(3.

sm a
r' ist negativ. Dies bedeutet, daB die Abbildung virtuell ist. AuBerdem gibt Gleichung (45) an,

daB r' konstant ist, wenn der C-Wert konstant bleibt, das heiBt, daB sich das virtuelle Bild

immer an einem festen art befindet. Die Lichtwellenla.nge A la.Bt sich aus der allgemeinen Git-

tergleichung bestimmen:

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

chung (46) ein, wird der Zusammenhang zwischen Wellenla.nge A und Austrittswinkel (3 gegeben

durch:

D . sin,6'
m [cos(arcsm( C)) - cos (3]
D . sin (3 cos (3
m [sm ,6' - -{ 1---( -si2-fJ-)2-}-1 /-2] .

vVenn C f- 1, ergibt sich eine Energiedispersion in Abha.ngigkeit des Austrittswinkels (3. Sowohl

die gewunschte \Vellenla.nge als auch die Fixierung der virtuellen Lichtquelle konnen gleichzei-

tig erreicht werden, indem das Gitter bei konstantem C-Wert bei zusa.tzlicher Rotation und

Translation des Planspiegels gedreht wird. Ein idealer elliptischer Spiegel bildet die in einem

Brennpunkt befindliche Lichtquelle auf den im anderen Brennpunkt stehenden Austrittspalt

ab (s. Abb. 6). Die Beschriinkung des Aufiosungsvermogens des SX-700 Monochromators auf-

grund optischer Fehler wurde bereits eingehend untersucht. Dabei stellte sich die technologisch

schwierige Herstellung hochgenauer Oberfia.chen von Ellipsoidspiegeln als entscheidend heraus.

Deshalb ist er im Aufbau am MeBplatz B\iV3 durch einen spha.rischen Spiegel ersetzt worden.

Allerdings mussen dessen optische Aberrationen berucksichtigt werden. Der, durch den spha.ri-

schen Spiegel bedingte optische Fehler ist jedoch kleiner als die Beitra.ge der anderen optischen
Komponenten aufgrund der graBen Fokalla.nge yon 6m, und des groBen Krummunsradius des

spha.rischen Spiegels von 329.9m. Durch lineare Entwicklung der trigonometrischen Funktionen

in Gleichung (47) fur kleine vVinkel erha.lt man fur den Zusammenhang zwischen der Wel-
lenla.nge A und dem Austrittswinkel (3:

D 1 2 _ D 2
A = -(1 - C2)(3 = k-{J .

m m



Aus dem Zusammenhang zwischen Energie unci Lichtwellenlange E
Gleichung (50):

/::,.E= 26.(3 E = (4kDE3)1/2 6.(3. (51)
(3 hem

Berucksichtigt man zusatzlich die Beziehung 6.(3 = 6.z'll, wobei die Entfernung zwischen

Austrittsspalt und Gitter und 6.z' die vertikale Lichtfleckgrofie in der Austrittsspaltebene sind,
stellt 6.z' die vernuftige minimale Spaltgro£e dar. Die vertikale Lichtfleckgro£e /::,.z'ist gegeben

durch [Lar94]:
, l 6.z

6.z = 6.z rC ' 6.(3 = rC' (52)

wobei 6.z die vertikale Lichtfleckgro£e der Lichtquelle (Dimension des e+ Strahls im Undulator)

ist. Durch Einsetzen yon Gleichung (52) in Gleichung (51) findet man die folgende Relation fUr
die Bandbreite des Monochromators 6.E:

6.E = (4kDE
3

)1/26.Z. (53)
hem rC

Nach Gleichung (53) laJ3t sich das Auflosungsvermogen durch die Wahl eines groBen C-Wertes,

einer hohen Beugungsordnung sowie durch eine kleinen Elektronstrahldimension verbessern.

Aber je grofier der C-'Wert ist, desto kurzer ist die Entfernung l zwischen dem spharischen

Spiegel und dem Austrittsspalt. Daraus ergeben sich groBere optische Abberationen des sphari-

schen Spiegels, die das Aufiosungsvermogen des Monochromators und die Lichtintensitat ver-

ringern. Fur optimale Bedingungen des Monochromators muJ3 ein KompromiJ3 in der 'Wahl

des C-Wertes gefunden werden. Bei dem Gitter mit 1221 Strichen pro mm wird im Normalfall

C=2.25 gewahlt, da dann die Leistung des Monochromators im bezug auf Auflosung und Inten-

sitat maximal ist. In der vorliegenden Arbeit sind Messungen bei den beiden Werten C=2.25 und

4.5 durchgefUhrt worden. Abb. 7 stellt die Ergebnisse fur die Messungen der ls(2s2p 3 P) 2pO_
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,

daB die Auflosung bei dem hoheren C-Wert deutlich besser ist. Bei dem Gitter mit 1221 Stri-

chen pro mm un C=4.5 konnte das hohe Auflosungsvermogen von E I6.E = 10000 in der ersten

Beugungsordnung erreicht werden.

Die Doppelanregungen yon Lithium, deren Wirkungsquerschnitt noch relativ groB sind (Mb-

Bereich), die jedoch eine sehr schmale naturliche Linienbreite aufweisen, wurden hochauflosend

bei C=4.5 trotz der Verringerung des Photonenfiusses durchgefi.ihrt. Die Messungen der Drei-

fachanregungen fanden in den meisten Fallen bei C=2.25 mit hohem PhotonenfluB statt, weil die

Wirkungsquerschnitte hier sehr klein sind (kb-Bereich). Die Energieeichung des Monochroma-

tors wurde mittels bekannter Absorptionslinien verschiedener Edelgase durchgefUhrt. In Kapitel
3.7 wird die Eichung ausfi.ihrlich erlautert.
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Abbildung 7: Die MeBergebnisse der Li ls(2s2p 3 P) 2P -Resonanz bei den beiden C-Werten

2.25 und 4.5. Die durchgezogenen Linien in a) und b) ze1gen die, an die MeBdaten (0 0 0)
angepaBten, Lorenzprofile.

Urn 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 uber eine Keramikhalterung

gewickelten Wolframdraht erhitzt wurde, der durch einen Heizstrom zum Gluhen gebracht

wurde. Schon bei geringer Leistung kann der benatigte Dampfduck erreicht werden. GemaB

der Verdampfungskurve yon Lithium betragt der Dampfdruck im Tiegel bei einer Temperatur

von 500 K ca. 10-2 Torr, was einer Teilchendichte im Reaktionsraum in der Graf3enordnung
yon 1010 f"V 1011em -3 entspricht. Eine hahere Teichendichte ist mit einer haheren Leistung er-

reichbar. Doch um die Teilchendichte wahrend der langen MeBzeiten stabil und den Druck in

der Experimentierkammer bei weniger als 10-6mbar zu halten, wurde del' Ofen bei niedriger

Leistung betrieben. AuBerdem wird bei einem hohen Dampfdruck der Strahlmonitor durch

Lithium vel'unreinigt und das Ultrahochvakuum des Strahlrohres (lO-l°mbar) wird verschlech-

tert. Abb. 8 zeigt schematisch den Aufbau del' Experimentierkammer und del' Druckstufe. Der

Atomstrahl wird, nachdem er die Wechselwil'kungszone durchquel't hat, auf einem mit flussi-



Abbildung 8: Aufbau der Experimentierkammer und der Druckstufe. Die differentiell gepumpte

Druckstufe erhiilt das Druckgefiille von 10-10 mbar in Strahlrohr und MeJ3platz BW3 zu 10-6

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 ben.nden sich zwei lange Rohrchen. Auf der Seite der Ex-

perimentierkammer wird das eine mit einen Deckel mit einer DurchlaJ30ffnung von ca. 1 mm

abgeschlossen. In der Mitte der Druckstufe ben.ndet sich in einem Kreuzstuck 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 unterdrucken. AuJ3erdem 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: 10-6mbar, Kreuzstuck: 10-7 mbar, Ende der Druckstufe: 10-8mbar,

Strahlrohr: 10-9 - 1O-10mbar) aufrecht erhalten, wobei die Experimentierkammer von einer

hochleistungsfiihigen Turbomolekularpumpe gepumpt wurde. Hinter der Kammer ben.ndet sich

ein Strahlmonitor, der aus einem mit Gold beschichteten (Schichtdicke 1000 A) Kupferpliitt-

chen besteht, vor dem ein Kupfernetz (Transmission von 70%) angebracht ist. Durch Messung

des Photoelektronenstroms aus der Goldschicht wird die Intensitat der Synchtronstrahlung be-

stimmt, urn das MeJ3signal zu normieren.



Nachdem ein freies Atom ein VUV-Photon absorbiert hat, konnen verschiedene physikalische

Prozesse stattfinden. Ais Folge von Umordnungsprozessen der Elektronen wird das Atom in

nahezu allen Fallen ionisiert. Diese Photoionisation kann durch folgende Reaktionsgleichung

symbolisch dargestellt werden:

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 yon Masse zu Ladung I¥ ist. Das Prinzip des Ionenfiugzeitsspektro-

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 PuIs in das Fokussier- und Beschleunigungssystem

bewegen. Dieses wird mit Molybdannetzen auf beiden Seiten versehen, urn die einzelnen Raume

elektrisch voneinander zu trennen und urn die elektrischen Felder zu homogenisieren. Die 10-
nen werden zwischen beiden Netzen fokussiert und nachbeschleunigt, danach treten sie in die

feldfreie Driftstrecke ein. Unterschiedlich geladene Ionen durchqueren sie mit unterschiedlichen

Gesehwindigkeiten v, die sieh aus der durchlaufenen Potentialdifferenz U ergeben:

1 2 J2UQ s f.!i
qU = 2mv , v =~, t = ;- ex V q'

wobei 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. Dureh zwei MCP (Micro Channel Plates) werden die Ionen naehgewiesen

[Seh86, Sla9.5].Hierzu werden die Ionen naeh dem Durehlaufen der Driftstreeke beschleunigt.
Die Vorteile eines in dieser Arbeit verwendeten Ionenfiugzeitsspektrometers im Vergleieh

zu anderen Nachweisgeraten bei der Untersuchung der Mehrfachanregungen im Lithiumatom
werden im folgenden beschrieben.

1) Die Nachweiswahrscheinlichkeit ist fast 1,

da fast aIle bei der Photoionisation erzeugten Ionen detektiert werden. Die Dipoliibergange

des Grundzustands zu den dreifachangeregten Zustanden im Lithiumatom haben sehr kleine

Wirkungsquersehnitte. Urn die seltenen Ereignisse nachzuweisen, ist daher die Methode der



2) Storungen durch Restgasteilchen und Probenverunreinigungen sind unterdruckt.

In einem Hochvakuum 10-7mbar, wie es bei Messungen an freien Atomen im VUV ublich ist.

sind verschiendene Restgasteilchen (Wasserstoff, Stickstoff, \-Vasser etc.) vorhanden. Die Signale

aus del' Photoionisation diesel' Restgase und del' Probenverunreinigungen konnen das Photoab-

sorptionsspektrum del' Lithiums verHilschen. Durch das Setzen eines Zeitfensters mittels eines

Diskriminators bei del' Datenaufnahme kann man die storenden Signale drastisch unterdrucken.
In einem Massenspektrum von Atmospharengasen erscheint das leichteste Atom d.h, Wasser-

stoff, als erstes, danach folgen He, N, 0, O-H-Verbindungen, etc. entlang del' Zeitachse. Die

lange Strecke auf del' Zeitachse im Massenspektrum zwischen He und N, die sich fur das Li-

thiumatom anbietet, wird nur durch wenige andere Atome besetzt (s. Abb. 10). Die N2+_ und

Ni+ -lonen haben das gleiche Verhaltnis von Masse zu Landung wie Li+. Sie liegen deshalb

im gleichen Bereich del' Zeitachse. Abel' die Erzeugungswahrscheinlichkeit del' storenden lonen

N2+, Ni+ sind in dem in diesel' Arbeit betrachteten Photonenenergiebereich sehr klein und die

Storung ist daher vernachlassigbar. Deshalb gibt es eine besonders gute Trennung del' Lithium-

signale von Restgassignalen.

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

photoionisation konnen bestimmt werden.

Die dreifachangeregten Zustande zerfallen durch verschiedene komplizierte Prozesse in ein- odeI'

zweifach geladene ionische Endzustande. Durch die Messung del' Li+- und L?+ -Ausbeuten

konnen die relativen \Nirkungsquerschnitte fur die Einfach- und Zweifachphotoionisation ge-

messen werden.

Das Li+-Signal aus del' Autoionisation del' schwachen Resonanzen kann durch den kontinu-

ierlichen Untergrund, del' durch direkte Li+-Photoionisation erzeugt wird, uberdeckt werden.

Zwar ist die Zahlrate beim Nachweis von Li2+-lonen aus del' Autoionisation kleiner als beim

Nachweis von Li+-lonen, da aber del' vVirkungsquerschnitt fur die direkte Zweifachionisati-

on wesentlich kleiner ist, als del' fUr die direkte Einfachionisation, erhalt man beim Nachweis

von Lj2+-lonen ein deutlicher resonanter Signal als beim Naehweis von Li+-lonen. Dureh die

Messung del' Zahlrate del' Li2+-lonen konnen die schwachen Resonanzen gemessen werden.

3.6 Experimentelle Durchfiihrung und Datenaufnahme.

Del' MeBvorgang Durchfuhrung und Datenaufnahme mittels elektronischer MeBteehnik sind in

Abb. 9 schematiseh dargestellt. Zur Einstellung del' gewunschten Photonenenergie werden mit

Hilfe eines Programms am MeBplatzrechner Mikro- Vax del' Undulator und del' Rechner PC,
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Abbildung 9: Schema der Datenaufnahme und Datenverarbeitung des Ionenflugzeitspektrome-

ters, das mit dem Me£platz BW3 kombiniert wurde.



der fur die Steuerung des optischen Systems (SX-700 Monochromator) verantwortlich ist, si-

multan gesteuert. Das MeBverfahren kann in zwei Teile (Aufnahme des Massenspektrums und

der Photoionenspektren) gegliedert werden.

Urn die entstehenden Photoionen ins Blendensystem zu ziehen, liefert der Pulsegenerator

einen Spannungpuls (120 \1) in zeitlich regelmaBigen Abstanden (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 zweistun.-

gen \1erstarker verstarkt. Dieses verstarkte Signal wird an einen Diskriminator weitergegeben

und in Rechteckpulse verwandelt. Das Signal aus dem Diskriminator wird als Stopsignal an



den TAC gesendet. Der TAC erzeugt eine Ausgangsspannung, deren Hohe proportional zum

zeitlichen Abstand zwischen Start- und Stoppuls und damit proportional zum Betrag j¥ des

Photoions ist. Dieser PuIs wird mit einem MCA (Multi-Channel Analyzer) aufgenommen. Die

verschiedenen Arnplituden der Pulse werden je einem Kanal des MCA zugeordnet und dort

aufsummiert. Tragt man die Zahlrate liber den Kanalen auf, erhalt man ein Massenspektrum.

Abb.l0 zeigt als Beispiel ein Massenspektrum, das Linien enthalt, die Lithium zugeordnet

werden. Mittels schon bekannter Ionen oder Edelgase kann man die Ionen im NIassenspektrum

gema13 j¥ einfach identifieren. In dem in Abb. 10 gezeigten Spektrum erscheinen viele ver-

schiedene Restgase. Au£erdem lassen sich die Isotope (6 amu und 7 amu) yon Lithium deutlich

separieren. Der Anteil der Isotope, der sich aus dem Verhaltnis der Flachen der Linien bestim-

men laBt, betragt 5.3% 6Li und 94.7% 7Li. 1m Vergleich zur natlirlichen Haufigkeit 7.42% 6Li

und 92.58% 7Li 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 PuIs, der

gegen das Triggersignal verzogert ist und eine voreingestellte Breite hat. Verzogerung und Brei-

te entsprechen im Massenspektrum Lage und Breite der Linie eines Ions, das untersucht werden

soll. Der verzogerte PuIs wird an einen Gate Diskriminator weitergegeben, so daB dieser das

Signal aus dem Verstarker zu einem Zahler durchlaBt. Die Signale werden dort eine bestimmte

Zeit lang gezahlt und in der Mikro- Vax gespeichert. Gleichzeitig wird das Monitorsignal aus

der Golddiode, das proportional zur Intensitat der Synchrotronstrahlung ist, verstarkt, durch

einen Spannungsfrequenzumwandler in eine Pulsfolge umgewandelt und danach wie die TOF-

Signale aufgenommen. Die Ionensignale werden mit Hilfe des Monitorsignals auf konstanten

PhotonenfiuB normiert. Die Photoionenspektren werden in Abhangigkeit der Photonenenergie

aufgenommen, indem die oben erlauterten Vorgange bei jeder Photonenenergie durchgeflihrt

werden.

Die Einfach- und Zweifachphotoionisation verschiedener Edelgase wurden als Test des TOF

und zur Eichung des Monochromators gemessen. Zahlreiche MeBergebnisse fUr Edelgase aus viel-

seitigen experimentellen Methoden (Photoabsorption, Elektron- Energieverlust-Spektroskopie,

Photoelektronenspektroskopie und Ionenausbeute, etc.) bieten einen idealen Vergleich, urn zu

entscheiden,ob die Flugzeitspektroskopie erfolgversprechend ist.

Abb. 11a zeigt das Photoionisationsspektrum yon Helium unterhalb der (N=2)-Ionisations-

schwelle, wahrend Abb. 11b den hochenergetischen Teil des Spektrums vergro13ert darstellt. Das

Spektrum zeigt die Doppelanregungen von Helium 132 -7 (sp, 2n±), die als deutlich asymme-
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rische Fanoprofile bekannt sind. Die schwache Resonanz (sp, 3n-) wurde ebenfalls beobachtet.

Aufgrund des guten Au:flosungsvermogens des Monochromators konnten wir das Spektrum bis

zum schmalen elften Mitglied (11+) der Rydbergserien (sp, 2n+) au:flosen. Das Verhiiltnis der

Intensitiiten uncl clie Gestalt cler Resonanzen stimmen mit clen Ergebnissen aus cler Photoab-

sorption [Mad63] uncl cler Photoionenausbeute [Dom92a] gut uberein.

Abb. 12 zeigt das Einfach- (a) uncl Zweifachphotoionisationsspektrum (b) im Bereich der

3cl-Innerschalenanregungen von Krypton, deren Rydbergserien 3d~,~ ---+ np(n2:5) gegen clie 3cl-

Ionisationsschwellen konvergieren. Einfach- uncl Zweifachionisationsspektrum sehen sehr iihn-

lich aus.
Abb. 13 zeigt clie Rydbergserien 2Pl!l. ---+ ns, nd in AI. Das Spektrum in Abb. 13c, clas

2'2
sich aus cler Summe cler Ar+ (Abb. 13a) und Ar++ (Abb. 13b) Spektren ergibt, zeigt gute

Ubereinstimmung mit clen Spektren aus der Photoabsorption [Gib81] uncl cler Ionenausbeu-

te [Dom92a]. In cler Niihe cler 2p-Ionisationsschwellen (L1II uncl LII) verliiuft das Spektrum

der Einfachonisation in Abb. 13a deutlich anders als das der Zweifachionisation in Abb. 13b.

Kurz oberhalb der 2p-Ionisationsschwellen (LII) nimmt clie Ausbeute von Ar+ allmiihlich ab,

gleichzeitig jedoch nimmt die von Ar++ zu.

Die Spektren cler Eclelgase in dieser Arbeit sind in sehr guter Ubereinstimmung mit clen von

Domke et al. mit Hilfe einer Gaszelle und hoher Au:flosung gemessenen Spektren [Dom92a]. Die

Funktionstuchtigkeit des in clieser Arbeit verwendeten experiment ellen Aufbaus konnte fUr clie

Messung der Innerschalanregungen deutlich gezeigt werden.

Urn clie Spektren genau aufnehmen zu konnen, ist neben der guten Au:flosung des Monochro-

mators (Kapitel 3.3) auch eine genaue Energiekalibrierung notwenclig. Die eingestellte Photo-

nenenergie cles Monochromators stimmt nicht mit cler wahren Photonenenergie uberein. Der

Monochromator wurde beim C-Wert 4.5 fur clie Doppelanregungen uncl clem C-Wert 2.25 fur

clie Dreifachanregungen cles Lithiums in clieser Arbeit geeicht.

Die Autoionisationszustiinde des He, uber die zahlreiche theoretische und experimentelle

Untersuchungen durchgefuhrt und veroffentlicht wurclen, sind besonclers geeignet fUr Eichun-

gen im VUV-Bereich [Ho91]. Ryclbergserien der Doppelanregung 1s2 ---+ H2snp+ns2p) in Abb.

11 haben sich in dieser Arbeit fur eine sehr genaue Eichung im Energiebereich urn 60 eV, in
dem sich clie Doppelanregungen cles Lithiumatoms befinden, geeignet. Urn im Energiebereich
von 70 eV '" 80 eV zu eichen, in clem sich clie hoheren Doppelanregungen befinclen, wurcle die
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Absorption der AI-Kante (LII, L1II) aufgenommen. Dazu wurde die AI-Folie in der Mitte der

Druckstufe benutzt. Abb. 14 zeigt die Transmission des Alumiums in der Nahe 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

AI-Kante mit einem gro£eren Fehler behaftet, der durch die begrenzte Auflosung der Refe-

renz [Cod68] verursacht wird. lVlittels eines kommerziellen Programms wurden Kurven an die

Abweichungen 6.E' angepa£t. Die daraus resultierende Funktion ist in Abb. 15a eingezeichnet:

.6.E' = 2.22549 - 0.069568 * E' + 0.0005926 * E'2

E = 6.E' + E' = 2.22549 + 0.930432 * E' + 0.0005926 * E'2

(54)

(55)

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

tonenenergie sind.

Es gibt keine Edelgase, die eine spektrale Struktur zwischen 140-170 eV haben, wo sich die

Li-Dreifachanregungen befinden. Urn die in diesem Energiebereich aufgenommenen Spektren zu

eichen, wurden au£er 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 dies en 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 Auflosung von 6.E

= 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§. ---7 5p und 3dl --+ 5p,6p verwendet (s. Abb. 12). Aus Abb. 13 wurden

2 2
die Ar-Resonanzen der 2Pl --+ 4s,3d und 2pl. --+ 3d bei 250 eV zur Eichung benutzt. Flir die

2 2

Kalibrierung bei niedrigen Energien bieten sich die Xe-Resonanzen 4d§. --+ 6p und 4d1 --+ 6p
2 2

Resonanzen an. In Abb. 15b sind die Abweichung und die beste Anpassungskurve als Funktion

der eingestellten Monochromatorenerie aufgetragen mit

.6.E' = -0.054 + 0.00376 * E' + 0.00002098 * E'2

E = 6.E' + E' = -0.054 + 1.00376 * E' + 0.00002098 * E'2

(.56 )

(57)

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

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

Die Diskussion der, fUr die :Lvlehrfachanregungen erhaltenen, Me£ergebnisse gliedert sich ent-

sprechend dem Energieniveauschema von Lithium in Abb. 1 in zwei Teile. Zunacht werden die

Doppelanregungen diskutiert. Anschlie£end werden wir die im Bereich der Dreifachanregungen

gewonnenen Ergebnisse vorstellen.

4.1 Li-Doppelanregungen

Das von Ederer et al. 1970 erstmals gemessene Spektrum der Doppelanregungen des Lithiums

[Ede70] client zusammen mit dem des Heliums als grundlegendes Modellsystem zum Studium

del' Vielteicheneffekte in Mehrelektronensystemen. Der Vergleich cler Doppelanregung cles Heli-

urns und des Lithiums eignet sich zur Vertiefung des Verstandnisses der korreEerten Bewegung

der Elektronen im Atom.

Die Doppelanregungen des Lithiums sind mit Hilfe verschiedener experimenteller Methoden

intensi v untersucht worden (siehe Ubersichtsartikel [Son92]). Mehlman et al. haben den ab-

soluten Absorptionswirkungsquerschnitt von Li-Metalldampfen 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 Energieaufiosung gemessen [Dom92b und 95]. Das Absorptionsspektrum der He-

Doppelanregungen zeigt ein anderes Verhalten als das der Li-Doppelanregungen. Der Haupt-

grund liegt darin, daB das Lithiumatom ein Elektron mehr als das Helium besitzt. 1m Zwei-

Elektronensystem, d.h. im He, sind die Ionisationsschwellen He+*, gegen die die Rydbergserien

der Doppelanregungen konvergieren, wasserstoffahnliche Ein-Elektronen-Zustande. In der nicht-

relativistischen Naherung sind sie bezuglich der Bahndrehimpulsquantenzahll entartet. Fur die

Li-Doppelanregungen verbleibt ein Elektron in der K-Schale, wahrend die K-Schale bei der He-

Doppelanregungen leer ist. Deshalb sind die 1onisationsschwellen, gegen die die Serien der Li-

Doppelanregungen konvergieren, die Li+* lsnl(n :::::2)-Zustande, die den Konfigurationen des

angeregten Heliums He~ entsprechen. Aufgrund der Spineinstellung der beiden Elektronen und

des Bahndrehimpulses des au£eren Elektrons sind die Li+~ lsnl-Zustande energetisch aufgespal-

ten. Diese Li+~ lsnl-Ionisationsschwellen mit gleichen Hauptquantenzahlen n liegen energetisch

dicht zusammen. Somit sollten die Resonanzserien, die zu verschiedenen 1onisationsschwellen

konvergieren, im gleichen Energiebereich liegen und sich teilweise uberlappen. Abhangig von

der Energieposition und der Starke der Kopplungen, kann dies zu teilweise stark gemischten

Zustiinde fUhren. Folglich sollte das daraus resultierenden Spektrum sehr kompliziert sein.



Die doppelt angeregten Lithiumatome konnen, wie man Abb. 1 entnehmen kann, in Li+-

lonen zerfallen. Abb. 16 zeigt das Li+-Photoionenspektrum im Bereich der 2 PO-Doppelanregungen,

das mit hoher Auflosung (Bandbreite von 6 meV) gemessen wurde. Uber dem Spektrum sind

einige wesentliche Li+*-Ionisationsschwellen (lsnl, n ~ 2) als vertikale Striche markiert und

bezeichnet. Die Energien der Linien wurden durch eine Kalibration anhand der Gleichung (55)

bestimmt. Die zunachst nur relativen Intensitaten im Spektrum wurden in absolute Einheit

(Mb) £1.1rden Photoionisationsquerschnitt angegeben, indem Bereiche, in den sich keine reso-

nanten Strukturen befinden, an die gemessenen absoluten Absorptionswirkungsquerschnitt von

Mehlman et a1. [Meh82] angeglichen wurden. Der absolute Fehler des so erhaltenen Wirkungs-

querschnittes betragt liber 15 %. Dies ist zum Teil durch Dnsicherheiten 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 ls2s 3S-Ionisationsschwelleauf. Zwischen der ls25 3S-Ionisationsschwelle

und der ls2p 1P-Ionisationsschwelle zeigt das Spektrum komplizierte resonante Strukturen.

Oberhalb der ls2p 1P-Ionisationsschwelle sind Serien kleiner asymmetrischer Strukturen zu

erkennen, die zu den ls3l-Ionisationsschwellen konvergieren.

Aufgrund dieser charakteristischen Unterschiede betrachten wir diese drei Bereiche getrennt

und diskutieren sie im Vergleich zu anderen experimentellen und theoretischen Ergebnissen.



g 500
+-'o
Q)
(/)
(/)

2400
L0-

U
Co'.;:;
o

.~ 300
co
'0
+-'o.c
lL 200
I

+
~

-

-

-

(f)lL
0

(f) lL (f) (f) "!.., - '" - .., ~ -
- (/) (/)0- 0- (/) (/)"0

- N NN N
,..,., ,..,.,,..,.,

(/) (/)(/) (/) (/) (/) (/)

~ ~~ r- ~ r- r-

- ~ n ~ ~II
-
.-

1 JIL --,\~ I J. A .1\ j .
a

58 66 68
Photon Energy (eV)

Abbildllng 16: Li+-PllOtoionenausbeute im Bereich del' 15225 28 -7 15rdn'[' 2P-Doppela.nreguugen des LithilimaLoms.



Zwischen der Is2 lS-Schwelle und der 182s 3S-Schwelle gibt es nur das 182 +.sp 2 PO-Kontinuum.

Absorbiert das Li-Atom im Grundzustand ein Photon entsprechender Energie, sind zwei Ab-

sorptionsprozesse moglich, die durch folgende Reaktionsgleichung beschrieben werden:

hI/ + Li (18228 25)
\,.

In der oberen Reaktion findet also die direkte Photonionisation statt, in der unteren wird ein

s-Elektron aus der K-Schale zunachst in einen p-Zustand einer hoheren Schale angeregt und

dieser intermediare Zustand (Resonanz) zerfallt 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 Is + cp-Kontinuumsanregung interferiert. Deshalb konnen wir ahnliche resonante Struk-

turen im Spektrum der Li-Doppelanregung unterhalb der 1828 3S-Schwelle wie im Spektrum

der 28np(±)-Zustande der He-Doppelanregung erwarten, wo es eine Gruppe breiter Resonan-

zen mit der gut bekannten asymmetrischen Linienform (Fanoprofil) gibt (siehe Abb. 11). Die

Li-Resonanzen unterhalb der 182s 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 konnen also nicht beobachtet

werden. Die Li-Doppelanregungen verhalten sich anders als die 2snp(±)-Resonanzen der He-

Doppelanregungen.

Der Grund liegt in der Starke der Kontinuumsanregung. Der Wirkungsquerschnitt der 2 pO_
Kontinuumsanregung betragt etwa 1.5 Mb knapp oberhalb der ersten Ionisationsschwelle bei

5.41 eV nach Rechnung von [Chu97bJ. Je weiter entfernt von der Ionisationschwelle, desto

kleiner der Wirkungsquerschnitt, und in der Nahe von 59 eV, wo sich die erste Resonanz der

Doppelanregung befindet, betragt er weniger als 0.1 Mb. Daraus folgt, daB die Starke der

Kontinuumsanregung in dem Energiebereich der (1828 3S)np-Resonanzen sehr klein ist. Das

Maximum der erste Is(282p 3P)-Resonanz bei 58.910 eV in Abb. 17 besitzt hingegen einen Wir-

kungsquerschnitt von 5164 Mb [Chu97bJ. Die diskrete Anregung dominiert. vVeiterhin ist das

Kopplungsmatrixelement, das ein Ma£ fur 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 fur die Linienform charateristischen
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q-Parameterg ist sehr groft 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 Vergro£e-

rung beobachtet werden, wie die 5 ·105-fache Vergro£erung der Intensitiitsskala des berechneten
Spektrums in Abb. 17a zeigt.

Es gibt zahlreiche Rechnungen fur die 2 PO-Resonanzen, die energetisch unterhalb der Is2s 35'_

Schwelle liegen [Wak80, Chu81a, Dav85, Vok95 und Chu97b]. Davon sind die meisten Rech-

nungen ohne die Berucksichtigung des 152 + Ep 2 P-Kontinuum durchgefuhrt worden. Der Rech-

nungen yon Voky und Chung berucksichtigten die Kontinuumsanregung [Vok95 und Chu97b].

Das Ergebnis der neusten Rechnung ist in Abb. 17a dargestellt [Chu97b]. Zum Vergleich zeigt

Abb. 18a eine Vergro£erung des experimentellen Spektrums unterhalb der Is25 35'-Schwelle aus

Abb. 16. Urn das Me£ergebnis und die Rechnung zu vergleichen, wurde der berechnete \iVir-

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 Intensitiitsverhiiltnissen

der erst drei starken Resonanzen zeigen jedoch Abweichungen. AuBer fur die Resonanzen bei

60.4 eV und 63.5 eV nehmen die Stiirke der Resonanzen und der Abstand zwischen benachbar-

ten Resonanzen mit zunehmender Energie ab. Daran kann man erkennen, daB die Resonanzen

in Abb. 18 zu einer Rydbergserie gehoren, die gegen die 152s 35'-Ionisationsschwelle konvergiert.

Zuniichst werden die drei starken Resonanzen in Abb. 18 ausfuhrlich diskutiert, zu denen

es eine Vielzahl theoretischer Ergebnisse gibt. Die drei Resonanzen wurden erstmals in [Ede70]

als 15(252p 3p) 2p, 15(252p IP) 2p und (152s 35')3p 2p klassifiziert. Chung hat sie mit Hilfe

der Sattelpunktsmethode berechnet und diese Klassifizierung bestiitigt [Chu81a]. Cheng et al.

haben ausfuhrliche Rechungen durchgefuhrt (siehe S. 17 im Theorie-Kapitel) [Che94]. Tab. 1

stellt die Ergebnisse der Rechnungen bezuglich 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 erwiihnt, in der Regel
vernachliissigbar klein, nicht aber fur Is(2s2p 3 P) 2 P-Zustand. Wenn die Spin-Bahn-Kopplung

berucksichtigt wird, spaltet der 2 PO-Zustand in 2 P1/2 und 2 P3/2 auf. Weil die Spin-Bahn Kopp-

lung bei den leichten Atomen gering ist, ist im Vergleich zur naturlichen Linienbreit die Auf-

spaltung zwischen J=I/2 und J=3/2 klein, wie in Tab. 1 gezeigt. Somit uberlappen die 2 PI/T

und 2P3/TZustiinde und sind nicht aufzulosen.

Die berechneten Linienbreiten der ersten zwei Resonanzen sind einige me V, die durch den

SX-700 Monochomator in hoher Auflosung gemessen werden konnen. Abb. 19 zeigt experimen-

telle Spektren der Is(2s2p 3 P) 2 P- und Is(2s2p 1P) 2 P-Resonanzen und die daran angepa£ten
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ls(2s2p 3P) ls(2s2p 1P) (1s2s 3S)3p (1s2s 3S)4p
Naturliche 3.277 9.614 0.200 0.0436

Linienbreite (meV)

Aufspaltung (meV) 0.30 -0.21 -0.15 -0.07

(Ee P3/2)-Ee P1/2))

Energie- 7.28 0.41 0.12 0.07
Verschiebung (meV)

Tabelle 1: Naturliche Linienbreite der 2 PO-Zustande, die Aufspaltung zwischen 2 P1/2 und 2 P3/2

und Energieverschiebung aufgrund der Wechselwirkung der diskreten Anregung mit der Kon-

tinuumsanregung. Diese Vv'erte stammen aus [Che94].

Lorentzprofile. Bei cler Auswertung ergab sich, daJ3 Lorentzprofile sehr gut anpassen, Wle m

Abb. 19 gezeigt. Dies zeigt, daJ3 die Banclbreite des Monochromators kleiner als die Breite der

beiden Resonanzen ist. Die ubrigen noch viel schmaleren Resonanzen aus Abb. 18 lieJ3ensich gut

durch GauJ3profile mit einer Bandbreite von 6 me V anpassen. Das Profil und die Breite geben

die Monochromatorfunktion wieder. Die Autoionisationsbreiten fur die ersten drei Resonanzen

unterhalb cler ls2s 3S-Schwelle wurden mit verschiedenen Methoden berechnet. Experimentelle

Messungen wurden bis her nur fur die ls(2s2p 3P)-Resonanz von [Man84] durchgefuhrt. Ein

Vergleich mit clem 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)
ls(2s2p 3P) 8.5±0.1(L) 2.6 ± 0.13 3.28 3.33(8.0) 3.71, 3.07, 7,3.42

ls(2s2p 1P) 16.6±0.3(L) 9.61 9.56(12.6) 10.01, 11, 11

(ls2s 3S)3p 8.0±0.1(G) 0.20 0.043( 6.1) 0.171, 0.021

Tabelle 2: Berechnete und gemessene Linienbreiten der ls(2s2p 3 P) 2 P , ls(2s2p 1P) 2 P und

(ls2s 3 S)3p 2P-Resonanzen. Der Fehler in dieser Arbeit ergibt sich aus der Anpassung (least
squares fit) der Lorentz- und der GauJ3funktionen. Das Aufiosungsvermogen des Monochroma-

tors geht nicht in den angegebenen Fehler ein, deshalb soll der Fehler gro13er als der in Tabelle

sein. L: aus der Lorentzanpassung und G: aus der Gau13anpassung. Die Zahlen in Klammern in

der Spalte von [Chu97b] stellen das Ergebnis einer Faltung der Rechnung mit einer GauJ3funk-

tionen der Breite 6 meV dar. t: Die Referenzen fur die Daten sind in TABLE IV in [Che94]

angegeben.
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Abbildung 19: a) ls(2s2p 3 P) 2 P-Resonanz. b) ls(2s2p 1 P) 2 P-Resonanz. Die gestrichelten

Linien geben die Anpassung von Lorentz-Profilen an die MeJ3daten wieder.

ist erstmals der ls2p2 2 P-Zustand erzeugt worden, der im ls2 + lOp 2 P- Kontinuum liegt. Obwohl

der ls2p2 2 P-Zustand gemii£ der LS-Kopplung den gleichen Spin und Bahndrehimpuls wie das

ls2 + lOp 2 P- Kontinuum hat, kann dieser Zustand nicht ins Kontinuum autoionisieren und ist

metastabil, da die Paritiit des ls2p2 2 P-Zustandes gerade ist, aber die des Kontinuumszustan-

des dagegen ungerade. Dieser metastabile Zustand zerfiillt durch Fluoreszenzemission in den

autoionisierenden ls(2s2p 3 P) 2 P-Zustand. Die Linienbreite der Photoemissionslinie ist daher

durch die Lebensdauer des ls(2s2p 3P)2 P-Zustandes bestimmt. Die in [Man84] erhaltene Li-

nienbreite von 2.6 me V ist kleiner als aIle 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 graBer als die Ergebnisse der Rechnungen. Dies stimmt mit dem Ergebniss von

8.0 meV i.iberein, das sich aus der Faltung der neuesten Rechnung mit einer Gaufifunktion der
Bandbreite 6.0 meV ergibt [Chu97b]. Die Linienbreite der ls(2s2p 1 P) 2 P-Resonanz ist nach



den Rechungen so breit, da£ sie in dieser Arbeit gut aufgelost werden konnten. Die in diesel'
Arbeit gemessene Linienbreite von 16.6 meV ist grof3er als die theoretischen Ergebnisse und

weicht vom Ergebnis der Faltung von 12.6 meV ab. Die experiment ellen Absorptionskurven

der (1525 3 S)3p, 4p 2 P-Resonanzen lassen sich gut mit einer Gauf3funktion anpassen, die die
Mononochromatorver brei terung reprasentiert.

1m Experiment hat Cantu erstmals relative Photoabsorptionsintensitaten bestimmt [Can77]

und durch Photoelektronenspektroskopie wurde die Oszillatorstarke der ersten drei Resonanzen

von Gerard et al. gemessen [Ger85]. Chung hat mit der Sattelpunktmethode der Oszillatorstarke

der Resonanzen unterhalb der 1525 3S-Schwelle berechnet. Tatsachlich ist es unmoglich, mit

dem relativ gemessenen Absorptionsquerschnitt in diesem Experiment die OszillatorsUirke ab-

solut zu bestimmen, doch es wird indirekt versucht, indem die gemessenen relativen Intensitaten

mit Hilfe von Daten in [Meh82] in absolute Ionisationsquerschnitt umgewandelt werden.

Die Oszillatorstarke 1 wird aus der gemessenen Flache der Resonanzen ermittelt. Die Flache

wird durch die Intergration der Funktion beschrieben, die sich aus der Faltung des naturlichen

Linienprofils mit der Monochromatorsfunktion ergibt:

J Cl(E)dE = 109.651 ell Mb

,wobei Cl( E) den Wirkungsquerschnitt mit der Mb- Einheit ist. 1 ist die Oszillatorstarke. Tab.
3 stellt die Ergebnisse fur die Oszillatorstarken vor. Die in dieser Arbeit gemessenen Oszilla-

Zuordnung Experiment Rechnung

Diese Arbeit [Pre88] [Ger85] [Chu81a] [Amu76]
15(252p 3P) 0.08(t) 0.270 0.240 ± 0.04 0.2797 0.342

15(2s2p 1P) 0.01 0.014 0.007 ± 0.001 0.0075

(1525 3S)3p 0.02(t ) 0.053 0.053 ± 0.008 0.0466 0.0526

Tabelle 3: Die Oszillatorstarken fur die drei ersten Resonanzen unterhalb der 1525 3S-Schwelle.

t: Diese Daten sind aufgrund von Sattigungseffekten mit grof3en Unsicherheiten behaftet.

torstarken weichen stark von den theoretischen Ergebnissen ab, wahrend die beiden anderen

experimentellen Egebnisse, die mit Hilfe der Photoelektronenspektroskopie fur die 15(252p 3P)-

und (152s 3S)3p-Resonanzen gemesssen wurden [Ger85 und PreSS], relativ gut mit dem theo-

retischen Ergebnis ubereinstimmen. Die Oszillatorstarken der beiden starken 15(252p 3P)- und

(152s 3S)3p-Resonanzen sind fast drei- bzw. zweimal kleiner als die anderen Ergebnissen, ob-

wohl die Oszillatorstarke fur die schwache 15(2s2p 1P)-Resonanz wenig von den anderen Werten



abweicht. Die Ursache der Abweichungen unserer Ergebnisse konnte sich aus Sattingunseffekten

ergeben, namlich daB das gemessene Spektrum der beiden starken ls(2s2p 3P)- und (ls23 3S)3p-

Resonanzen in der Tahe des Maximums stark gesattigt ist.

Zuordnung Experiment (eV) Rechnungen (eV)

A I B C I D E F G H

ls(232p 3P) 58.910(10) 58.910(11) 58.909 I 58.931 I 58.925 58.866 58.914 58.910

ls(232p 3P) 60.395(10) 60.396(8) 60.392 60.437 60.438 60.393 60.351 60.398

(13233S)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 fUr die ls(2s2p 3P), 13(2s2p 1P)
und (132s 3S)3p-Zustande. A: diese Arbeit, B: [Ede70], C: [Can77], D: [Chu81a], E: [Dav85],

F: [Che94], G: [\iVak80], 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,

Fund 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 [Chu81a] (Spalte D) sind etwas zu hoheren

Energien verschoben. In einer kiirzlichen Rechnung [Che94] (Spalte E) werden zudem Beitrage

aus der Quantenelektrodynamik berucksichtigt: 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

uberein.

Die Datenpunkte in Abb. 20 geben den Bereich von 63.2 eV bis zur ls23 3S-Schwelle im

gemessenen Spektrum aus Abb. 18a wieder. Es zeigt die Resonanzen der (ls2s 3S)np-Serie, die

dank des hohen Aufiosungsvermogens bis zur Hauptquantenzahl n = 14 knapp unterhalb der
ls23 3S-Schwelle aufgelost 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 experiment ellen

Spektrum angepaBt. Man erkennt die exzellente Ubereinstimmung nicht nur der Enerigepositio-

nen sondern auch der relativen Intensitaten der Resonanzen. Dies bestatigt, daB die Rechnung
von Chung sehr genau ist.

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

Zustande einer Rydbergserie in das Kontinuum dar. Man kann weiterhin beobachten, daB die
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Abbildung 20: Das Spektrum der 2 PO-Resonanzen van 63.2 eV bis zur 1323 3S-Schwelle. Die

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

18b von [Chu97b] dar.



Rydbergserie zwischen der (1525 3S)5p- und der 7p-Resonanz gestart wird. Die Starke 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 (1525 3S)np-Rydbergserie zugeordnet. Die zweite Resonanz bei 64.050 eV kann

nicht einer Resonanz der (1525 3S)np 2 P-Rydbergserie zugeordnet werden. Ederer et al. ha-

ben den Vorschlag gemacht, daB diese Resonanz zu einer anderen Rydbergserie zugehart und

die (1525 3S)np 2 P-Rydbergserie start [Ede70]. Diese Resonanz wurde von [Chu81a] theore-

tisch untersucht und dem (1525 lS)3p 2 P-Zustand zugeordnet, der die erste Resonanz der

(1525 1 S)np 2 P-Rydberserie ist.
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Abbildung 21: Die berechneten Resonanzenergien. Die gestrichelten Linien zeigen die berech-

net en Resonanzenergien ohne die Starungseffekte, die durchgezogenen Linien unter der Beruck-

sichtigung der Starungse£fekte [Chu81a].

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

Konfigurationswechselwirkungen zwischen dem (1525 1S)3p-Starer und den Zustanden der



(ls2s 3S)np-Rydbergserie beschaftigt [Chu81a]. Die berechneten Resonanzenergien liegen zu
hoch fUr den 6p-Zustand und zu niedrig fur den 7p-Zustand im Vergleich zum experimen-

tellen Ergebnis [Ede70]. Werden Konfigurationswechselwirkungen berucksichtigt, ergibt sich

eine wesentlich bessere Ubereinstimmung. Abb. 21 stellt die berechneten Resonanzenergien oh-

ne die Berucksichtigung der Konfigurationswechselwirkungen (gestrichelte Linien) und mit der

Berucksichtigun der Konfigurationswechselwirkungen (durchgezogene Linien) dar. Die Zustande

(np 2 P, n :s; 6) unterhalb des Starers (3p(*)) sind nach unten verschoben. Demgegenuber werden

die Zustande (np 2 P, n ~ 7) oberhalb des Starers zu haheren Energien verschoben. Wie man

sieht, ist die Verschiebung desto grafier, je kleiner der Energieabstand zum Starer ist. Daraus

kann man ersehen, daB die Zustande yom Storer abgestofien werden (Spektrale Repulsion).
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Abbildung 22: Durchgezogene Kurve: Anpassung der Rydberg-Formel an die gemessenen Re-

sonanzenergien (0). Die Fehlerbalken haben maximal die GroBe der Punkte.

1m folgenden solI die Storung mit Hilfe der Quantendefekt-Analyse untersucht werden. Abb.

22 stellt die in dieser Arbeit gemessenen Resonanzenergien der (ls2s3S)np-Rydbergserie (Krei-



se) in Abhangigkeit der Hauptquantenzahl n dar. Die durchgezogene Linie gibt die Anpassung

del' Daten an eine modifizierte Rydberg-Formel wieder, in der die Quantenzahl n durch eine

effektive Quantenzahl n* ersetzt wurde;
R R

En = I - (n*)2 = 1- (n _ /1)2 (58)

wobei I die Energie der ls2s 3S-Schwelle ist, gegen die die (1s2s 3S)np-Rybergserie konvergiert.

Tab. 5 zeigt die Ergebnisse fUr die Ionisationsschwelle I und den Quantendefekt /1.

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

Ionisationsenergie (eV) Quantendefekt

Diese ArbeitE 64.411 ± 0.004 0.39 ± 0.01

[Ede70]E 64.408 ± 0.007 I 0.39 ± 0.01

[Can77]E 64.407 ± 0.006 0.39 ± 0.01

[Moo71]E 64.412

[Chu81aV 64.417 0.384

[Lis92]T 64.312

Tabelle 5: Die Ergebnisse aus der Anpassung der Rydberg Formel mit Gleichung (58) an

die veraffentlichten Daten. Energie der ls2s 3S-Ionisationsschwelle und Quantendefekt der

(ls2s 3S)np-Rydbergserie. E: Experiment. T: Theorie.

werden kann. Die Punkte der Hauptquantenzahlen n = 6 und n = 7 weichen yon der angepaBten

Kurve ab. Der Quantendefekt /16 fur die 6-te Resonanz betragt 0.50, was deutlich graBer ist als

0.39 (der durchschnittliche Quantendefekt /1 der Rydbergserie). Fur die 7-te Resonanz ist der

Quantendefekte /170.16 jedoch kleiner als /1. Diese Werte weichen yon der folgenden allgemeinen

Regel fUr Quantendefekte ab: Quantendefekte hangen nur schwach yon 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 Starung durch den (ls2s 1S)3p-Zustand

Die Auswirkung des Starers auf die Linienbreite der (ls2s 3S)np-Zustande konnte in unse-

rem Experiment nicht beobachtet werden, da die naturliche Linienbreite wesentlich schmaler

als die Bandbreite des Monochromators ist. Die berechneten Ergebnisse fur die Linienbreiten in

Tab. 6 zeigen allerdings, daB die Auswirkungen des Starers auf die Linienbreite stark sein soll-

ten. Die Linienbreiten nehmen mit zunehmender Hauptquantenzahl zu Beginn der (ls2s 3S)np-

Rydbergserie wie erwartet ab. Doch die Linienbreite der 5p-Resonanz ist fast gleich groB, die
der 6p-Resonanz breit dreimal als die Linienbreite der 4p-Resonanz. Die Linienbreite der 7p-

Resonanz ist mehr als doppelt so groB wie die der 6p- Resonanz und betragt zwei Drittel der



Linienbreite des Starers. Mit zunehmender Hauptquantenzahl oberhalb des Starers 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 graBer und sie

kommt der Linienbreite des Starers desto naher, je naher die Resonanz am Storer liegt.

Die Intensitaten der Resonanzen der (1828 3S)np-Rydbergserie nehmen regelmaBig 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 Starke der (1828 3S)np-Resonanzen im ganzen Bereich

gestort. Die berechnete Starke der ersten 3p-Resonanz ist kleiner als die der zweiten 4p-Resonanz

in Abb. 17. Dies deutet an, daB die kleine 18(282p 1P)-Resonanz bei 60.395 eV auch die dane-

benliegende 3p-Resonanz start. Die Intensitat der 6p-Resonanz ist sehr schwach. Sie betragt nur

etwa 5 % yon der Intensitat der 5p-Resonanz. Oberhalb des (1828 lS)3p-Storers nehmen die In-

tensitaten der Resonanzen allmahlich zu. Ab der 10p-Resonanz nehmen die Intensitaten ab und

konvergieren endlich gegen das Kontinuum. Wegen des begrenzten Aufiosungsvermagens des

Monochromators kann man die yon dem Storer gestorten \iVirkungsquerschnitte der Rydbergse-

rie jedoch nur teilweise im gemessenen Spektrum beobachten. Vor allem spielt die Veranderung

der Linienbreite eine wichtige Rolle fur die Modulation der Intensitaten im gemessenen Spek-

trum unterhalb der 1828 3S-Schwelle.

Nach der Rechnung in [Chu81a] ist die Oszillatorstarke 1=4.2 . 10-3 der 6p-Resonanz starker

als die 1=2.3.10-3 der 7p-Resonanz in der ungestorten Rydbergserie. Der Storer verbreitert die

7p-Resonanz (f = 0.255 meV) mehr als die 6p-Resonanz (f = 0.140 meV) (siehe Tab. 6). Bei

der Rechnung ist jedoch das Maximum (975 Mb) der 7p-Resonanz groBer als das (425 Mb) der

6p-Resonanz. Das heifit, daB die Oszillatorstarke der gestorten 7p-Resonanz groBer als die der

gestorten 6p-Resonanz ist und somit die Oszillatorstarken der Resonanzen durch eine Storung

stark beeinfiuBt werden.

Die zwei 18(282p 1P)- und (1828 1S)3p-Storer haben eine groBe Linienbreite und eine sehr

kleine Intensitat im MeBergebnis und in der Rechnung. Die beiden Storer verbreitern die nahe-

liegenden Resonanzen der (1828 3S)np-Rydbergserie und erniedrigen die Intensitat hin zu ahn-

lichen Werten wie die des Starers selbst. Daher weiB man, daB die Resonanzen der (1828 3S)np-
Rydbergserie nicht mehr reine Zustande sondern mit dem Storer gemischte Zustande sind. Die

nahe dem Storer liegenden Resonanzen haben allerdings einen hoheren Anteil des Zustandes

des Starers, damit verhalten sie sich ahnlicher wie der Storer und sie weichen stark yon dem

normalen Verhalten der Rydbergserie ab.

Es gibt viele verschiedene MeBergebnisse und Rechnungen fur die Resonanzen unterhalb der

1828 3S-Schwelle (siehe Tab. 3. in [Kie96]). Davon zeigt Tab. 6 einige vollstandige MeBergebnisse

und Rechnungen fur die Resonanzen unterhalb der 1828 3S-Schwelle. Nach Tab. 6 sind die



Experiment Rechnung

Diese Arbeit [Ede70] [Can77] [Chu97b]

Zuordnungen ER(eV) QRel {-t ER(eV) ER(eV) ER(eV) r cr

(±0.01) (±0.01) (±0.03) (meV) (Mb)

ls(232p 3P) 58.910 100.0 0.43 58.910(11) I 58.909 58.910 3.33 I 5164

ls(232p 1P) 60.395 6.8 60.396(8) I 60.392 60.398 9.56 84.3

(13233S)3p 62.420 39.0 0.39 62.419(3) 62.417 62.417 0.203 14630

(1323 3S)4p 63.354 17.2 0.41 63.356(8) 63.358 63.351 0.0445 23160

(15233S)5p 63.752 8.9 0.45 63.753(3) 63.755 63.750 0.0445 9064

(1523 3S)6p 63.951 1.5 0.56 63.951(3) 63.956 63.950 0.140 425

(ls23 lS)3p 64.050 1.7 64.046(8) 64.052 64.050 0.391 173

(132s 3S)7p 64.120 4.7 0.16 64.121(3) 64.118 64.119 0.255 975

(1828 3S)8p 64.183 3.6 0.28 64.184(3) 64.181 64.182 0.107 1600

(182s 3S)9p 64.231 I 2.5 0.31 64.232(6) 64.228 64.230 0.061 1956

(13233S)10p 64.266 1.9 0.32 64.260(6) 64.258 64.265 0.041 2131

(1828 3S)l1p 64.292 1.6 0.31 64.293 0.033 1981

(132s 3S)12p 64.311 I 1.2 0.34 64.313 0.027 1946

(1328 35) 13p 64.326 0.9 0.36 64.329 0.020 1847

(18283S)14p 64.339 0.8 0.36

Tabelle 6: Die Werte der Resonanzen unterhalb der 1323 3S-Schwelle. Resonanzenergie (ER),

relative Starke im Maxium der Linie (QRel), Wirkungsquerschnitt im Maximum der Linie (cr),
Linienbreite (f) und Quantendefekte ({-t).

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

berechneten von [Chu97b] in Ubereinstimmung.



Abb. 23 zeigt gemessene und berechnete Spektren zwischen der ls2s 35_ und der ls2p 1P-

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 Mefiergebnis dieser Arbeit in Abb. 23c stimmt exzellent mit dem berechneten Spektrum

von Abb. 23e in Bezug auf Form und Energieposition uberein, wenn die begrenzte Aufiosung im

Experiment berucksichtigt wird. Das berechnete Spektrum in Abb. 23d von Voky ist in Bezug

auf die Form in guter Ubereinstimmung mit den Ergebnissen von Abb. 23c und e. Aber die

Energieposition des Spektrums von Voky ist im Vergleich zum gemessenen Spektrum urn etwa

0.2 eV verschoben.

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

haben, sind fur die genaue Messung des Spektrums die hohe Aufiosung des Monochomators

und ein empf1ndliches Detektorsystem erforderlich. So wurden fur diese Arbeit die Messungen

des Spektrums in der Nahe der ls21-Schwellen unter Variation der verschieden experiementellen

Faktoren (Aufiosung, Photonenfiufi und Atomdichte) durchgefuhrt.

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 Intensitatsverhaltnisses

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, konnten die Mefiergebnisse abhangig vom Aufiosungsvermogen verschieden

sein. Abb. 23b zeigt das Mefiergebnis dieser Arbeit gefaltet mit einer Aufiosung von tE = 1500,
die aus dem Experiment von Mehlman et al. als Aufiosungsvermogen des Monochromators

abgeschatzt wurde. Obwohl die Intensitat der scharfen Linie C starker verkleinert wird durch

die Faltung als die Intensitat der Linien A und B, ist die Linie C in Abb. 23b immer noch die

grofite von den drei Linien wie in Abb. 23c . 1m Spektrum der Photoelektronenspektroskopie

mit einer schlechteren Aufiosung von [Pre88], ist die Linie C auch die gro:l3te von den drei

Linien anders als in Abb. 23a. Unterschiedliche Aufiosungsvermogen sind nicht die Ursache fur

die Diskrepanzen zwischen das Spektrum dieser Arbeit und von Mehlman et al.

1m Energiebereich zwischen der ls2s 35-Schwelle und der ls2p 1 P-Schwelle gibt es funf

2PO-Rydbergserien, (ls2s 15)np, (ls2p 3P)ns, (ls2p 3P)nd, (ls2p 1P)ns und (ls2p 1P)nd, die

gegen ihre Ionisationsschwellen konvergieren, die sich im Energiebereich von 66.31 eV bis 67.6
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eV befinden. Die Zustande, die in den verschiedenen ls2l + d'-KontinuumszusUinden einge-

bettet sind, liegen eng beieinander und iiberlappen deshalb stark. Die Starke der Ubergange

zwischen dem ls22s 2 S-Grundzustand und dem ls2l + cl'-Kontinuumszustand ist groBer als der

zwischen dem ls22s 2 S-Grundzustand und dem ls2 +c:p-Kontinuumszustand, der im Energiebe-

reich der (ls2s 3S)np-Rydbergsergserien vernachlaJ3igbar klein ist. Der Zerfall der Zustande in

die ls2l+c:l'-Kontinua fi.ihrt zu den breiten und asymmetrischen resonanten Strukturen deutlich

anders als fiir die (ls2s 3S)np-Resonanzen. Wie im Spektrum unterhalb der ls2s 3S-Schwelle

schon gezeigt, start sogar nur ein fremder (ls2s 1S)3p-Zustand einen Teil der (ls2s 3S)np-

Rydbergserie stark. Also soUte der diskrete Zustand die naheliegenden Zustande der anderen

Rydberserien storen und selbst von diesen gestort werden. Folglich konnten die zahlreichen star-

ken Wechselwirkungen in der Nahe der ls2l-Schwelle ein kompliziertes Spektrum hervorrufen,

so daB einfache Resonanzen nicht mehr erwartet konnen, die einem Zustand einer bestimmten
Rydbergserie zugeordnet sind.

Die resonanten Strukturen in Abb. 23c wurden mit Rilfe eines einfachen Quantendefekt-

modells als Zustanden einer bestimmten Rydbergserie idenfiziert [Kie96]. Diese Zuordnung ist

etwas problematisch, da die Zustande der resonant en Strukturen durch die starke Konfigura-

tionwechselwirkung verschoben werden. Urn das gemessene Spektrum zu analysieren, ist der

Vergleich mit theoretischen Arbeiten erforderlich. Chung et al. haben das gemessene Spektrum

in Abb. 23c mit Rilfe ihrer Rechnugen ausfiihrlich analysiert [Wu97 und Chu97a], wahrend

Voky nur den Photoionisationsquerrschnitt berechnet hat. In dieser Arbeit wird die Zuordnung

der resonanten Strukturen mit Rilfe von Rechnung von Chung durchgefiihrt.

1m folgenden wird das Spektrum in Abb. 23c in die Bereich zwischen den Ionisationsschwel-

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 (ls2s 1S)np-, (ls2p 1P)ns-, (ls2p 3P)ns-, (ls2p 1P)nd-

und (ls2p 3P)nd-Zustande.

Zwischen der ls2s 3S-Schwelle und der ls2s 1S-Schwelle

Abb. 24a stellt den ersten Teil des Photoionisationsspektrums zwischen der ls2s 3S- und der

ls2s 3P-Schwelle dar. Weil die Amplitude der ls2
1S + E:p-Kontinuumsanregung vernachlaBigbar

klein ist, spielt nur ein ls2s 3S + E:p-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, daB die meisten

resonant en Strukuren zu verschieder Rydbergserien gehoren.
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Zuordnung ER(eV) f(meV) q
Diese [Wu97] [Lis96] Diese [Wu97] [Lis96] Diese [Lis96]
Arbeit Arbeit Arbeit

(ls2p 3P)3s 64.57(1) 64.568 64.554 105(5) 117 105 0.5(1) 0.5

(ls2p 3P)4s 65.56(1) 65.565 65.551 50(8) 77.9 63 0.5(1) 0.6

Tabelle 7: Die Fano-Parameter der zwei Fenster-Resonanzen der (ls2p 3P)3s- und (ls2p 3P)4s-

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

Knapp oberhalb der Is2s 3S-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 (152s lS)4p-Resonanz

der (ls2s 1S)np-Rydbergserie sein oder die erste (ls2p 3P)3s-Resonanz der (ls2p 3P)ns-
Rydbergserie, wenn man die Energielage der Is2s 1S- und Is2p 3P-Schwelle betrachtet. Die

Resonanzenergie von 3S ist zu niedrig fur den (ls2s 1S)4p-Zustand, wenn man dafur die erwar-

tete Energie mit Hilfe der Quantendefekt-Methode mit der Resonanzenergie 64.05 eV fur die

(ls2s 1S)3p-Resonanz und mit der Energie 66.15 eV fUr die Is2s lS-Ionisationsschwelle berech-

net. Deshalb wurde die erste resonante Struktur oberhalb der Is2s 3S- Schwelle als (ls2p 3 P)3s-

Zustand zugeordnet [Kie96]. Nach der Rechnung von [Wu97] enthalt diese Fenster-Resonanz
einen Anteil von 78.21 % des (ls2p 3P)3s-Zustandes. Diese Rechnung bestatigt die I<.lassifizie-

rung in [Kie96].
Weiter kann man noch eine Fenster-Resonanz 4S bei 65.56 eV beobachten. Diese Resonanz

wurde dem (ls2p 3P)4s-Zustand als nachtes Serienmitglied nach der ersten Fenster-Resonanz

3S zugeordnet, indem wir die Quantendefekte und die Form der Resonanz berticksichtigt ha-

ben. Nach der Rechnung von [Wu97] betriigt der Anteil des (ls2p 3P)4s-Zustandes 77.74% am

gemischten Zustand, was die Klassifizierung in [Kie96] unterstutzt.

Urn die Fano-Parameter fUr die Fenster-Resonanzen zu erhalten, wurden die beiden Fenster-

Resonanzen durch Fano-Profile gemaB Gleichung (13) angeniihert, die die Wechselwirkung einer

diskreten Anregung mit einer Is2s 3S + c:p-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 ER, r und die q-Parameter der Resonanzen mit Hilfe der QB-Methode berechnet, die

auf der R-Matrix-Methode beruht [Lis96].
Das MeBergebnis und die Rechnungen fur den (ls2p 3P)3s-Zustand zeigen eine gute Uberein-

stimmung. Der kleine Wert des Asymmetrieparameters (q) 0.5 und die grofie Linienbreite 105
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meV fur (ls2p 3P)3s macht die Fenster-Resonanz 38 deutlich sichtbar.

Die Kopplung an den offenen ls2s 38 + cp-Kanal bewirkt, daB die Linienbreite fur (ls2p 3P)3s

im Vergleich zu den unterhalb der ls2s 38-Schwelle liegenden 2 P-Zustiinde viel groBer ist.

Die Resonanzenergie 65.559 eV fUr den (ls2p 3P)4s-Zustand stimmt mit der berechneten Re-

sonanzenergie van 64.565 eV besser uberein als die Energie van 65.535 eV, die aus der Ener-

gielage des Minimums der resonanten Struktur 48 abgeschiitzt wurde [Kie96]. Der gemessene

q-Parameter 0.5 fur den (ls2p 3P)4s-Zustand ist mit dem des (ls2p 3P)3s-Zustand in Uberein-

stimmung, was die Zuordnung unterstutzt, daB die zwei Resonanzen zur gleichen Rydbergserie

gehoren. Der berechnete q-Parameter fur (ls2p 3P)4s weicht wegen des Einfiusses der benach-

bahrten Resonanz 5p etwas van dem q-Parameter fur (ls2p 3P)3s ab.

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

eV fast bis auf Null ab. Diese Veriinderung im Wirkungsquerschnitt entsteht aus einer Reso-

nanz mit negativem q-Parameter. In unserer Veroffentlichung [Kie96] konnte keine Zuordnung

dieser resonant en Struktur vorgenommen werden. Nach der Rechnung van [Wu97] ist die Re-

sonanz 4p ein gemischter Zustand mit einem Anteil van 53% des (ls2s 18)4p- und van 37%

des (ls2p 1P)3s-Zustandes. Deshalb kann man die resonante Struktur 4p dem (152s 1S)4p-

Zustand zuordnen. Die resonante Struktur 3D oberhalb der Resonanz 4p wurde damals dem

(ls2s 18)4p-Zustand aufgrund einer Quantendefektanalyse zugeordnet [Kie96]. Nach der Re-

chung van [Wu97] mischen die beiden (1s2s 18)4p- und (ls2s 1P)3s-Zustiinde stark. Wegen

dieser starken Konfigurationswechselwirkung, werden die beiden Resonanzen verschoben: die ei-

ne (ls2s 18)4p-Resonanz zu niedrigen Energien und die andere (ls2s 1P)3s-Resonanz zu hohen.

Deshalb sollte die (ls2s 1S)4p-Resonanz unterhalb der resonanten Struktur 3D auftreten. Die

(ls2s 1P)3s-Resonanz sonte oberhalb der Resonanz 3D auftreten und zu der resonanten Struk-

tur 3s in Abb. 24 gehoren. Nach der Rechnung von [Wu97] besitzt der (ls2p 1 P)3s-Zustand den

groBten Anteil von 48% im gemischten Zustand fUr die resonante Struktur 3s. Dieses stimmt

mit unserer Zuordnug [Kie96] uberein, weicht jedoch van der Zuordnung in [Can77] ab. Rier

wird die resonante Struktur 3s als (ls2p 1P)3s-Zustand bezeichnet.

Die Linienbreite der (ls2s lS)4p-Resonanz ist sehr graB (89.7 meV in [Wu97] und 95 meV

in [Lis96]) jedoch schmal fur die (ls2s 1P)3s-Resonanz (3.88 meV in [Wu97] und 2 meV in

[Lis96]). Interferenzeffkete der Zustiinde beider Resonanzen rufen die unterschiedlichen Linien-

breiten hervor. Die (ls2s 1P)3s-Resonanz 3s bei ER=65.289 eV ist die stiirkste Linie zwischen

der ls2s 38_ und der ls2p 1P-Schwelle. Die (ls2s 1P)3s-Resonanz 3s ist ext rem schmal. Der

Wirkungsquerschnitt der scharfen Linie 3s betragt uber 700 Mb ["VVu97].Die Oszillatorstiirke

sollte in einem kleinem Energiebereich verteilt werden. Deshalb muB die Resonanz 3s scharf



eV. Dies stimmt gut mit dem anderem experiment ellen Ergebnis von 65.250 eV in [Ede70] und

dem theoretischen Ergebnis von 65.255 eV in [Wu97] uberein. Die (ls2s 1S)4p-Zuordnung fur

die resonante Struktur 3D in [Kie96] weicht von der (ls2p 3P)3d-Zuordnung in [Wu97] ab.

Nach der Rechnung in [Wu97] besteht die resonante Struktur 3D zu einem Anteil von 71.62%
aus dem (ls2p 3P)3d-Zustand und zu einem Anteil von 21.21 % aus dem (ls2s 1S)4p-Zustand.

In dieser Arbeit wird die resonante Struktur 3D dem (ls2p 3P)3d-Zustand zugeordnet wie in

[vVu97]. Die gemessene Linienbreite von 20 meV in dieser Arbeit ist etwas breiter als die 15.7

meV von [Wu97] und weicht noch starker von den 9 meV aus [Lis96] ab.

Die resonante Struktur 5p hat eine asymmetrische Linienform mit einem negativen q-

Parameter wie die (ls2s1S)4p-Resonanz. Deshalb und aufgrund einer Quantendefektanaly-

se wird die resonante Struktur .5p dem (ls2s1 S)5p-Zustand als nachstes Serienmitglied der

(ls2s1 S)4p-Resonanz zugeordnet. Die Resonanzenergie von 65.67 eV fur den (ls2s 1S)5p-

Zustand stimmt mit der von 65.664 eV aus [Wu97] uberein.
Die resonante Struktur 6p in Abb. 24b bei 65.87 eV wurde dem (ls2s lS)6p-Zustand zu-

geordnet [Kie96], was in Ubereinstimmung mit dem theoretischen Ergebnis in [Wu97] ist. An

der linken Seite der (ls2s lS)6p-Resonanz erscheint ein kleines Tal. Wu et al. haben die linke

Flanke 4D des Tals bei 65.858 eV dem (ls2p 3P)4d-Zustand zugeordnet [Wu97]. Doch da diese

Resonanz im gemessenen Spektrum sehr schwach ist, und nah der (ls2s lS)6p-Resonanz liegt,

wurde keine Zuordnung fur diese Struktur in [Kie96] vorgenommen. Auch in dieser Arbeit wird

nach dem Vorschlag in [Wu97] die kleine Struktur 4D bei 65.86 eV dem (ls2p 3P)4d-Zustand

zugeordnet.

Die symmetrische und deutliche resonante Sturuktur bei 66 eV wurde dem (ls2s lS)7p-

Zustand in [Kie96] zugeordnet. Doch wie schon in [Wu97] erwahnt, ist die Linienform anders

als das asymmetrische Fanoprofil der (ls2s lS)5p- und (ls2s lS)6p-Resonanzen. Au£erdem ist

die Linienbreite gro£er als die Linienbreite der (ls2s lS)5p- und der (ls2s lS)6p-Resonanz.

Da£ die resonante Struktur dem (ls2s lS)7p-Zustand allein zugehort, 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 (ls2s lS)7p- und (ls2p 3P)5s-Zustande, ahnlich wie

die zwei Resonanzen 4p, 3s in Abb. 24a. Doch da beide Konfigurationen zu fast gleichen Teilen

zu den gemischten Zustanden der beiden Resonanzen beitragen, konnen die beiden Resonanzen

keinem bestimmten Zustand zugeordnet werden. Deshalb haben Wu et al. die linke Seite 5S von

der Struktur als (ls2s lS)7p-(ls2p 3P)5s und die rechte Seite 7p als (ls2s lS)7p+(ls2p 3p)5s

wie bei der 2snp ± ns2p-Zuordnung fur die Doppelanregung des Heliums zugeordnet. Die ge-

messene Linie bei 66.0 eV konnte als die Summe eines Fanoprofil mit positivem q-Parameter

auf der linken 8eite 5S und einem anderen Fanoprofil mit negativem q auf der rechten Seite

7p naherungsweise angesehen werden. Weil die (ls2p 3P)3s, 4s-Resonanzen 3S und 48 Fenster-



Resonanzen mit positivem q-Parameter sind und die (ls2s 1S)4p, 5p-Resonanzen 4p und 5p

asymmetrische Fanoprofile mit negativem q-Parameter haben, wird in dieser Arbeit konse-

quenterweise die linke Seite 5S bei 65.99 eV dem (ls2p 3 P)5s-Zustand und die rechte Seite 7p

bei 66.012 eV dem (ls2p 1S)7p-Zustand zugeordnet.

Bei der berechneten Photoionisation erscheint bei 66.074 eV eine scharfe Linie, die dem

(ls2s 1S)8p-Zustand zugeordnet wurde [Wu97]. 1m Vergleich zu dem Auflosungvermogen des

Monochromators, ist die Resonanz so schmal, daB sie in unserem gemessenen Spektrum im

Untertergrund verschwindet.

1m 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 Auflosungvermogens des Monochromators und der begrenzten MeBstatistik nicht

klar identifiziert werden konnten.

Die scharfe Linie 3d bei 66.207 eV in Abb. 24b wurde dem (ls2p 1P)3d-Zustand zugeordnet

in [Wu97]. Kieran et al. hat jedoch die resonante Struktur 7S in Abb. 26a bei 66.379 eV ober-

halb der ls2s 1S-Schwelle dem (ls2p 1P)3d-Zustand zugeordnet [Kie96]. Berucksichtigt man

die Linineform der (ls2p 1P)nd-Resonanzen 4d, 5d, ... in Abb. 26b, konnte die Zuordnung

fur (ls2p 1P)3d in [Kie96] vernuftig erscheinen. Nach dem gemessenen Spektrum im Abb. 26b

konvergieren (ls2p 1P)(n - l)d und (ls2p 1P)ns als Paare zur ls2p 1P-Schwelle. Je groi3er die

Quantenzahl n ist, desto geringer ist der Abstand zwischen (ls2p 1P)(n -l)d und (ls2p 1P)ns

in einem Paar. Doch in der Zuordnung in [Kie96] ist die Energieabstand von (ls2p 1P)3d und

(ls2p 1P)4s kleiner als das der zwischen (ls2p IP)4d und (ls2p 1P)5s. In der Zuordnung in

[Wu97] ist der Energieabstand (0.227eV) zwischen (ls2p 1P)3d und (ls2p 1P)4s groBer als

der (0.1 eV) zwischen (ls2p 1P)4d und (ls2p 1P)5s, wie es aus obigen Uberlegungen zu er-

warten war. Wenn die (ls2p 1P)3d-Resonanz wie nach [Kie96] oberhalb der ls2s 1S-Schwelle

existieren sollte, sollte diese Resonanz die Konfigurationen der (ls2s 1S)np-Zustande nicht

enthalten. Urn dies zu bestatigen, haben Wu et al. die Sattelpunktmethode ohne die Beimi-

schungen der (ls2s 1S)np-Konfigurationen zu der Wellenfunktion fUr (ls2p 1P)3d durchgefuhrt.

Trotzdem liegt die berechnete Resonanzenergie unterhalb der ls2s 1S-Schwelle. Weiter wurden

anschlief3end die Konfigurationen der (ls2s 1S)np-Zustande in den Rechnungen wieder beruck-

sichtigt. Die neue berechnete Energiepoition fUr die (ls2p 1P)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 (ls2p 1P)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 (ls2s 1S)np-Resonanzen mit den hohen Quantenzahlen n

ist die Linienbreite der (ls2p 1P)3d-Resonanz r = 0.78 meV kleiner als die Linienbreite der

(ls2p 1P)4d, 5d-Resonanz.



Die Linie 6S, 12p bei 66.22 eV im berechneten Spektrum wird durch die mischenden (ls2p 3P)6s-

und (ls2s lS)12p-ZusUinde ahnlich wie die Linie bei 66.0 eV gebildet [Wu97].

Knapp unterhalb der ls2s 15-Schwelle in Abb. 24b gibt es ein kleines Tal, das nach der

Rechnung [Wu97] von dem Vorhandsein der (ls2p 3P)6d-Resonanz bei 66.31 eV veranlaBt wird.

Zwischen der 1828 15_ und der ls2p 1P-Schwelle.
Das Spektrum in Abb. 26a zeigt den Energiebereich von 0.38 eV zwischen der ls2s 15_ und der

ls2p 3P-Schwelle. Es sollte (ls2p 3P)ns- und (ls2p 3P)nd-Rydbergserien geben, die gegen die

ls2p 3P-Schwelle konvergieren. Deshalb liegen die (ls2p 3P)ns- und (ls2p 3P)nd-Resonanzen

mit hohen Hauptquatenzahlen n sehr dicht.

Der Wirkungsquerschnitt im experiment ellen und berechneten Spektrum zeigt ein Plateau

oberhalb der ls2s 15-Schwelle. Nach der Rechnung wird es durch das Vorhandensein der zwei

(ls2p 3P)7s-Resonanz 7S bei 66.36 eV und (ls2p 3P)7d-Resonanz 7D bei 66.40 eV gebil-

det[Wu97].

Die Linienform der resonanten Struktur 7S ist die einer Fenster-Resonanz mit positvem q-

Parameter, ahnlich wie die (ls2p 3P)3s, 4s, 5s-Resonanzen. Es ist vernuftig, daB die Reso-

nanz 7S dem (ls2p 3P)7 s-Zustand als nachstes Serienmitglied der (ls2p 3P)ns-Rydbergserie

in [\iVu97] zugeordnet wird. Somit bildet die (ls2p 3P)ns-Rydbergserie eine Serie von Fenster-

Resonanzen. Durch Anpassung eines Fano-profils fur die Resonanz 7S, ergeben sich die Reso-

nanzenergie 66.360 eV, die Linienbreite 17 meV und der q-Parameter 0.8.

Obwohl das schmale Tal 7D im gemessenen Spektrum wegen der Grenzen des Auflosungs-

vermogens nicht beobachtet werden kann, wird mit Hilfe des berechneten Wirkungsquerschnit-

tes die Energieposition der (ls2p 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 uber 163 Mb betragt. Der (ls2p 1P)4s-Zustand besitzt nach der

Rechnung einen Anteil yon 84.3% der Wellenfunktion fur die Resonanz 4s. Dieses Ergebnis

bestatigt die Zuordnung in [Kie96]. Die Linienbreite der (ls2p 1P)4s-Resonanz 4s ist so schmal,

daB es nicht gelungen ist, sie zu berechnen [Wu97].

An der rechten Seite der (ls2p 1P)4s-Resonanz sollten eng aufeinder folgend die (ls2p 3P)ns

und (ls2p 3P)nd-Rydbergserien auftreten, die gegen die ls2p 3P-Schwelle konvergieren. Die Re-

sonanzen, die in dem berechneten Spektrum als kleine Taler auftreten, konnten im gemessenen

Spektrum nicht identifiziert werden. Mit Hilfe des berechneten Wirkungsquerschnittes werden
die Lagen der (ls2p 3P)8d, 9d, 10d-Resonanzen und (ls2p 3P)8s, 9s, 10s-Resonanzen in Abb.
26 gezeigt.

Abb. 26b stellt das Spektrum zwischen der ls2p 3P- und der ls2p 1P-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 PO-Zustande zwischen der 1323 1S- und

der 1323 1P-Schwelle. 0 0 0: die gemessenen Datenpunkte dieser Arbeit, --; das berechnete

Spektrum von [Chu97a].



Ubereinstimmung mit der Rechnung. Die Resonanzen bilden Paare, in denen eine Resonanz

eine kleine Fenster-Resonanz mit positivem q-Parameter und die andere eine Spitze mit negati-

vem q-Parameter ist. Die Paare konvergieren gegen die ls2p 1P-Schwelle. Die Resonanzen der

Rydberserien werden anders als die Resonanzen unterhalb der ls2p 3P-Schwelle nicht gestort

und behalten bis zur Ionisationsschwelle ihre Linienform bei. In diesem Spektrum sollten also

zwei Rydbergserien (ls2p 1P)ns, nd existieren, die gegen die ls2p 1P-Schwelle konvergieren.

Wenn man die groBen Intensitaten der (ls2p 1P)3s, 4s-Resonanzen und die kleine Intensitat

der (ls2p 1P)3d-Resonanz betrachtet, kann man einfach jeweils die erste kleine Resonanz eines

Paares dem (ls2p 1P)nd-Zustand und die zweite Resonanz dem (ls2p 1P)(n + l)s-Zustand

zuordnen.

Die (ls2p 1P)nd, ns-Resonanzen in Abb. 26b sind breiter als die (ls2p 1P)3d, 3s und 4s-

Resonanzen. Nach der Rechnung in [Wu97] sind die Linienbreiten der (ls2p 1P)4d 25.6 me V
und die der (ls2p 1P)5s 22.5 meV. Die Linienbreite der (ls2p 1P)3d-Resonanz betragt jedoch

0.78 meV, die der (ls2p 1P)3s-Resonanz 3.88 meV und die der (ls2p 1P)4s-Resonanz ist so

schmal, daB man sie nicht berechnen kann. Die Resonanzen der (ls2p 1P)nd, ns-Rydberserien in

Abb. 26b sind unnormal breit. Dies ergibt sich daraus, daB es den offenen Kanalls2p 3P +cd, cs
gibt. Der Zerfall der (ls2p IP)nd,(n + l)s-Resonanzen ins ls2p 3p + c:l-Kontinuum ruft die

kurzen Lebensdauern und damit die groBe Linienbreite hervor.

Je naher die (ls2p 1P)ns-Resonanzen im berechneten Spektrum in Abb. 26b bei der ls2pl P-

Schwelle liegen, desto kleiner ist die Linienbreite, ihre Rohe bleibt jedoch fast konstant. Weiter

oberhalb der ls2pl P-Schwelle ergibt sich das kontinuierliche Spektrum, das hier nicht gezeigt

ist. Ab 70.5 eV treten die resonanten Strukturen ls3lnl' auf. 1m folgenden Abschnitt werden
sie weiter diskutiert.

Das gemessene Spektrum zwischen der ls2s 3S- und der ls2p 1P-Schwelle ist also nicht

gewohnlich und sehr kompliziert. Doch mit Rilfe der Rechnungen von Chung et al. konnten

die komplizierten resonanten Strukturen den Resonanzen von funf Rydbergserien (( ls2s 1S)np,

(ls2p 3P)ns, nd sowie (ls2p 1P)ns, nd) erfolgreich zugeordnet werden.

Es gibt viele verschiedene MeBergebnisse und Rechnungen fur die Resonanzen zwischen der
ls2s 3S- und ls2p 1P-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.



Bezeichnung Zuordnung Resonanzenergie( eV) Linienbreite(me V)
in Abbidung Diese Arbeitt [Chu97a, Wu97] [Wu97]

3S (ls2p 3P)3s 64.57 64.568 117

4p (ls2s lS)4p 64.152 89.7

3D (ls2p 3P)3d 65.25 65.255 15.7

3s (ls2p 1P)3s 65.29 65.298 3.88

4S (ls2p 3P)4s 65.56 65.565 77.9

5p (ls2s lS)5p 65.67 65.672 3.59

4D (ls2p 3P)4d 65.86 65.860 5.64

6p (ls2s lS)6p 65.88 65.874 6.84

5S (ls2p 3P)5s 65.99 65.992*

7p (ls2s lS)7p 66.01 66.018*

8p (ls2s lS)8p 66.08 66.074*

9p (ls2s lS)9p 66.13 66.124*

5D (ls2p 3P)5d 66.15 66.144*

lOp (ls2s lS)10p 66.16 66.163*

IIp (ls2s lS)l1p 66.19 66.183*

3d (ls2p 1P)3d 66.21 66.207 0.78

6S (ls2p 3P)6s 66.22 66.215*

12p (ls2s 1P)12p 66.215*

6D (ls2p 3P)6d 66.32 66.309*

7S (ls2p 3P)7 s 66.359*

7D (ls2p 3P)7d 66.41 66.404*

4s (ls2p 1P)4s 66.44 66.436

8S (ls2p 3P)8s 66.447*

8D (ls2p 3P)8d 66.466*

9S (ls2p 3P)9s 66.488*

9D (ls2p 3P)9d 66.510*

10S (ls2p 3P)10s 66.541 *

10D (ls2p 3P)10d 66.560

4d (ls2p 1P)4d 66.81 66.790 25.6

5s (ls2p 1P)5s 66.93 66.915 22.5

5d (ls2p 1P)5d 67.10 67.094 15.5

6s (ls2p 1P)6s 67.16 67.148 11.9



Bezeichnung Zuordnung Resonanzenergie( eV) Linienbreite( me V)
in Abbidung Diese Arbeitt [Chu97a, Wu97] [Wu97]

6d (ls2p lP)6d 67.25 67.238 9.20

s7 (ls2p 1P)7s 67.29 67.276*

d7 (ls2p lP)7d 67.35 67.334*

88 (ls2p 1P)8s 67.37 67.358*

d8 (ls2p 1P)8d 67.398*

s9 (ls2p 1P)9s 67.43 67.414*

810 (ls2p lP)10s 67.47 67.44*

sl1 (ls2p 1P)l1s 67.49

Tabelle 8: Die Zuordnungen, die Resonanzenregien und die Linienbreiten fur die

resonanten Strukturen 2po, die sich zwischen der ls2s 3S- und der ls2p 1P-Schwelle

befinden. Die Bezeichnungen in der ersten Spalte entsprechen den Bezeichnungen in

den Abb. 24 und Abb. 26. t: Die Unsicherheit der Energie in dieser Arbeit betragt

± 0.01 eV. *: Die mit * gekennzeichneten Werte stammen aus [Wu97].





Abb. 27 zeigt gemessene und berechnete Spektren der 2 PO-Photoionisation obel'halb von 70

eV. Abb. 27a gibt das absolute Absorptionsspektrum, das von Mehlman et al. mit Hilfe del'

Heat Pipe-Methode gemessen wurde [Meh82]. Abb. 27b zeigt das MeBel'gebnis diesel' Al'beit.

Das Spektrum zeigt deutliche resonante Strukturen, die durch Fanopl'ofile mit negativen q-

Asymmetrieparameter angenahert werden konnen. Die Energiepositionen del' resonanten Struk-

turen stimmen in beiden Spektren gut uberein. Das Spektrum in Abb. 27c wurde von Voky

mit Hilfe der R-Matrix-Methode berechnet [Vok95]. Wenn das berechnete Spektrum urn 0.256

eV zu hoheren Energien verschoben wird, stimmt es, mit Ausnahme der Linie F, ausgezeichnet

mit dem Spektrum dieser Arbeit uberein.

Zwischen 70.5 eV und 75 eV treten die resonanten Strukturen (ls3lnl') auf. Nach der Einkonfi-

gurationsnaherung sollte es zehn Rydbergserien (ls3s 1,3S)np, (ls3p 1,3P)ns, nd und (ls3d 1.3D)np,

(n + 1)1 geben, die gegen die ls3l-Schwellen konvergieren. Die sechs ls3l-Schwellen liegen in

dem engen, weniger als 1 eV breiten Energiebereich zwischen 74.17 eV und 75.04 eV. Zum

Vergleich: Die ls2lnl' 2 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 ls2l-Schwellen, gegen
die die sechs (ls2l)nl' 2P-Rydbergserien ((ls2s 1,3S)np, (ls2p 1,3P)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 Kana1en und mit anderen nahe liegenden

Zustanden, werden die Energielage der ls2lnl'-Resonanzen unterschiedlich verschoben und die

Linienformen stark verandert. Die resonanten Strukturen der ls3lnl'-Zustande sollten daher

noch komplizierter als die ls2lnl'-Resonanzen sein.

Es ist schvvierig, resonante Strukturen in Abb. 27b einem bestimmten Zustand der ls3lnl'-

Rydbergserien zuzuordnen wie in dem Spektrum der (ls2l)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. 27c berechnet [Vok95]. Mit Hilfe

einer Analogie, die auf der Zuordnung der Doppelanregungen von Helium beruht, wurde ver-

sucht die ls3lnl'-Strukturen des beobachteten Spektrums in Abb. 27 zu klassifizieren [Meh82].

Die Analogie beruht auf der folgenden Betrachtung:

Bei den ls3lnl'-Resonanzen ist zu beachten, daB die Kopplung zwischen zwei angeregten Elek-

tronen starker ist, als die zwischen den angeregten Elektronen und dem ls-Elektron. Daher

ist es sinnvoll, bei der Konfiguration der ls3lnl', n ~ 3-Resonanzen zunachst die beiden ange-

regten Elektronen zu koppeln (ls(3lnl')) und nicht mehr wie bisher die (ls3l)nl'-Kopplung zu

verwenden.

Wird der Atomkern yom ls-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 2 pO-Zustandes in der Niihe der ls3l-

Schwellen. a) Der absolut gemessene Photoabsorptionswirkungsquershnitt aus [Meh82]. b) Die

Li+-Photoionenausbeute fur 2 po aus dieser Arbeit. c) Der durch R-Matrix von Voky bereche-

nete Photoionisationswikungsquerschnitt aus [Vok95].



die ls(3lnl')-Resonanzen des Lithiums den 3lnl'-Doppelanregungen des Heliums. Urn die reso-

nanten Strukturen in dem ls(3lnl')2 PO-Photoabsorptionsspektrum des Lithiums den Zustiinden
zuzuordnen, mussen die 3lnl' 3pO_ und 3lnl' 1pO_ Zustiinde des Heliums berucksichtigt werden,

da beide Zustiinde mit dem im Kern liegenden dritten ls-Elektron des Lithiums koppeln und

die 2PO-Zustiinde bilden.

Obwohl die absoluten Energiepositionen der 3lnl' 3pO_ und 3lnl' 1PO-Zustiinde des Heliums

anders liegen, als die der ls(3lnl' 3PO)_ und ls(3lnl' 1PO)-Zustiinde des Lithiums, sollte der

Energieabstand zwischen 3lnl' 3pO_ und 3lnl' 1PO-Zustand des Heliums fast der gleiche sein,

wie der zwischen den entsprechenden Zustiinde des Lithiums. Der Energieabstand der zwei nied-

rigsten ls3lnl'-Resonanzen bei 71.19 eV und 71.54 eV, die in Abb. 27b als A und B bezeichnet

werden, betriigt 0.35 eV. Die entsprechenden Resonanzen (3,3a) 3p (69.45 eV) und (3,3a) 1p
(69.89 eV) fUr das Helium liegen 0.44 eV voneinander entfernt [Lip77]. Die Abweichung der

Energieabstiinde ist mit 0.09 eV gering. Fur hohere Anregungen wird der Einfiu£ der Kopplung

zwischen den angeregten Elektronen und dem ls-Elektron sogar noch geringer.

Die He2+-Zweifachionisationsschwelle fUr Helium liegt bei 79.006 eV, die L?+ - fur Lithium bei

81.033 eV [Moo71]. Es wird angenommen, daB die Zweifachionisationsschwelle des Lithiums und

die nahe liegenden Resonanzen fur das Lithium im Vergleich zu den en des Heliums energetisch

konstant verschoben sein sollten. Urn die Energielage der Resonanzen von Lithium zu erhalten,

mu£ 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 abgeschiitzt wurden. Die mit den Grofibuchstaben markierten Linien

des Spektrums entsprechen demnach den Markierungen mit den kleinen Buchstaben. Die be-

obachten Resonanzen im Lithiumatom werden den Zustiinden ls[(N, nO') 1,3P] 2P zugeordnet,

wobei [(N, nO') 1,3P] auf der Klassifizierung der angeregten Zustiinde des Heliums beruht. N ist

die Hauptquantenzahl des inneren Elektrons, n die des iiu£eren Elektrons und 0' der Serienindex

[LipT7 und Meh82]. Die Resonanzen, die zur Serie mit einem bestimmten 0' gehoren, haben fast

den gleichen Quantendefekt. Die erwarteten Energielagen (kleine Buchstaben) stimmen nicht

mit den Energielagen der Linien in Spektrum Abb. 27b uberein. 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 Regelmii£igkeit zwischen gemessenem und erwartetem Spektrum: Der Abstand

zwischen a (3,3a) 3P und b (3,3a) 1P ist mit dem Abstand zwischen A und B fast identisch.

Entsprechendes gilt fUr die Abstiinde zwischen c (3,3b) 3p und e (3.3b) 1p, f (3,4a) 3p und h

(3,4a) 1p, sowie d (3,4c) 1p und g (3,4c) 3p. Tendenziell bleibt der Abstand von Paaren mit

gleichen Quantenzahlen N, n und 0' aber unterschiedlichem Spin beim Ubergang von Helium

zu Lithium erhalten.



Die kleine Resonanz I im berechneten Spektrum in Abb. 27c kann durch die zuvor benutzte

Analogie nicht erklart werden. 1m gemessenen Spektrum kann die berechnete Resonanz I auf-

grund der statistischen Me:l3fehler 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) 1P-Zustand zugeordnet werden. Die andere

der zwei Resonanzen wird aufgrund der zuvor benutze Analogie nicht erwartet. 1m folgenden

werden die resonanten Strukturen einzeln diskutiert.

Die zwei niedrigsten Resonanzen A und B in Abb. 27b, die den ls[(3,3a) 3P] 2p_ und

ls[(3, 3a) 1 P] 2 P-Zustanden zugeordnet werden, wurden von Eder et al. erstmals im Photoab-

sorptionsspektrum beobachtet und als ls(3s3p 3P) und ls(3s3p 1P) klassifiziert [Ede70]. Da

beide Resonanzen gro:l3eLinienbreiten haben, und die ls(3s3p 3P)-Resonanz eine groJ3e Oszilla-
torstarke hat, sind sie bei den verschiedenen Experimenten deutlich erkennbar und gut aufgelost.

Zusiitzlich zu dem schon erwahnten 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 MeJ3daten durch die Fanoprofile angepa:l3t und die daraus resultierenden Ergebnisse

besonders in [Fer87] ausfi.ihrlich diskutiert. Da die beiden Resonanzen eng beieinander liegen,

sind sie in dieser Arbeit durch die Uberlagerung zweier Fanoprofile gemeinsam naherungsweise

angepa:l3t. Die durchgezogenen Linien in Abb. 28 stellen die beste Anpassung zweier Fanopro-

filen an das MeJ3ergebnis 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 fi.ir ls(3s3p 3P) in dieser Arbeit stimmt mit der von [Fer87] sehr

gut i.iberein. Die 71.14 eV von Mehlman weichenjedoch von beiden experimentellen Ergebnissen

ab. Es gibt ein Inkonsequenz in [Meh82]. Bei [Meh82] hat die ls(3s3p 3P)-Resonanz ihre ma-

ximale Intensitat bei 71.16 eV und die Resonanzenergie bei 71.14 eV. Aufgrund der folgenden

Erlauterungen konnten wir aber annehmen, da£ die Zahlen vertauscht wurden. Die mathemati-

sche Beziehung zwischen der Energie maximaler Intensitat Emax und Resonanzenergie ER la£t

sich beschreiben durch:

r
Emax = - + ER

2q
wobei q und r Asymmetrieparameter und Linienbreite des Fanoprofils sind. Nach Gleichung

(.59) mu£ sich die Resonanzenergie ER fur die ls(3s3p 3P)-Resonanz wegen des negativen q-
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Abbildung 28: Li+-Photoionenspektrum (unten) im Bereich der ls(3s3p 3P)- und ls(3s3p 3P)-

Resonanz. Die durchgezogene Linie stellt die Anpassung eines Fanoprofils an die MeBdaten fur

die ls(3s3p 3P)-Resonanz A dar. Die gestrichelte Linie stellt die Anpassung eines Fanoprofils

an die MeBdaten fUr die ls(3s3p 1P)-Resonanz B dar.



ls(3s3p 3p) 2p (ls[(3,3a) 3P] 2P) (A in Abb. 27b)

Experiment Rechnung

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

ER(eV) 71.19±0.01 71.14 71.19 70.950 70.96

r(meV) 81±(t) 6 100 100 76.9 79

q -3.1± 0.1 -2.6 -3.2 -3.55 -3.6
p 2 0.24 0.38 0.20(8) 0.259 0.243

ls(3s3p 1 P) 2 P (ls[(3, 3a) 1P] 2 P) (B in Abb. 27b)

ER(eV) 71.54± 0.01 71.47 71.5 71.290 71.30

r(meV) 173± 6( t) 170 171.5 205

q -3.7± 0.1 -5 -4.75
p 2 0.02 0.07 0.013

Tabelle 9: Die Fanoparametern fUr die ls(3s3p 3P)- und ls(3s3p 1P)-Resonanzen. t: Das

Aufiosungsvermogen des Monochromators geht nicht in den angegebenen Fehler ein.

Parameters an ihren rechten Flanke befinden, folglich mu£ der Wert fur ER gro£er als Emax

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 ls(3s3p 3P)-Linienbreite von 81 meV ist im Vergleich zu den

anderen Me£ergebnissen am kleinsten und ist in Ubereinstimmung mit der berechneten Lini-

enbreite 79 meV von [Lis90].

p2 .q2, das die relative Rohe der Resonanzen gegen den Untergrund aus dem Kontinuumszustand

im Absorptionsspektrum beschreibt, ist 2 fUr die ls(3s3p 3P)-Resonanz in un sere Messung sowie

3.26 und 3.14 in beide Rechnungen [Vok95, Lis90]. Obwohl p2 . q2 2.6 in [Meh82] ist und somit

die relative Intensitiit der Resonanz mindentens zweimal gro£er als das Untergrundspektrum

sein mu£te, ist die Intensitiit der Resonanz fast gleich hoch wie der Untergrund (siehe Abb.

27a). Wie in [Fer87] erwiihnt, wurde es Probleme in der Analyse der Daten in [Meh82] geben.

Die ls(3s3p 1P)-Resonanz B in Abb. 27b hat kleine Intensitiit und eine gro£e Linienbreite von
173 me V. Die relative Rohe p2 . q2 betriigt nur 0.22, was zu einer sehr schwachen Veriinderung

gegenuber dem kontinuerlichen Untergrundgrund fuhrt (gestrichelte Linie in Abb. 28).

Abb. 29a zeigt die Vergro£ung der Region von 72.5 eV bis 75 eV in Abb. 27b. Abb. 29b zeigt

einen gleich gro£en Energiebereich aus dem berechneten Spektrum von Abb. 27c. Dieser ist zur

besseren Vergleichbarkeit urn 0.23 eV verschoben. Die Abb. 29 zeigt gute Ubereinstimmung
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Abbildung 29: Die Vergroi3erung des Energiebereiches 72.5 eV bis 75.5 eV von Abb. 27b und

27c.



zwiechen Theory und Experiment unterhalb der ls3s 3S-Schwelle.

In Abb. 29b sind zusatzlich die verschieden ls3l-Ionisationsschwellen dargestellt.

Die flinf ls3l-Ionisationsschwellen, gegen die die Rydbergserie fur die 2P-Resonanzen konver-

gieren, liegen in einem schmalen Bereich von 1 eV oberhalb der ls3s 3S-Schwelle. Damit lie-

gen die zahlreichen Resonanzen dicht beieinander. Wegen der starken vVechselwirkungen der

Resonanzen miteinander und mit den ls3l + cp-Kontinuumsanregungen, sind die schmalen

Resonanzen oberhalb ls3s 3S-Schwelle im berechneten Spektrum nicht mit den resonant en

ls3lnll-Strukturen unterhalb der ls3s 3S-Schwelle vergleichbar. 1m gemessenen Spektrum sind

die resonant en Strukturen oberhalb der Is3s 3S-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. Fur die ubrigen nicht gut getrennten Resonanzen werden die

Energiepositionen bei maximaler Intensitat als Resonanzenergie angenommen.

Das Mefiergebnisse dieser Arbeit in Tab. 10 stimmen mit den von [Vok95] besser als mit den

von [Meh82] aufier Energieposition uberein. Die gemessenen Resonanzenenergien unterhalb yon

70 eV aus dieser Arbeit und aus [Meh82] stimmen uberein, 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 zusatzlich mit

Hilfe der AI-Folie-Kante bei 72.0 eV kalibriert. Daraus wurde ich schliefien, dafi unsere Daten

zur Energieposition genauer sind (Eine Unsicherheit 0.02 eV bleibt).

Weiter bis zur Li2+(ls)-Zweifachionisationsschwelle Is bei 81 eV solI es zahllose Schwelle

(lsnl, n 2:: 4) geben und dazwischen sollten die Rydbergserie existieren, die gegen die Schwelle
konvergieren. Je nahrer man zur Lj2+-Zweifachionisationsschwelle kommt, desto kleiner wird die

Starke der Resonanz. Interferenzeffekte werden aufgrund der dichter liegenden Resonanzen um-

so starker. Die daraus resultierenden resonanten Strukturen soUten schwacher und komplizierter

als die Is3lnfl-resonanten Strukturen sein. Es gelang nicht die lsnln1ll-resonanten Strukturen

(n, nl 2:: 4) zu messen. Ein hoherer Photonenfiufi und ein besseres Aufiosungsvermogen sind

erforderlich, damit man die lsnln1fl-resonanten Strukturen (n, nl 2:: 4), die sich zwischen 75 eV

und 81 eV befinden, zukunftig mess en kann.



Bezeich. Zuordnung ER(eV) f(meV) q p 2

in Abb. 27 von Lipsky

A (3,3a) 3p 71.19D, 71.14M SID 100M _'"lID _?6M 0.25D, 0.3WV!, 0. , ~.

,70.95011 ,76.9\1 ,-3.55\1 ,0.259\1

B (3,3a) Ip 71.54D, 71.47M 173D 170M -3.7D, _5M 0.02D, 0.07M
)

, 71.29011 ,171 \1 , -4.75\1 , 0.0127v

I - 72.49D, 72.346v - - -

C - 72.76D, 72.71M 17D 21M -3.1 D, -0.5M 0.23D, 0.29M,
, 72.504v ,16.1 v _? 78v , 0.294v, ~.

D (3,4c) 1P 73.18D, 73.12M 21D 24'''1 -2.8D, -0.44M 0.25D, 0.82M,
,72.921 v ,18.59v ,-2.98v ,0.273v

II - 73.29D, 72.999v - - -
E - 73.36D, 73.121 \1 - - -

F - 73.43D, 73.16211 - - -

G - 73.51 D, 73.251\1 - - -

H - 73. 73D, 73.67M 10D 19M -5.6D, -0.37M 0.07D, 0.54M,
, 73.467v 5v ,-4.8v ,0.161 v,

I - 73.88D, 73.82M 80M -0.26M 0.43M

, 73.625v

J - 73.97D, 73.713v - - -

IV - 74.04D, 73.78111 - - -

V - 74.08D, 73.809v - - -

VI - 74.18D, 73.924v - - -

VII - 74.24D, 73.965v - - -

VIII - 74.48D,74.203v - - -

Tabelle 10: Die Resonanzenrgie ER, die Linienbreite r, der Asysmmetieparameter q und die

Uberrappungsparameter p 2 fur die resonanten Strukturen, die sich zwischen 70 eV und 75

eV befinden. D: Aus dieser Arbeit, M: aus [Meh82] sowie v: aus der Rechnung von Voky.

Unsicherheit in dieser Arbeit: 0.01 eV in Resonanzenergien ER und 6 meV in die Linienbreiten
r.



4.2 Dreifachanregungen

Die Diskussion der Dreifachanregungen gliedert sich in zwei Teile.

Zunacht werde ich die Ergebnisse anfuhren, die sich aus den verschiedenen Untersuchungen der

Dreifachanregungen bei Dreielektronensystemen ergeben haben.

Danach werde ich die Me:l3ergebnisse der 2 PO-Dreifachanregungen des Lithiumatoms vorstellen ..

die in dieser Arbeit durch die Photonionenausbeute-Methode bestimmt worden sind. In diesem

Abschnitt werden die Me:l3ergebnisse ausfuhrlich diskutiert, und mit anderen theoretischen und

experiment ellen Ergebnisse verglichen.

Dreifachanregungen eines Dreielektronenatoms oder -ions ergeben sich durch korrelierte Uber-

gange yon zwei odeI' drei Elektronen. Es gibt bei Dreifachangeregungen hohler Atome Er-

scheinungen, die bei Doppelanregungen prinzipiell nicht vorkommen. Im Gegensatz zu den

Doppelanregungszustanden liegen die Dreifachanregungszustande oberhalb der Zweifachioni-

sationsschwelle. Deshalb konnen Dreifachanregungszustande durch Autoionisation sowohl in

einfach als auch in zweifach ionisierte Endzustande zerfallen. Daruber hinaus sind alle drei

Elektronen der Dreifachanregungen am Zerfall beteiligt. Die Beschreibung dieses stark korre-

lierten dynamischen Prozesses ist eine groBe Herausforderung fur die Theorie. Deshalb werden

Dreifachanregungen seit langer Zeit intensiv theoretisch und experimentell untersucht.

Im folgenden werde ich kurz die Ergebnisse dieser Bemuhungen 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 1P-Doppelanregungszustande

des Heliumatoms gedeutet werden, da die Energien mit den aus Photoabsorptionsmessungen be-

kannten Energien der Doppelanregung nicht ubereinstimmten [Mad63]. Die niederenergetische

Resonanz liegt unterhalb der niedrigsten 2s2-Doppelanregungszustandes des Heliums (57.82

eV), die andere Resonanz zwischen dieser und der zweit niedrigsten 2s2p 3P-Doppelanregungs-
zustand des Heliums (58.34 eV). Die beobachteten Resonanzen wurden yon Fano und Cooper

[Fan65b] als 2s22p- und 2s2p2 2 D-Dreifachanregungszustande des negativen Heliumions inter-

pretiert. Diese Resonanzen sind die ersten im Experiment beobachteten Dreifachanregungen

eines Dreielektronensystems. Sie wurden in verschiedenen Experimenten bestatigt und theore-

tisch untersucht (siehe Ubersichtsartikel [Sch73]).

Bemerkenswerterweise sieht das gemessene He+-Ionenausbeute-Spektrum in Abb. 30 ahnlich

dem e-Transmissionspektrum [Que71]. Daraus folgt, daB zumindest die 2s22p-Resonanz hauptsach-
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lich tiber einen direkten Doppel-AugerprozeE zu He+ (Is) zerfallt, denn nach oben Gesag-
tern kann sie nicht in Kanale zerfaIlen, bei denen das He doppelt angeregt verbleibt, wahrend

einfach angeregtes Helium (lsnl) energetisch nicht zu He+ (Is) zerfallen kann.

Die Elektronen-A bstreifreaktion (detachment) des negativen Wasserstoffions H- wurde un-

tersucht [Wa170,Pea73]. Der ProzeE 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 2s22p-und 2p3 2P-Resonanzen von H2- in-

terpretiert.

Die Existenz solcher Resonanzen bei H2- sind jedoch yon Robicheaux et al. auf der Grundlage

detaillierter R-Matrix-Rechnungen angezweifelt worden [Rob94]. Es war ihnen nicht gelungen,

gebundene ZusUinde dieses Dreielektronensystems zu finden.

Bei ahnlichen Experimenten an negativen Deuterium-Ionen (D-) konnte die Existenz analoger

Resonanzen nicht bestatigt werden [And95].
Kurzlich haben Yang et al. die Potentialkurven der 2P-Zustande fur H2- und der Einfuhrung

von hyperspharischen Koordinaten berechnet [Yan96]. AIle Potentialkurven sind repulsiv, es

gibt keinen Potentialtopf, der resonante Zustande binden konnte.

Nach den neuesten experimentellen und theoretischen Ergebnissen ist die Existenz gebundener

Zustande fur Dreielektronsysteme mit nur einer Kernladung somit sehr zweifelhaft.

M. R¢dbro et al. [R¢d79] haben zahlreiche mehrfach angeregte Zustande des Li-Atoms und

Li+-Ions mithilfe der Beam-Fail-Methode beobachtet, bei der Li+ (ls2)-Ionen mit einer Energie

von 300 keV eine Kohlenstoff-Folie durchliefen.

In einem Ionen-Sto£experiment kollidierten 200 keV Li+-Ionen mit einem gasformigen Ammoniak-

Target (NH4) [R¢d79]. Anregungen durch IonenstoBe werden nicht von Dipol-Auswahlregeln

beschrankt, so daB optisch nicht erreichbare Zustande bevolkert werden.

Die aus dem Augerzerfall der verschiedenen mehrfach angeregten Zustande resultierenden Elek-

tronen wurden mit hoher Aufiosung (6.; =10-3) nachgewiesen. Der geringe Beobachtungswinkel

bezuglich des einlaufenden Ionenstrahls verringerte die Dopplerverbreiterung durch das Ge-

schwindigkeitsprofil der Ionen.

Die meisten beobachteten Augerlinien konnten auf den Zerfall der Doppelanregungen Li+** (2lnl')
und Li** (lsnln'l' n, n' ~ 2) mit Hilfe bekannter Energieniveauschemata zuruckgefuhrt werden,

nicht jedoch eine Reihe hochenergetischer Auger-Linien zwischen 75 eV und 82 eV. R¢dbro et
al. haben vermutet, daB diese Linien durch Zerfalle yon 2s22p, 2s2p2 4 P, 2 D, 2 P, 25 und 2p3 45,
2D, 2 P-Dreifachanregungen in die Isnl + cp (n ~ 2)-Kontinuumskanale hervorgerufen werden.



Chung konnte die Dreifachanregungszushinde, die Ausgangszustande der von R0dbro et

al. beobachteten resonanten Augerlinien waren, theoretisch bestimmen, indem er die Reso-

nanzenergie der elf niedrigsten Dreifachanregungszustande mit 2po, 4pe, 2De, 2se, 2pe und

2DO-Symmetrie mit Hilfe der Sattelpunktsmethode berechnete [Chu82b].

Die von Chung berechneten Energielagen sind in guter Ubereinstimmung mit dem Experiment.

In einer verbesserten Rechnung unter Beri.icksichtigung der Verzweigungsverhaltnisse beim Zer-

fall der Resonanzen in die verschiedenen Auger-Kanale 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

2p3 4S-Zustandes von Li und Be+ 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 hauptsachlich durch einen Fluoreszenzi.iber-

gang zu ls2p2 4p. Der ls2p2 4P-Endzustand ist gegen Autoionisation und auch gegen strah-

lenden Zerfall 2p -t Is wegen der Spinerhaltung metastabil und hat somit eine sehr lange

Lebensdauer.

Die gemessene Wellelange A = 145.016 ± 0.006 A und Lebensdauer des 2p3 4S-Zustandes T =

13.5 ± 1.5 ps dieser Fluoreszenzlinie sind in sehr guter Ubereinstimmung mit dem berechneten

Ergebnis von 145.019 A und 12.9 ps [Man89].
Nach der Rechnung von Chung ist die Resonanzenergie des ls2p2 4P-Endzustands 60.7737 eV

[Chu84]. Daraus ergibt sich eine Resonanzenergie des metastabilen dreifach angeregten 2p3 4S_
Zustands von 146.234±0.004 eV sowie eine sehr kleine Linienbreite von 49±5.3 /leV.

Der Elektronenstofi-Ionisationsquerschnitt des zu He isoelektronischen Li+(1s2)-Ions wur-

de von Mi.iller et al. mit sehr guter Statistik gemessen [Mi.i189].Die Autoren haben sowohl den

direkten kontinuierlichen Ionisationsquerschnitt (3 Mb) als auch den schwach resonant verstark-

ten Ionisationsquerschnitt (3 kb) im Bereich 130 eV - 160 eV Anregungsenergie beobachtet.

Die drei moglichen Ionisationsprozesse konnen wie folgt beschrieben werden:

e- + Li+ (1s2 1S) --7

-t Li+*"(2l2l') + e-' /'

---+ Li**~(2l2l'2ll/) /'

(60)

(61 )

(62)

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

sation abgezogen wurde, urn die kleinen Resonanzstrukturen hervorzuheben.



Abbildung 31: Ionisationsquerschnitt von Li+ nach Elektronstof3anregung [Mii189]. Der Unter-

grund aus der direkten Ionisation (a"f,2) wurde vom gesammten Ionisation ((}1,2) 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 ResonanzprozeB (62) erkliiren,

wobei zusiitzlich zur obigen Doppelanregung ein einlaufendes Elektron eingefangen wird. Ana-

log zum Helium (siehe S. 80) zerfallen diese dreifach angeregten Zustiinde in einem Doppel-

Augerprozess, was wiederum zum selben Endzustand wie die direkte Ionisation fiihrt. Diese

kurzlebigen Resonanzen werden den dreifach angeregten 2s22rr und 2s2p2 2 D-Zustiinden des

Lithiumatoms zugeordnet.

Da die Energieniveaus beider Zustiinde unterhalb der Li+-Doppelanregungen liegen, handelt es

sich beim Zerfall um einen Ein-Stufen-Prozef3, 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 iihnlich

wie beim Elektroneneinfang des He1- (siehe Abb. 30). Das deutet an, daB es eine starke In-

terferenz zwischen der direkten Ionisation und der resonanten Anregung mit nachfolgendem
Doppel-A ugerzerfall gibt. Das obige Spektrum wird spiiter mit dem Li2+ -Photoionenspektrum

verglichen.

Die meisten der oben erwiihnten Experimente zur Untersuchung der Dreifachanregungen ei-

nes Dreielektronensystems sind StoBexperimentemit bzw. an Elektronen, Ionen und Molekiilen.

Bei derartigen Stof3reaktionen sind Multipol-Anregungen moglich, was zu komplizierten Spek-



tren fuhren kann, welche die Konfigurationen aller moglichen Symmetrien wiedergeben.

Daher sind Photoabsorptionsmessungen sehr attraktiv, obgleich die DipolUbergangswahrschein-

lichkeit niedrig ist, wenn zwei oder drei Elektronen gleichzeitig angeregt werden sollen. Pho-

toabsorpionsspektren geben nur die Zustande wieder, die vom Anfangszustand aus durch Di-

polUbergange erreichbar sind. Mit hoher Auflosung und genauer Kalibration der Photonen-

energie kann deshalb die Vielzahl uberlappender Resonanzen sehr viel genauer bestimmt und

zuverlassiger zugeordnet werden als bei StoBexperimenten.

Die Fortschritte hinsichtlich der Lichtquellen, Detektoren und anderer experimentellen Techni-

ken haben geholfen, das Zahlratenproblem zu uberwinden.

Kurzlich wurden die ersten Photoionisationsexperimente der Dreifachanregungen des Lithiuma-

toms unter Benutzung der Dual-Laser-Plasma Technik durchgefuhrt [Kie94]. Ein Nd-Yag Laser

bestrahlte Wolfram-Metall und erzeugte ein Plasma, das als Vakuum-Ultraviolett-Lichtquelle

genutzt wurde. Ein weiterer, zeitlich synchronisierter blitzlichtgepumpter Farbstofflaser be-

strahlte Li-Metall, urn eine Dampfsaule hoher Dichte zu erzeugen. Neben der neutralen Spezies

sind im Dampf auch Li-Ionen enthalten. Durch die Veranderung des Zeitabstands der beiden

synchronisierten Laserpulse wurden die Photoabsorptionsspektren der Doppelanregungen so-

wohl des Li(ls22s) -+ Li**(lsnln'l') Atoms als auch Li+(ls2) -+ Li+-*(nln'l',n,n' 2: 2) der Ions

gemessen. Weiterhin wurde bei diesen Experiment erstmals das Photoabsorptionsspektrum in

der Nahe des dreifach angeregten 2s22p-Zustands gemessen.

In dieser Arbeit werden die zahlreichen 2PO-Dreifachanregungen des Lithiums mit Hilfe

der Photoionenausbeute unter Benutzung einer Synchrotronstrahlungsquelle untersucht. Un-

sere Messungen [Kie95] fan den fast gleichzeitig mit denen von Azuma et al. [Azu95] statt. In

der Folge wurden auch partielle Wirkungsquerschnitte der dreifach angeregten Zustande mit

Photoelektronenspektroskopie an der ALS (Advance Light Source) gemessen [Cub96, Die96,

97a, 97b, 97c].

1m nachsten Abschnitt wird das hier gemessene Photoabsorptionsspektrum der 2PO-Dreifach-

anregungen ausfuhrlich diskutiert und mit den Ergebnissen der Elektronenspektroskopie ver-

glichen.



Abb. 32 zeigt die in dieser Arbeit gemessene Li+- Photoionenausbeute im Bereich der 1522s 2 S -+
nln'l'n"l"( n, n', nil ~ 2) 2P- Dreifachanregungen, die durch einen Dipohibergang unter Ab-

sorption eines Photons aus dem Grundzustand des Lithiumatoms erreicht werden konnen. 1m

Spektrum sind die deutlich erkennbaren resonanten Strukturen mit groBen 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 kurzeren MeBdauer schlecht ist, wurde das stark varierende Untergrundsi-

gnal durch eine Linie ersetzt. Nach dem Energieniveauschema von Lithium in Abb. lliegen die

doppelt angeregten Zustiinde von Li+ in dem Dreifachanregungsbereich. Uber dem Spektrum

sind einige gemessene 2l2l'-Ionisationsschwellen (siehe. Tab. 12) als vertikale Striche markiert

und bezeichnet [RlIld79, Kie94 und Die97b).

1m gemessenen Spektrum in Abb. 32 gibt es zwei deutliche Resonanzen A und G. In der Niihe

von der deutlichen Resonanz G bei 152.5 eV tritt eine Gruppe von kleinen Resonanzen auf. 1m

Energiebereich ab 160 eV befinden sich die kleinen Resonanzen urn Resonanz M. 1m 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 2l2l'-Schwellen konvergieren, zu erkennen.

Schon die Interpretation der uberlappenden Serien der hoheren doppe1t angeregten He- und Li-

Zustiinde (siehe [Dom95) und Abb. 29) bereitet Schwierigkeiten und fur die dreifach angeregten

Zustiinde von Li kommt ein weiteres Elektron hinzu. Die Vielzahl der daraus resultierenden

Zustiinde und die Wechselwirkungen mit den Ionisationskontinua macht die Zuordnung der

Strukturen im Spektrum sehr schwierig.

Die dreifach angeregten Lithiumatome konnen, wie man Abb. 1 entnehmen kann, in Li+-

und Li2+-Ionen zerfallen. 1m Rahmen dieser Arbeit wurden die Spektren der Li+- und L?+-

Photoionenausbeute fur die Dreifachanregungen gemessen. 1994 wurde nur die Li+-Photoionen-

ausbeute im normalen Auflosungsmodus (C- Wert=2.25) und mit besserer Statistik uber einen

groBen Energiebereich (130 eV - 170 eV) gemessen (siehe S. 36 im Experiment-Kapitel). Auf

der Grundlage dieser Daten wurden 1995 in ausgewiihlten Spektralbereichen sowohl die Li+- als

auch die Li2+-Photoionenausbeute im hohen Auflosungsmodus (C- Wert=4.5) erneut gemessen.

Die Spektren wurden durch eine Kalibration anhand der Gleichung (55) fUr C-Werte=2.25 und

der Gleichung (57) fur C-Werte=4.5 bestimmt. Die in dieser Arbeit angegebenen Resonanzener-
gien sind niedriger als die in unsere Veroffentlichung in [Kie94], 'NO die gemessenen Spektren

sowohl mit Hife der Linien von Edelsgasen wie in dieser Arbeit als auch mit Hilfe der Linie der

2s22p-Resonanz des Lithiumatoms geeicht sind, die bei 142.32 eV in [Kie94) gemessen wurde.

1m folgenden wird das Spektrum in drei Bereiche aufgeteilt und diskutiert. Der erste Teil enthiilt



Abbildung 32: Li-1--Photoionenausbeute im Bereich der l.s22s 25 -t 2sn[n'[' 2P-Dreifacbanregungen.



Die Resonanz A, die im Spektrum in Abb. 32 die niedrigste Energie besitzt, wird in einfa-
cher Naherung dem 2s22p 2P-Zustand zugeordnet. Li ls22s 2S --t Li 2s22p 2 P ist formal nur

Doppelanregung. Die Wellenfunktion fur den 2s-Zustand im angeregten Zustand 2s22p 2 P ist

jedoch stark gegenuber die fUr den 2s-Zustand im Grundzustand ls22s 2 S verandert. Deshalb

kann man die Resonanz A auch als einen dreifach angeregten Zustand betrachten.

Sie ist typisch fur die Dreifachanregungen wie die 2s2p-Resonanz des Heliums fUr die Dop-

pelanregungen. Die 2s22p-Resonanz des Lithiums ist sowohl experimentell als auch theore-

tisch intensiv untersucht worden [Chu82a und Kie94]. Die genaueren Rechnungen zeigen, daB

die 2s22p 2P -Konfiguration andere Konfigurationen beigemischt sind. Nach der Rechnung von

[Chu82a] besteht der Zustand aus 83% 2s22p und 14% 2p3 sowie nach [Pia93] aus 82% 2s22p

und 14% 2p3 2 P Konfigurationen. Die verschieden Rechnungen zeigen, daB die Resonanz A

vornehmlich den 2s22p 2 P-Zustand enthalt.

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) angepaBt, welche die Wechselwirkung einer diskreten Anregung mit meh-

reren Kontinuumsanregungen beschreibt.

Die 2s22p-Resonanz des Lithiums ist in die zahIlosen entarteten Ionisationskontinua (lsnl + d')
aus der direkten ls-Innerschalenionisation eingebettet (siehe. Abb. 1) und kann durch Kopp-

lung an diese Kanale autoionisieren. Trotzdem ist die Anwendung der Fano-Parametrisierung

hier gerechtfertigt, da die Resonanz Avon der nachsten Resonanz B etwa 8 eV entfernt und

damit gut isoliert ist, so daB 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 2s22p- Resonanz ergeben haben, zusammen mit anderen experimentellen und theo-

retischen Ergebnissen eingetragen. Diese Ergebnisse sollen im folgenden ausfuhrlich diskutiert

werden.

AIle gemessenen Resonanzenergien ER stimmnen innerhalb eines Fehlers von 0.1 eV uberein,

mit Ausnahme der elektronenstoBangeregten Messung [Mu189j, wo sich wegen der nicht genau

bestimmten Elektronenergie ein groBerer Fehler ergibt. Unsere gemessene Resonanzenergie von

ER = 142.24±0.05 eV aus der Li+-Photoionenausbeute stimmt ausgezeichnet mit dem neuesten

photoelektronenspektroskopisch bestimmten Wert ER = 142.28±O.03 eV [Die96] uberein.
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Abbildung 33: 2s22p-Resonanz. Die durchgezogene Linie ist ein Fano-Profil, das an die Daten

angepafit wurde.



Experiment Method ER(eV) r(meV) q p2

This Work Time of flight.
Li+(N) 142.24 ± 0.05 135 ±20 -1.91 ± 0.02 0.1
Li+(H) 142.24 ± 0.05 114 ±20 -2.0 ± 0.1 0.1
L?+(H) 142.28 ± 0.05 115 ±120 Lorentz

[}'/1u189] 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
Li2+ 142.34 ± 0.1 200 ± 40 Lorentz

[Jou96] Photoelectron 142.30±0.05 200 ± 40 -1.4 ± 0.40

[Die96] Photoelectron 142.28+ 0.03 118 ± 3

Theory

[Ahm75] Expansion Method 142.608

[Nic77] Projector Operator Method 141.7

[Saf7S] i Expansion 141.811 240

[Sim79] Many Body Perturbation Theory 142.661 130

[Chu82a] Saddle point Method 142.26

[Pia93] I 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 2s22p-Resonanz. (N):das MeJ3-

ergebnis im Normalauflosungsmodus des Monochromators, (H):das MeJ3ergebnis im Hoch-

auflosungsmod us.



1m Gegensatz dazu weichen die Ergebnisse zahlreicher Rechnungen bis zu etwa 1 eV von-

einander ab. Der Wert von [Chu9S] 142.255 eV ist in exzellenter Ubereinstimmung mit unserem

Ergebnis, und auch die R-Matrix-Rechnung [Jou96] stimmt gut mit dem Experiment uberein.

Die Linienbreite haben wir zweimal unabhiingig voneinander bestimmt und erhalten 114±20

meV (135+20 meV) im hohen (normalen) Auflosungsmodus. Trotz des mit der schlechteren

Mei3statistik verbundenen groi3eren Fehlers ist die Linienbreite bei besserer Auflosung deutlich

kleiner. Beide Linienbreiten der Li+- und Li2+-Photoionenausbeute sind innerhalb eines :rvIei3-

statistikfehlers in Ubereinstimmung. Tab. 11 zeigt, dai3 die anderen experimentellen Ergebnisse

fur die Linienbreite r durchweg groi3er 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 ubrigen experimentellen Werten werden durch die

schlecht ere Auflosung hervorgerufen, die bis auf [Die96] unterhalb von 1500 lag.

Diehl et al. [Die96] haben die partiellen Photoionisationsquerschnitte des ls2p 1P + ES- und des

ls2s 35 + Ep-Kanals in der Niihe 2s22p Resonanz mit einer Bandbreite von 19 meV gemessen.

Die Linienprofile sind in beiden Kaniilen stark verschieden. 1m ls2s 35 + LP-Kanal erscheint

ein stark asymmetrisches Fanoprofil, wiihrend sich im ls2p 1P + Es-Kanal niiherungsweise ein

Lorentzprofil ergibt. Der Grund dafur liegt darin, dai3 die direkte Stiirke im ersten Fall der ls-1
-

Hauptlinie groi3 ist, im zweiten Fall (2s-2p shake-up) jedoch klein. Diehl et al. erhalten durch

Entfaltung der experimentellen Bandbreite von 19 me V die gleiche partielle Linienbreite von

122 ± 5 meV in beiden Kaniilen. Die Summe aller gemessenen partiellen Wirkungsquerschnitte

fuhrt zu einer Linienbreite von r=118± 3 meV, die sehr gut mit unserem bei hoher Auflosung

bestimmten Wert von 114±20 meV ubereinstimmt.

Die theoretischen Ergebnisse fur 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 ubereinstimmt, stammt wiederum von Chung [Chu95].

Der Fano-Asymmetrieparameter q fur die Li+-Ionenausbeute wurde zu -1.91±0.01 (-2.0±0.1)

im normalen (hohen) Auflosungsmodus bestimmt. Die beiden Werte sind innerhalb des stati-

stischen Fehlers von 0.1 gleich. Der q-Parameter fur Li+ ist tatsiichlich gleich wie dem fur

den totalen Absorptionswirkungsquerschnitt, da das in den 2s22p-Zustand angeregte Atom

fast vollstiindig in einfach geladene Endzustiinde zerfiillt, wie unten gezeigt wird. Der von uns

ermittelte q-Parameter ist innerhalb des experiment ellen Fehlers in Ubereinstimmung mit den

Ergebnissen der anderen Photoabsorptionsexperimente. Das Elektronenstoi3experiment [Mu189]

weicht von den Photoabsorptionsexperimenten ab, da in diesem Fall die Endzustiinde uberwie-

gend zweifach gel aden sind (siehe S. 83).

Der einzige innerhalb der R-Matrix Methode berechnete Wert ergibt -1.86 fUr den q-Parameter,

in guter Ubereinstimmung mit unserem Ergebnis.



1m folgenden solI das Li2+-Ionenspektrum diskutiert und mit dem Li+-Spektrum verglichen
werden.

Abb. 34 stellt die beiden zu unterschiedlich geladenen Endzustanden gehorenden Spektren im

Bereich der Resonanz A, gemessen im hohen Auflosungsmodus, gegenuber. Trotz der schlech-

ten MeBstatistik fur die L?+-Ausbeute konnen wir die interessante Beobachtung machen, daB

der Zerfall der Resonanz A zu sehr unterschiedlichen Linienprofilen in der Li+- und L?+-

Ausbeute fUhrt. Die Li+-Ausbeute zeigt ein asymmetrisches Fanoprofil, das praktisch identisch

mit dem Photoabsorptionsspektrum von [Kie94] ist, wie schon oben erwahnt worden ist. Die

Li2+-Photoionenausbeute zeigt jedoch ein Lorentzprofil, in Ubereinstimmung mit einer weite-

ren Photoionenausbeute-Messung [Azu95]. Der Grund ist darin zu sehen, daB die Starke fUr die

direkte Doppelphotoionisation klein ist. 1m Gegensatz dazu zeigt die Li2+-Ausbeute bei dem

in Abschn. 4.2.1 erlauterten ElektronenstoBexperiment [Mu189] ein asymmetrisches Fano-Profil

(siehe. Abb. 31). In diesem Experiment wurde der Li2+-Endzustand nicht durch Doppel- son-

dem durch Einfachionisation von Li+-Ionen erreicht. Dieser ProzeB hat eine groBe Starke, daher

wird der q-Parameter klein (-0.268).

Das Maximum der Li2+-Photoionenausbeute liegt nicht bei dem Maximum des Li+, son-

dem bei dessen Resonanzenergie ER. Eine Fitanalyse zeigt jedoch, daB die Resonanzposition

der L?+-Photoionenausbeute im Vergleich zu Li+ urn etwa 0.04 eV in dieser Arbeit und urn 0.01

eV in [Azu95] verschoben ist. Die Verschiebungen liegen in den experimentellen Fehlergrenzen.

Die Linienbreiten der Li+- und L?+ -Photoionenausbeute sind innerhalb der experiementellen

Fehlergrenzen gleich. Diese Anhaltspunkte bestatigen die allgemeine Regel, daB die spektrale

Form der verschiedenen ZerfallsprozeBe der Resonanz verschieden sein kann, jedoch ihre Linien-

breite und Resonanzposition ubereinstimmen sollten. Abb. 34 zeigt, daB das Maximum der L?+-

Photoionenausbeute fUr den 2s22p-Zustand nur 3% des Maximums der Li+-Photoionenausbeute

betragt. Die vVahrscheinlichkeit fur einen DoppelautoionisationsprozeB des 2s22p-Zustandes ist

im Vergleich mit dem Einfachautoionisationsproze:B sehr gering. Dies kann sich auf zwei Weisen
durch das Energieschema von Li, Li+ und Li2+ erklaren lassen, das in Abb. 35 gezeigt ist.

Erstens existiert unterhalb der 2s22p-Resonanz A auf Abb. 35 neb en zahllosen Einfachionisa-

2s2p 1P

155.67 K

2l3l' 1P

164.63 D

Tabelle 12: Gemessene Energien einiger 2l21'-Schwellen, gegen die die 2l2l'nl" 2P-Rydbergserien
konvergieren. D: [Die97b], R: [R0d79], K: [Kie94].
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angeregte Lithiumatom durch den AutoionisationsprozeB erreichen kann.

Zweitens gibt es keinen doppelt angeregten Zustand Li+**(2Inl', n :::::2) als Zwischenzustand,

der energetisch zwischen der 2s2 2p- 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 dal'auf zu, daB der 2s22p-

Zustand durch eine Ein-Stufen-Doppelautoionisation entlang dem Zerfallskanal 4 in Abb. 35

in das Is + cl + c'l'-Zweifachionisationskontinuum zerfallen kann. Zwei Elektronen in der L-

Schale des 2s22p-Zustandes laufen gleichzeitig bei dem Doppelautoionisationspl'ozeB aus und

ein Elektron aus der L-Schale fiillt das Loch in der K-Schale auf. Die 2s22p-Resonanz, die durch

ElektronstoB mit Li+ [Mii189] und ElektronstoB mit Helium [Que7l] erzeugt wird, zerf'allt auch

durch die Ein-Stufen- Doppelautoionisation in den Zweifachionisationszustand (siehe in Abschn.

4.2.1). Der energetisch niedrigste dreifach angeregte 2s22p-Zustand im Dreielektronensystem

[Sch73] autoionisiert zweifach durch den Ein-Stufen-Zerfall.

Der Uberlappungsparameter p2 fiir die Li+-Photoionenausbeute wurde in dieser Arbeit als

0.1 gemessen. p2q2, das die relative Starke der Resonanz gegeniiber dem kontinuierlichen Hin-

tergrund darstellt, betragt 0.4.

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 2l2l'nl"- Typs gehoren. Die Rydbergserien konvergieren gegen eine der sechs Ionisati-

onsschwellen 2s2 15, 2s2p 3p, 2p2 3p, 2p2 1D, 2s2p 1p und 2p2 15, welche doppelt angeregten

Zustanden von Li+ entsprechen.

In Abb. 36 sieht man eine Resonanz B geringer Intensitat bei ER=148.68±0.05 eV.

Die Resonanz gehort zu dem Zustand mit dem zweit niedrigsten Eigenwert der Sekulal'glei-

chung fiir die 2 pO-Zustande [Chu82a]. Der Zustand besteht aus 21% 2s22p und 74% 2p3 nach

del' Rechnung von [Chu82a], 14.8% 2s22p und 78.5% 2p3 nach [Pia93]. Nach allen drei Rech-

nungen ist die 2p3-Konfiguration der dominierende Anteil fiir die energetisch zweit niedl'igste
Resonanz. Demnach kann die Resonanz B dem 2p3 2 P-Zustand zugeordnet werden.

Dieser Zustand ist eine erste echte 2 PO-Dreifachanregung, die dadurch erreicht wird, daB ein Li-

thiumatiom im Grundzustand ein Photon absorbiert, und sich so die Drehimpulsquantenzahlen

der drei Elektronen verandern. Die drei Elektronen dieser Resonanz haben sowohl die gleiche

Hauptquantenzahl n = 2 als auch die gleiche Drehimpulsquatenzahll = 1.

Die Resonanz B hat eine sehr geringe Intensitat, obwohl sie die erste Resonanz der 2p2np-

Rydbergserien ist. Die Elektronen des Li-Grundzustandes haben die gleichen Drehimpuls-
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quantenzahlen l = 0, obgleich ihre Hauptquantenzahlen unterschiedlich sind. Bei einer Ein-

Photonenabsorption von Lithium im Grundzustand, kann in Dipolnaherung nur ein Elektron

seine Drehimpulsquantenzahl urn eine Einheit andern. Der Ubergang vom ls22s-Grundzustand

in den 2s22p-Zustand, der einen geringer Anteil an Resonanz B hat [Chu82a, Pia93], ist erlaubt,

was zu der geringen Oszillatorstarke fuhrt.

Experiment Method ER(eV) f(meV)

This Work Time of flight.
Li+(N) 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

[Chu95] Saddlepoint Complex Rotation 148.729 52.14

[Yan96] Hyperspherical Coordinate 148.60

Tabelle 13: Die Ergebnisse der Messungen und Rechnungen der 2p3 2P-Resonanz. (N):das

Mefiergebnis im Normalauflosungsmodus des Monochromators.

Tab. 13 zeigt die Ergebnisse verschiedener Rechnungen und Messungen fUr die Resonanz-

energie und Linienbreite des 2p3-Zustandes. Das Mefiergebnis dieser Arbeit fur die Resonanz-

energie ER=148.68±0.05 eV und das fUr die ER=148.7 eV von [Azu95] weisen eine gute Uber-

einstimmung auf. Wie schon bei den Ergebnissen zur 2s22p-Resonanz festgestellt, stimmt auch

hier Chungs theoretisches Ergebnis von allen Rechnungen am besten uberein. Unsere gemessene

Linienbreite f=67 meV ist etwas grofier als die berechnete f=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 ls3l + c:l'-Kanals [Jou96] zeigen eine sehr kleine Intensitatsmodulation

dazwischen, so daB sie wegen der Begrenzung der Mefistatistik trotz der guten Trennung der

Resonanzen B und D nicht beobachtet werden kann. Die theoretisch vorausgesagte Resonanz

kann dem 2s23p-Zustand zugeordnet werden [Kie95].



Die Resonanz D in Abb. 36 stellt ein deutliches und asymmehisches Fanopronl dar, das
durch ER=149.83 eV, f=66 meV, q=-1.85 und p2= 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 Zustande einer Ryd-

bergserie zuzuordnen, die gegen eine bestimmte 2l2l'-Schwelle konvergiert. Da die erste Reso-

nanz Adem 2s22p 2 P-Zustand zugeordnet worden ist, konvergieren diese Rydbergserie gegen

die 2s2 1S-Schwelle. Fur die Bestatigung dieser Zuordnung konnen die Quantendefekte fur die

Hauptquante~zahlen n=2 und 3 der zwei Resonanzen A und D mit Hilfe von gemessenen Ionisa-

tionsschwellen (1(2s2 1,8)=151.59 eV im Tab. 12) berechnet werden. Die Quantendefektanalyse

cist gut anwendbar, weil die Resonanzen A und b von den anderen Resonanzen gut getrennt

und somit ungestort sind. Die Quantendefektanalyse ergibt 0.79 fUr die Resonanz A (n=2) und

0.22 fUr die Resonanz D (n=3). Wenn die Resonanzen zur selben Rydbergserie gehoren, dann
sollten ihre Quantendefekte fast gleich sein. Da das nicht der Fall ist, kann man schliefien, dafi

sie verschiedenen Rydbergserien angehoren. 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 3P- 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 ls2l +
cl'- und ls3l + cl'-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 2s2- und 2s2p 3P- Schwelle konvergieren, die in der Nahe von Resonanz

G liegen. Und moglichweise finden sich dort auch erste Resonanzen, deren Rydbergserie gegen

• eine andere Schwellle konvergieren. Die erwarteten nachsten Nachfolger der grofien Resonanzen

A und D (d.h die 2s23p- und (2s2p 3P)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, dafi man sie meistens nicht mehr klassifiziert. Die resonante Struktur E wird nach

Rechnung dem (2s2p 3P)4s-Zustand zugeordnet [Kie95].

Die resonante Struktur Gin Abb. 36 zeigt eine breite und grofie Resonanz wie die Resonanz

A in Abb. 32. Gemafi der Abschatzung aus [Azu95] betragt das Verhaltnis der Intenistaten der

Resonanz G zu der 2s22p-Resonanz A in Abb. 32 8:7.

Dies ist in Ubereinstimmung mit unseren experimentellen Ergebnissen, wenn die gesamte Pho-

toionenausbeute (Li++L?+) berucksichtigt wird. Die grofite resonante Struktur G soIl die erste

Resonanz einer Rydbergserie sein, die gegen eine der Ionisationsschwellen 2s2p 1P, 2p2 1D

und 2p2 3P konvergiert. Die resonante Struktur wurde in [Kie95] und [Jou96] vorlaufig dem
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(2p2 3P)3p-Zustand zugeordnet. Die Zuordnung ist problematisch aufgrund der folgenden expe-

rimentellen Exgebnisse. 1m gemessenen Photoelektronenspektrum [Die97b] wurden die Auger-
Linien aus den Zerfallen der Niveaus 2s2 1S, 2s2p 3P und 2s2p 1P deutlich sowie die aus dem

Niveau 2p2 1D und 2p3 1S schwach beobachtet. Die Auger-Linie aus dem Zerfall des Niveaus

2p2 3P ist sowohl in diesem Spektrum als auch im Ionen-StoBexperiment [R¢d79] nicht iden-

tifiziert. Es ist zweifelhaft, warum man die Auger-Linie aus dem Zerfall des Niveaus 2p2 3P
nicht beobachtet, gegen die die (2p2 3P)np-Rydbergserie konvergiert, deren erste Resonanz ei-

ne starke Intensitat hat. Folglich ist es vernuftig, daB die groBen Resonanzen A, D und G den

2s22p-, (2s2p 3 P)3s- und (2s2p 1P)3s-Zustanden zugeordnet werden. Diese Zustande bilden

die ersten Resonanzen der Rydbergserien, die gegen die 212l'-Anfangszustande des dominanten
Auger-Zerfalls konvergieren.

Die Abb. 37 zeigt die Li+- und Lj2+-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 yon zwei Fano-Profile angenahert .

In Abb. 37a zeigt die gestrichelte Linie (die gepunktete Linie) die angepaBte Kurve fur die

Resonanz G (H). Die durchgezogeneLinie 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 ungestortes Fanoprofil [Jou96].

Die berechneten Spektren [Jou96] stellen die verschiedenen Verhaltensweisen der Partialwir-

kungquerschnitte fur die Resonanzen A (2s22p) und G dar. Die Resonanz A zerfallt hauptsachlich

in den ls21 +c:l'- Kontinuumszustand, wahrend die Resonanz G stark in den ls31 +c:l'- Kontinu-

umszustand autoionisiert. Beim Zerfall der Resonanz G kann das Elektron in der M-Schale n = 3

als Zuschauer (spectator) aufgefaBt werden, wahrend sich die beiden 2s- und 2p-Elektronen in

der L-Schale n = 2 am AutoionisationsprozeB beteiligen. Das Lj2+-Ionenspektrum in Abb. 37b

zeigt ein anderes Verhalten als das Li+-Ionenspektrum in Abb. 37a. Das Lj2+-Ionenspektrum

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 angepaBt. Ebenso verhalt

es sich mit der 2s22p-Resonanz (siehe S. 92). Da die Zahlrate des Lj2+-Ionenspektrums der

Resonanzen G und H hoher als die der Resonanz A in Abb. 32 ist, kann hier deutlich be-

obachtet werden, daB es keine Interferenz zwischen dem Kanal fUr die Doppelautoionisation

und dem Kanal fur die direkte Zweifachionisation gibt. Das Maximum des Lorentz-Profils in

Li2+- ist nicht gleich dem Maximum des Li+-Ionenspektrums, sondern gleich dem maximalem

Abfall (der Energieresonanz). Es wird hier wieder wie bei der 2s22p- Resonanz bestatigt, daB

die Resonanzenergie der verschieden Ionenspektren aus einer Resonanz gleich sind, obwohl ihre



Linienformen ganz verschieden sein konnen.

Das 1ntensitatsverhaltnis der Lj2+- zu Li+-Ausbeute bei der Resonanz G betragt 10% und ist

dreimal grof3er als das bei der 2s22p-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 uber, da es unterhalb beider Resonan-

zen nur eine Schwelle fur die Zweifachionisation f gibt. Eine Ein-Stufen-Doppelautoionisation

entlang dem Zerfallskanal 5 fur die Resonanz G findet auch wie die entlang dem 4 fur die

2s22p-Resonanz A statt. Es gibt unterhalb der Resonanz G einen doppelt angeregten Zu-

stand Li+"·, der in Abb. 36 als 2s2 lS-Schwelle gezeigt wird. Die 2s2 lS-Schwelle kann sich

als Zwischenzustand bei dem Zerfallsprozef3 der Resonanz G anbieten. Die Resonanz G zerfallt

zuerst durch die Einfachautoionisation entlang dem Zerfallsweg 7 in Abb. 35 in den 2s2
1S-

Zustand. Danach zerfallt sie durch den weiteren Augerzerfall des 2s2 1S-Zwischenzustandes

entlang dem Zerfallsweg 10. Sie erreicht schlief3lich den Endzustand der Lj2+-Zweifaehionisation

(Is). Folglich kann die Resonanz G sowohl durch die Ein-Stufen-Doppelautoionisation (wie in

der 2s22p-Resonanz) als auch durch die Zwei-Stufen-Doppelautoionisation in den Is +d' +c;'l//-

Zweifachionisationszustand zerfallen. Die Zwei-Stufen-Doppelautoionisation fuhrt dazu, daf3

dreifaeh angeregte Li-Atome hauptsaehlich in zweifaeh ionisierte Endzustande ubergeht.

Die Li+-1onenausbeute der Resonanz Gist wesentlich grof3er als die der Resonanz H, wie

in Abb. 37a gezeigt. Aber Abb. 37b zeigt, daf3 die Li2+-Ionenausbeute der Resonanz G gleich

der der Resonanz H ist. Die angepaf3te Kurve in Abb. 37 zeigt, daf3 die Lj2+-Ionenausbeute der

Resonanz H doppelt so grof3 wie die Li+-Ionenausbeute ist (man beachte den Untergrund in

Abb. 37a.). 1m Vergleich zu den Resonanzen A und Gist es gerade umgekehrt. Das umgekehrte

Verhaltnis der 1ntensitaten der Li+-, Li2+-1onenausbeute fur die Resonanz H kann aueh durch

die Existenz der 2s2p 3P-1onisationsschwelle gut erklart werden.

Gemaf3 der Reehnung in [Jou96] liegt die 2s2p 3P-1onisationsschwelle 0.278 eV unterhalb der

Resonanz G vor. Aber nach den Mef3ergebnissen in [R0d79 und Die97b] liegt die Position dieser

Schwelle nicht unterhalb der Resonanz G sondern sehr dieht oberhalb der Resonanz G, wie in

Abb. 37a eingezeiehnet.

Also gibt es noch einen Zerfallskanal entlang den Zerfallswegen 9 und 11 in Abb. 35, der uber

dem 2s2p 3P-Zwischenzustand fahrt. Die Zwei-Stufen-Augerzerfalle der Resonanz H, die auf den

Zwischenzustanden 2s2 1S und 2s2p 3P beruhen, lassen das angeregte Lithiumatom haufiger

in den Endzustand der Zweifachionisation (Li2+) zerfallen als in den Endzustande der Einfaeh-

ionisation (Li+).

Die Ergebnisse der Ionenausbeute der Resonanzen H und G zeigen, daf3 eine 1onisationssehwelle

unterhalb und nahe einer Resonanz das Verhalten ihres Zerfalls stark beeinfluf3t.

Das Li2+-1onenspektrum in Abb. 37b eigenet sieh fur quantitative Aussagen uber die Resonan-



zenergie und die Linienbreite fur die Resonanzen G und H besser als das Li+-Ionenspektrum in
Abb. 37a, da das Lj2+-Ionenspektrum aus zwei Lorentz-Profilen besteht.

Die Resonanzenergie der Resonanz G (H) betragt 152.36 eV (152.71 eV). Die beiden Werte sind

innerhalb des experiment ellen Fehlers von 0.05 eV in Ubereinstimmung mit den Werten 152.32

eV (152.72 eV) von [Azu95]. Aber die von Diehl et a1. [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 fur die Resonanz G (H) aus dem Lj2+-Ionenspektrum betragt 105 meV (121

meV). Die Breiten sind fast doppelt so groB wie die der benachbarten Resonanzen B und D.

Die beiden Resonanzen G und H liegen dicht oberhalb der 2s2-Schwelle. Sie konnen in dies en

Zwischenzustand leicht schnell zerfallen. Dies senkt ihre Lebensdauer und verbreitert die reso-

nanten Strukturen. Die Linienbreite fur die Resonanz H ist ewas groBer als die der Resonanz

G, was sich wahrscheinlich auch daraus ergibt, daB die 2s2p 3P-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 groB. Der Grund dafiir ist, daB unterhalb der Resonanzen verschiedene

Ionisationsschwellen existieren, in die die Resonanzen I, J und K ahnlich wie die Resonanzen

G und H zerfallen konnen. 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 2p2 lS-Ionisationsschwelle konvergiert. Azuma et a1. haben eine

winzige Resonanz bei 157 eV beobachtet [Azu95]. Diehl et a1. haben die partiellen Wirkungs-

querschnitte fur die Photoionisation vom Li-Grundzustand in 2p2 1D- und 2s2p 1P-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

(2p2 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 2p2 1D + cl-Kanal und asymmetrischen im 2s2p 1P + d-Kana1.

Die (2l3l')nl", (n > 3)-Resonanzen

SchlieBlich befasse ich mich mit den (2l3f1)nl", (n ~ 3)-Resonanzen der Dreifachanregung,

die oberhalb der letzten 2p2 lS-Schwelle der (2l2l')nl", (n ~ 2)-Resonanzen vorkommen. Die

Zustande 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 Zustande der

2l3l'-Konfiguration fur die Rumpfzustande, gegen die die (2l3l')nfl2 P-Rydbergserien konvergie-



-'""""12 1.4
'c
:l

.J:J~
~ 1.35
+::i
::!2
41

.~ 1 . .3
o
'0
-'o.J::.
a. 1.25
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Lithiumatoms zwischen 160 eV und 163 eV.



ren, als Zustande der 2l2l'-Konfiguration fur die Rumpfzustande der (2121')nl' 2 P-Rydbergserien.

Deshalb gibt es mehr Rydbergserien der (2l3l')nl" 2 P-Zustande als fur (2l2l')nl" 2 P. Nach den

theoretischen und experiment ellen Ergebnissen befinden sich die 2l3l'-Ionisationsschwellen in

einem relativ klein en Bereich von knapp 3 eV (zwischen 164.6 eV und 167.5 eV), wahrerid die

2l2l'- Ionisationsschwellen sich hingegen in einem Energiebereich von 8 eV befinden [Die97b].

Da fur die (2l3l')nl" 2 P-Zustande in einem kleineren Bereich mehr Rydbergserien auftauchen

als fUr (2l2l')nl", uberlappen die (2l3l')nl" 2 P-Rydbergserien mehr. Es gibt in dem Energiebe-

reich der (2l3l')nl"-Resonanzen nicht nur die llnl' + cl"-Kontinuumszustande wie in dem der

(2l2l')nl"-Resonanzen sondern auch (2l2l') + d"-Kontinuumszustande, was ebenfalls zur Au-

toionisation der (2l3l')nl"-Resonanzen fuhrt. Also gibt es starkere \Nechselwirkungen zwischen

Kanalen bei den (2l3l')nl"-Resonanzen als bei den (2l2l')nl"-Resonanzen.

Abb. 38 zeigt die Vergro:Bung des Bereiches von 160 eV bis 163 eV aus Abb. 32. Dies gehort

zum energetisch niedrigen Teil fur die (2l3l')nl"-Rydbergserien. Die resonant en Strukturen in

Abb. 38 sind relativ klein im Vergleich zu den (2l2l')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 (2l2l')nl"-Resonanzen, wo die erste

Resonanz wesentlich groBer und breiter ist. Die Resonanz M wurde dem (2535 lS)3p-Zustand

zugeordnet [Kie95], die Resonanz L jedoch verbleibt unklassifiziert. Die winzigen resonanten

Strukturen N, 0 und P in Abb. 38 konnten auBerdem beobachten werden.

Diehl et al. haben die partiellen Photoionisationswirkungsquerschnitte in den 1535 3S, 252 1S,

252p 3P, 252p 1P + cl-Kanalen im Energiebereich der (2l3l')nl"-Resonanzen gemesenen und

mit Hilfe der R-Matrix Methode berechnet [Die97b]. Der gemessene partielle Wirkungsquer-

schnitt des 1535 3S + cl-Kanals [Die97b] ist ahnlich dem Li+-Ionenausbeute-Spektrum in Abb.

38. Die resonant en Strukturen in Abb. 38 wurden durch die Rechnungen, die Interpretation

des beobachteten Zerfallsmusters sowie die Quantendefektanalyse klassifiziert: Die Resonanz

L zerfallt stark in die 1323 3S- und 232p 3P + cl-Kanale. Damit wurde die Resonanz L dem

(233s 3S)3p-Zustand mit dem Quantendekekt 1.08 zugeordnet. Die Resonanz M zerfallt sehr

stark in den 232p 1P + d-Kanal, wahrend sie in die 252p 3P- und 2p2p 1D + d-Kanale schwach

zerfallt. Somit haben Diehl et al. die Resonanz dem (253p + 352p 1P)35- oder 3d-Zustand zuge-

ordnet, im Gegensatz zur Zuordnung vom (2335 1S)3p in [Kie95]. Die Resonanz N wurde dem

(2s35 1S)3p-Zustand mit Hilfe der R-Matrix-Rechnungen zugeordnet. Mit Hilfe der Quanten-

defektanalyse wurde die Resonanz P dem (2535 3S)4p-Zustand mit dem Quantendekekt 1.06

als zweites Mitglied der (2533 3S)np-Rydbergserie zugeordnet. In dieser Arbeit werden die Zu-

ordnungen nach [Die97b] fUr die resonanten Strukutren in Abb. 38 ubernommen.

Die gemessenen Resonanzenergien 160.59 eV, 161.54 eV, 162.12 eV ,162.48 eV und 162.70 fur



die Resonanzen L, M, N, 0 und P in dieser Arbeit stimmen gut mit 160.6.5 eV, 161.52 eV.

162.17 eV, 162.47 eV und 162.75 eV in [Die97b] uberein.

Abb. 39 zeigt das Li+- und L?+ -Ionenspektrum der Resonanz M der groJ3ten yon allen gemes-

senen (2l3l')nl"-Resonanzen. Die Resonanz M hat ein asymmetrisches Fanoprofil im Li+- und

ein Lorentz-Profil im L?+-Ionenspektrum, wie die (2l2l')nl"-Resonanzen A, G und H. \tVie fur

die Resonanz H, ist die Li2+-Ionenausbeute der Resonanz M groJ3er als ihre Li+-Ionenausbeute

(man beachte auch hier den Untergrund im Li+-Ionenausbeute-Spektrum). Nach dem Ener-

gieschema in Abb. 35 sind die Zerfallsprozesse fur die Resonanz M und fur die Resonanz H

ahnlich, unterhalb der Resonanz M gibt es Li+** 2l2l'-Zustande, die bei ihrem Zerfall als Zwi-

schenzustande in Frage kommen.

Die Linienbreite f=85 meV fur die Resonanz Mist nicht verbreitert im Vergleich zu den der

Resonanzen G und H, obwohl es noch viele zusatzliche Zerfallskana.le der Zweifachionisation

gibt.
Der p2q2_ \Vert im Li+ -Ionenspektrum, der die relative Zunahme der Resonanzen gegen den kon-

tinuerlichen Hintergrund beschreibt, ist 0.07 und damit uber sechsmal kleiner als der 0.4 fur die

2s22p-Resonanzen. Dies deutet an, daJ3 man mehr Mef3statistik fur die Messung der (2l3I')nl"

als fur die (2l2l')nl"-Resonanzen braueht.

Die iibrigen (213l')nl"-Resonanzen, die sieh im Energiebereich oberhalb der Resonanz P

zu der letzten Li+** 2l3l-Ionisationssehwelle bei 171 eV befinden, konnten in dieser Arbeit

nicht identifiziert werden. Dieser Teil des Spektrums, in dem sich die versehiedenen 213l'-

Ionisationssehwellen befinden, konnte von den kleineren und komplizierteren resonanten Struk-

turen verdeckt sein. Die resonanten Strukturen wurden durch den kontinuerlichen Hintergrund

aus dem direkten IonisationsprozeJ3 im gemessenen Spektrum uberdeckt.
Je mehr die Energie des Spektrums zunimmt, desto kleiner ist p2q2 fur die Resonanzen und

desto schwieriger ist die weitere Messung. Es ist uns nieht gelungen, die Dreifaehanregungen

oberhalb der 2l3l'-Ionisationssehwellen weiter zu messen.

Ich schlief3e die Diskussion der Dreifachanregungen des Lithiumatoms mit einem Ausblick

auf die hoch angeregten Dreifaehanregungen. Oberhalb der 213l'-Ionisationsschwelle sollte die

Gruppe der (2lnl')n'l"(n 2: 4, n' 2: n + l)-Rydbergserien in der Reihenfolge der Hauptquan-

tenzahl n bis unterhalb der zweiten Li2+* 21-Ionisationssehwelle vorkommen, gegen die die 2lnl'-

Rumpfzustande konvergieren. Mit zunehmenden Hauptquantenzahlen n der 2lnl'-Rumpfzustande,

iiberlappen die (2lnl')n'l"-Rydbergserien, die sowohl gleiehe als auch verschiedene Hauptquan-

tenzahlen n in den Rumpfzustanden besitzen. Somit gibt es in der Nahe der L?+* 2l-Ionisations-

schwelle Wechselwirkungen des (2lnl')n'l"-Zustandes mit den Zustanden, die den 2l(n - l)l'-

und 2l(n + l)l'-Rumpfzustande haben.
Oberhalb der L?+* 2l-Ionisationsschwelle bei 172.85 eV kommt die Gruppe der (3l3I')nl", (n 2:
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3)- Resonanzen VOr.

Der 3s23p-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 Li3+-Ionisations-

schwelle bei 205 eV. Zur Zeit werden Messungen und Rechungen fur die hohen Dreifachanre-

gungen nicht durchgefUhrt. Ein haherer Photonenfiu:f3 ist erforderlich, damit man die winzigen

resonanten Strukturen in der Nahe der Li3+-Ionisationsschwelle zukiinftig messen kann.

In Tab. 14 sind die Parameter der Resonanzen zusammengefa£t, die in dieser Arbeit 1m

Bereich der Dreifachanregungen gemessen wurden. Tab. 15 zeigt die verschiedenen Ergebnisse

der gemessenen und berechneten Resonanzenergien der 2 P-Dreifachanregungen.



Bezeichen. Vorlaufige Ionen- ER (eV) r (meV) q-

in Abb. 32 Zuordnung Ausbeute (±0.05) (±20) Parameter

A 2s22p Li+(N) 142.24 135 -1.91±0.02
Li+(H) 142.24 114 -2.0+0.1
Li2+(H) 142.28 115 Lorentz

B 2p3 Li+(N) 148.68 67

C ? /I - - -
D (2s2p 3P)3s II 149.82 64 -1.85±0.06

E /I 151.10( t) - -

F /I 151.69( t) --

G (2s2p 1P)3s Li+(N) 152.36 124 -1. 7±0.2
Li+(H) 152.36 116 -1.8±0.1
Li2+(H) 152.35 105 Lorentz

H Li+(N) 152.71 116 -1.1 +0.1
L?+(H) 152.71 121 Lorentz

I Li+(N) 153.43( t) - Fano

J /I 154.09( t) - -

K /I 154.39( t) - -

L (233s 3S)3p /I 160.59( t) - Fano

M (2s3p + 3s2p 1P)3s, /I 161.54 85 -1.0 ±0.1

3d Lj2+(H) 161.54 79 Lorentz

N (2s33 lS)3p Li+(N) 162.12(t) - -

0 /I 162.48( t) - -

P (2s3s 3S)4p /I 162.70( t) - -

Tabelle 14: Die vorlaufigen Zuordnungen und die aus der Messung bestimmten Parameter fur

die resonanten Strukturen der Dreifachanregungen des Lithiumatoms. Resonanzenergie (ER).

Linienbreite (f). t: Die Position des Maximums der resonanten Struktur wurde ermittelt. (Nl:

das MeBergebnis im Normalaufiosungsmodus des Monochromators, (H): im Hochaufiosungsmo-

dus des Monochromators.



Bezeichen Dieser [Kie95] [Azu95] [Jou96] [Die96] [Die97c] [Die97b]

in Abb. 32 Arbeit(eV) (eV) (eV) (eV) (eV) (eV)

A 142.24 142.33 142.35 142.30 142.28 142.25

(142.32) (141.6.57) (142.20)

B 148.68 148.77 148.7

(148.93) (148.439) (149.01)

C

(149.2.5) (148.187)

D 149.82 149.91 149.79 149.98 149.95

(149.83) (150.008) (149.70) (149.70) (149.69)

E 151.10 151.20 151.10 151.25 151.22

(151.33) (150.665) (150.97) (150.97) (150.95)

F 151.69 151.7 151.68

(151.59) (151.805) (151.46)

151.92

(151. 71)

152.06
(151.85)

152.15
151.9.5

G 152.36 152.46 152.32 152.51

(152.60 (151.955) (152.408) (152.41)

H 152.71 152.75 152.72 152.90

(152.82) (152.47) (152.48)

I 153.43 153.54 153.43 153.66

(153.58) (153.042) (153.48) (153.48)

J 154.09 154.3 154.43

(154.29) (154.32)

K 154.39 154.5 155.0
(154.44) (154.668)



5 Zusammenfassung

Die 2PO-Doppelanregungen und -Dreifachanregungen im Lithiumatom wurden durch Photoio-

nenausbeutemessungen mit einem Ionenflugzeitsspektrometer untersucht.

2P-Doppelanregungen
Die Spektren der Li+ Photoionenausbeute wurden im Energiebereich der 2P-Doppelanregungen

mit der hohen Auflosung CClEE rv 10,000) gemessen. Auffallend sind die schmalen starken Reso-

nanzen unterhalb der ls25 3S-Schwelle, die zu einer (1525 3S)np-Rydbergserie gehoren, und bis

zu n = 14 aufgelost werden konnte. Durch die (ls2s lS)3p-Resonanz wird diese Rydbergserie

stark gestort. Der gemessene Photoionisationsquerschni tt unterhalb 152s 3S-Schwelle ist in sehr

guter Ubereinstimmung mit dem durch die Sattelpunkt-Methode berechneten.

Das gemessene Spektrum zwischen der ls2s 3S- und der ls2p 1P-Schwelle weist kompli-

zierte resonante Strukturen auf, die durch die wechselseitige Storung eng beieinander liegen-

der Zustande entstehen. Der gemesse Photoionisationsquerschnitt stimmt mit dem durch die

Sattelpunkte-Methode berechneten in Bezug auf den spektralen Verlauf und die Energiepositi-

on, und mit dem durch die R-Matrix-Methode berechneten in Bezug auf den spektralen Verlauf

uberein. 1m Vergleich zu den im Rahmen der Sattelpunkte-Methode erhaltenen Ergebnissen ge-

lang es uns, die resonanten Strukturen den fUnf Rydbergserien (152s 1S)np, (ls2p 3P)ns, nd
(ls2p 1P)ns, nd zuzuordnen [vVu97]. Die gestorten Rydberg-Serien zeigen charakteristische Va-

riationen der Resonanzenergien, der Linienbreiten sowie des q-Parameters.

Zwischen 70 eV und 75 eV wurden die ls3lnl'-Resonanzen beobachtet, die durch Fanopro-

file mit negativem q-Parameter angenahert werden konnen. Der gemessene Photoionisations-

querschnitt stimmt mit dem durch die R-Matrix-Methode bereehneten uberein. Die ls3lnl'-

Strukturen konnten mit Hilfe einer Analogie klassifiziert werden, die auf der Zuordnung der

Doppelanregungen des Heliumatoms beruht. In der Nahe der ls3l-Schwellen sind die resonant en

Strukturen sehr schmal und kompliziert aufgrund cler starken Weehselwirkung cler zahlreichen

hoheren Rydberg-Resonanzen .

2 P-Dreifachanregungen
Die Spektren der Li+- und Li2+-Photoionenausbeute der 2P-Dreifaebanregungen hohler Lithi-

umatome, deren K-Schale unbesetzt ist, wurden gemessen. Viir haben zahlreiche Resonanzen

beobachtet, bei den ein Photon alle dreie Elektronen anregt, die sieh besonders fur die Unter-

suebung der stark Korrelation dreier Elektronen eignen.

Es wurde beobachtet, daB der Zerfall der erst en 2s22p-Resonanz fUr die 2 P-Dreifachanregung

zu sehr unterschiedliehen Linienprofilen in der Li+- und der Li2+-Photoionenausbeute fuhrt. Die



Li+-Photoionenausbeute zeigt eine starke asymmetrische Linie, die praktisch identisch mit der

Photoabsorptionslinie [Kie94] ist. Die Li2+-Photoionenausbeute weist jedoch eine schwache Lor-

entzlinie auf, deren Maximum nur 3% des Maximums der Li+-Photoionenausbeute erreicht. Die

Linienbreite und die Resonanzenergie sind fur die Li+- und L?+ -Photoionenausbeute innerhalb

der experimentellen Fehlergrenzen gleich. Die gemessene Resonanzenergie und die Linienbreite

sind in exzellenter Ubereinstimmung mit den durch die Sattelpunkte-Methode berechneten.

Zwischen 148 eV - 155 eV wurde eine weitere Gruppe von Resonanzen beobachtet. In diesem

Energiebereich liegen sechs 2l2l'-Ionisationsschwellen, gegen die verschiedene 2P-Rydbergserien

konvergieren. Die Vielzahl der daraus resultierenden ZusUinde und die Wechselwirkungen mit

den Ionisationskontinua macht die Zuordnung der resonanten Strukturen schwierig. In der

Nahe der groBen (2s2p 1P)3s-Resonanz nimmt das Intensitatsverhaltnis der Li+- zu L?+-

Photoionenausbeute stark zu. Die 2l2l'-Schwellen in der Nahe der Resonanz beeinfl.ussen stark

den Verhaltnis von Einfach- zu Zweifachionisation der dreifach angeregten Lithiumatome.

Die 2l3l'n'l"-Resonanzen wurden im Bereich von 160 eV bis 163 eV beobachtet. Diese Re-

sonanzen sind relativ klein im Vergleich zu den 2l'2l'nl"-Resonanzen. Das Li+-Ionenausbeute-

Spektrum fur die 2l3l'n'l"-Resonanzen ist dem gemessenen und berechneten partiellen Wir-

kungsquerschnitt des ls3s 35 + cl-Kanals in [Die97b] ahnlich. Die beobachteten 2l3l'n'l"-

Resonanzen sind mit Hilfe der Photoelektronsspektroskopie zugeordnet worden [Die97b].

Weitere Gruppen der hoch angeregten Resonanzen treten bis zur Li3+-Ionisationsschwelle

bei 203 eV auf. Photonenquellen wie der Freie Elektronen-Laser bei DESY, die in Zukunft

hoheren Photonenfl.uB zur Verfi.igung stellen, sind erforderlich, urn die winzigen resonanten

Strukturen in der Nahe Li3+-Ionisationsschwelle zu messen und weitere Experimente zu den

Dreifachanregungen und der Dreifachionisation des Lithiumatoms durchzufuhren.
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