Kapitd 4.1 V alenzbandzustandsdichte von Lanthanmetall

4 Valenzbandzustandsdichte im Volumen und an der
Oberflache von Lanthan, L utetium und Samarium

Bereits in den frihen 80er Jahren flhrten Shdakov & al. [SBZ81] Rontgenemissons-
gpektroskopie (XES) an Lanthanidmetallen durch. Sie untersuchten durch Elektronenstol3
angeregte Os-Rontgenemissonen, wobei eine Primérenergie der locherzeugenden Elektronen
von E, =3 keV verwendet wurde. Das Ziel der vorliegenden Arbeit war es, mit XES bel
wesentlich kleineren Primérelektronenenergien (nur knapp (ber der Anregungungsschwelle)
eine hohe Oberflachenempfindlichkeit in elektronenangeregter XE zu erzidlen. Da 5p
Rumpfelektronen nehe an Kern des Lanthanidatomsim Festkorper lokalisiert sind, entsteht die
Rontgenemisson lokal, d.h. entweder an Oberflachen- oder Volumenatomen. Unter
Ausnutzung der Oberflachen-Rumpfniveau-Verschiebung, die in alen Lanthanidmetalen zu
finden ist [WeK95], kdnnen in XES die Emissonen von Oberflachen- und Volumenatomen
voneinander getrennt werden.

In Kapitel 4.1 werden die Mesaungen der Os-Rontgenemisson von Lanthan (La)
vorgestellt. Daran wird exemplarisch erlautert, wie die Spektren normiert werden und ein
Vergleich mit Bandstrukturrechnungen vorgenommen. In Kapitel 4.2 wird de Os-Rontgen-
emisson an Luthetium (Lu) beschricben. Der madgliche Einflud strahlungsloser
Rekombinationen der 5p-Locher auf die Os-XE-Spektren in Samarium (Sm) wird in Kapitel
4.3 diskutiert und de Sm-Osz-XE-Spektren analysiert. Zum Abschlul3 werden in Kapitel 4.4 die
Ergebniss fur die drel Lanthanidmetall e vergleichend diskutiert.

4.1 Valenzbandzustandsdichte von L anthanmetall

Lanthan ist ein paramagnetisches Metal mit dhcp (double hexagonal closed-padked)
Kristallstruktur und einer leeen 4f-Elektronenschale. Da Lanthan eine grof3e Oberfladchen-
Rumpfniveau-Verschiebung (des 5ps.-Niveaus) von &; = 051eV besitzt (Abb. 4.1), &3t sich
daran sehr gut Udberprifen, ob eine
Trennung von Volumen- und Oberfladhen-

emisgonen in Lanthanidmetallen tberhaupt :FL)EOO h’/& E?/V W(110)
=40¢

maoglich ist.

Abbildung 4.1 zegt ein PE-Spektrum
der 5p-Elektronen, das im wesentlichen
zwei  Spin-Bahn-aufgespaltene  Linien
beinhaltet (5pu232) [Bar93]. An der 5psp.-
Linie ekennt man deutlich die Aufspaltung
von Oberflachen(OF)- und Volumen(Vol.)- 23 22 21 20 19 18 17 16 15
Emisgonen. In der Fitanalyse wurde fir alle Bindungsenergie (eV)

Linien die  DoniacSunjic-Linienform
[DoS70] verwendet.

PE - Intensitét

Abb. 4.1: 5p*-Zustdnde in Lanthanmetall an Oberflache
(blau) und Volumen (schwarz) aus[Bar93].
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Kapitd 4 Valenzbandzustandsdichte in Lanthanidmetall en

Bei der von uns untersuchten Os-Rontgenemisgon befinden sich die Locher des Anfangs-
zustands im  5p,,-Niveau. Da XES optische Dipoltbergange detektiert (siehe Kap. 2.2),
untersuchen wir mit Os-XE die s und dartige Zustandsdichte des Vaenzbandes von
Lanthanmetall.

4.1.1 Analyseder Lanthan-Os-XE-Spektren

Um die Zustandsdichte von Lanthanmetall zu messen, muldten wir drei Energiefenster im
Bereich von 13.. 20eV verwenden. Zur Analyse wurden die Spektren jedes Energiefensters,
wie in Kapitel 3.1.3 beschrieben, so zueinander normiert, dal3 man ein zusammenhangendes
Spektrum erhdlt. Alle Mesaungen wurden bei Raumtemperatur durchgefihrt.

Zur Variation der Oberflachenempfindlichkeit wurde die kinetische Energie der Primar-
elektronen schrittweise reduziert, von ~ 200eV bis knapp tber die Anregungschwelle. In den
XE-Spektren fur verschiedene Priméarelektronenenergien mul3, wie in Kapitel 2.2 erlautert, der
Volumenantell auf gleiche Intensitdt gebradit werden, um den von Oberflachenatomen
stammenden Anteill separieren zu konnen. Dabel ist zu beaditen, dal3 XE-Strahlung und
Bremsdrahlungsuntergrund deichzatig emittiert werden. Unterschiedliche Energien der
Primérelektronen erzeugen dabel auch einen unterschiedlichen Antell an Bremsdrahlung, der
gliminiert werden mul3. Im Anhang C werden die @nzdnen Schritte elautert, die au
vergleichbaren Os-Rontgenemissonsgektren (mit gleicher Intensitét des Volumenanteils) fir
alle Priméarelektronenenergien flhren.

In Lanthanmetall wurden Mesungen der Os-Rdntgenemisson bel Priméarelektronenenergien
von E, =202 102 62, 42, 32 und 26€V durchgefuhrt. Abbildung 4.2 zeigt La-Spektren flr
dle Priméarelektronenenergien nach der Normierung; ein lineaer Untergrund ist schon
abgezogen. Man erkennt, dal? das Spektrum fur E, = 102eV nahezu exakt auf dem Spektrum
fur E, =202eV liegt. Mit weiterer Reduzierung der Primérelektronenenergie ehalten wir in
den Spektren eine Verschiebung des Maximums um 0.22 eV zu hoheren Energien, sowie ane
Verringerung der Breite (FWHM). Wir erklaren diese Anderungen als Konsequenz der
hoheren Oberfladhenempfindlichkeit bel kleinerer Energie der Priméarelektronen. Wie in Kapitel
2.2 beschrieben, nimmt die relative Anzahl von Rumpfniveauldchern an der Oberfladhe bei
kleinerer Primérelektronenenergie gegentiber der Anzahl von Ldchern an Volumenatomen zu.
Da die Spektren auf gleiche Volumenintensité normiert worden sind, konnen wir die
Differenzen zwischen dem Spektrum fur E, =202eV (kleinste Oberfladhenempfindlichkeit)
und den Spektren fir andere E, der Oberflachenemisson zuordnen. Das rote Spektrum stellt
die Summe (x0.5) der Differenzspektren dar. Die Spektren bei sehr kleinen
Primérelektronenenergien zdgen auch Intensitdt oberhalb von 18€V. Dies ist auf inverse
Photoemisson, d.h. auf Bremsdrahlungsiibergange der Primérelektronen zuriickzufihren
(Kap. 2.2). (Bel E, =26¢V ist das insofern der Fall, dal’ die | PE-Intensitdten schon gemessen
werden, jedoch moch nicht in das Os-Rontgenemissonsgektrum unterhalb von ~17.5eV
hereinreichen.)
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L anthan .’*" . 255 o
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Abb. 4.2: Normierte Os-XE-Spektren von Lanthanmetall (grof3e Symbade) bei verschiedenen
Primérel ektronenenergien; Differenzen zwischen dem Spektrum fir E; = 202€V und den
Spektren mit kleineren E, (kleine Symbole); Summe der Differenzspektren (rot, x 0.5);
senkrechte Balken bei maximaler Intensitét.

Gibt es auf3er erhohter Oberfladhenintensitét noch andere Griinde, die 1 der gezegten E,-
Abhangigkeit der XE-Spektren in Abbildung 4.2 fuhren konnen? Generell konnen spektrale
Veranderungen in XE-Spektren aus folgenden Grinden auftreten: Selbstabsorption (1),
Satellitenstrukturen (1) und resonante inelastische Rontgenstreuung (1) .

(1) Selbstabsorption (Kap. 2.2.3) wird in der Regel erst bel Primérelektronenenergien von
mehreren keV beobaditet, wenn die Locherzeugung sehr tief im Festkorper stattfindet. Die
Photonen besitzen aufgrund ihrer relativ grof3en mittleren freien Weglange est dann ene
hinreichend grofRe Wahrscheinlichkeit, um beim Verlassen des Festkdrpers dem Emissons-
gpektrum durch Selbstabsorption verloren zu gehen. Aul3erdem werden dabei aus energe-
tischen Grinden eher Photonen vernichtet, die beim Besetzen einestiefer liegenden Spin-Bahn-
Niveaus entstehen (in unserem Fall der 5p,,-Lochzustand, der hier nicht beobadtet wird,
siehe Kap. 4.4.2). Diese Photonen haben meist nicht die nétige Energie, um das urspringliche
Loch wieder zu erzeugen, doch hinreichend grole Energie, um Elektronen aus dem hoher
liegenden Spin-Bahn-Niveau tber die Fermikante anzuheben. Bel Primérelektronenenergien
von maximal 202eV halten wir Selbstabsorption flr vernachlassigbar

(I Satelitenstrukturen (Kap. 2.2.3) entstehen in XE-Spektren hauptsadilich durch
mehrfach ionisierte Anfangszustdnde, erzeugt durch strahlungdose Zerfalsprozese enes
tieferliegenden Rumpfniveaulochs; oder se entstehen wahrend der Erzeugung des Lochs im
eigentlichen Rumpfniveau. Mehrfad ionisierte Anfangszustande ezeugen jedoch bal hbherer
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Photonenenergie Intensitét, die mit steigender Primérelektronenenergie aunimmt. In Falle von
Lanthan Os-XE éandert sich jedoch die Form der Emissonen oberhalb von 100eV Primér-
elektronenenergie nicht mehr und de spektralen Veranderungen (Abb. 4.2) nehmen mit kleiner
werdender Primérelektronenenergie a1, Das entspricht genau der  entgegengesetzten
Entwicklung. Aul3erdem zeigen Mesaingen der N 3- und O, 3-Rdntgenemisson in 4d- und 5¢
Ubergangsmetallen keinerlei Beitrage von Satellitenemissonen [FZR73]. Daher schlielzen wir
Satelli tenemissonsbeitrége in der Oz-Rontgenemisson in Lanthanmetall aus.

(1) Auch resonante inelastische Rontgenstreuung (RIXS) kann richt fUr die beobadteten
gpektralen Veranderungen wverantwortlich sein, denn sie eistiert nur, wenn die Primar-
elektronenenergie sehr nahe (wenige /) an der Anregungsschwelle ist (Kap. 2.2.3). Die
spektralen Anderungen ereignen sich aber (ber einen grofRen Energiebereich, so dald auch
RIXS nicht fur die Verénderungen in unseren X E-Spektren verantwortlich sein kann.

Nadh Aus<hlu® dieser alternativen Deutungen konnen wir schlu3folgern, dal3 die
spektralen Veranderungen der XE-Spektren in Abhildung 4.2 auf erhdhte Oberflachenintensitét
zurtckzufihren sind. Wir nahmen bei der Andlyse an, dal3 die XE-Spektren aus zwel
Beitragen, fur Oberflache und Volumen, zusammengesetzt sind, und dal3 sich rur die relative
Intensitat zwischen den beiden Anteilen mit E, andert. Das Spektrum von Oberflachenatomen
wurde durch die Summe dler Differenzspektren in Abbildung 4.2 gebildet. Das Spektrum bei
der Primérelektronenenergie von E, =202eV (Abb. 4.2) reprasentiert die Os-
Rontgenemisson an Volumenatomen. Der Antell, der in diesem Spektrum noch wvon
Oberfladchenatomen stammen konrte, ist vernadlassgbar (Kap. 22).

Um die Oberflachenempfindlichkeit
weiter zu erhohen, fuhrten wir XE-
Mesauingen bei streifendem Einfalls-
winkel (~10°) der Priméarelektronen
durch. Dabel andert sich auch der
Detektionswinkel  (60° bei  senk-
rechtem Elektroneneinfall) auf 20 ° zur
Probennormalen, da die Probe um die
z-Achse bei fester Position von Elek-
tronenkanone und Detektorsystem
gedreht wird. Die Os-Spektren zegten
(fast) keine Veranderungen in Form
oder Energieposition der RoOntgen-
emisgonen. Nur bel kleinen Primér-
elektronenenergien (E, <50eV)
A T wurde @en kleiner Anstieg der Ober-

13 14 15 16_ 17 18 flachenbeitrége von weniger als 5%
Photonenenergie (eV) relativer Zunahme beobadhtet, wobei

Abb. 4.3 Entwicklung der Oberflchen-Intensitzt in Abh,  1600Ch die Form der Oberfldchen- und
von E, in der Os-XE in Lanthanmetall . Volumenemisson unverandert blieb.

Norm. Intensitét
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Dies Ergebnis unterstiitzt auch unser Locherzeugungsmodell bei groféeren Primérelektronen-
energien (>100eV), nachdem sich die Oberflachenempfindlichkeit durch Winkel&nderung
nicht erhdhen sollte. Wir nahmen an (Kap. 2.2), dal3 bei hdheren Priméarelektronenenergien erst
mehrere dastische und inelastische Streuprozess stattfinden, bevor ein Loch im Rumpfniveau
erzeugt wird. Dabei verlieren die Primarelektronen ihre urspriingliche Richtung und folglich
solite das Verhdtnis der Rumpfniveaulocher in Oberflachenatomen zur Anzahl derer in
Volumenatomen vom Einfallswinkel unabhdngig sein. Wir werten die Beobaditung, dal? das
Oberfladchen-zu-Volumen-Verhdtnis in den Os-XE-Spektren nicht nennenswert vom
Einfall swinkel abhéngt als eine experimentelle Bestatigungunseresin Kapitel 2.2 beschriebenen
L ocherzeugungsmodells.

Zur Veranschaulichung stellen wir in Abbildung 4.3 das Gesamt-XE-Spektrum noch als
Uberlagerung von Volumen- und Oberflachenanteil dar. Dort sind Spektren fir verschiedene
Primérelektronenenergien mit den gleichen Farben wie in Abb. 4.2 eingezachret. Aus dem Fit
des Spektrums flr die Primérelektronenenergie E, =26€V konnte das Oberfladen-zu-
Volumen-Verhdtnis (OF/Vol.) auf ~ 0.27 bestimmt werden.

4.1.2 Bestimmung der partiellen Zustandsdichten in Lanthanmetall an Oberflache
und im Volumen

Verschieben wir das Oberflachen- und das Volumen-Spektrum um die jewellige Bindungs-
energie (EJ™(5p,,) =1631eV und Eg (5p,,) =1682¢€V), so erhdten wir die s und &
artige Zustandsdichte fir die Oberflachen- und Volumenatome in einem einheitlichen
Bindungsenergieschema (vgl. Abb. 2.4). Die s-d-artigen Zustandsdichten von Lanthanmetall
Uberlappen weitgehend, wie man Abbildung 4.4 entnehmen kann. (Die XE-Spektren sind an
der Fermikante durch die im XE-Proze? <attfindenden Verbreiterungsmedanismen
‘verschmiert’, vgl. Anh. G
und Text zu Abb. 4.9.) Die T -
atiele  Oberflachenzu- bt
ndsichte het e K. Lanthen O;XE &% |
_ s-d-artige
nere Breite (FWHM) von | Zustandsdichte
~1.1eV, im Vergleich zu
~1.8eV fir die partiele
V olumenzustandsdichte.
Die partielle Oberflachen-
zustandsdichte ist, entge-
gen den Erwartungen, am
Ferminiveau signifikant
kleiner as die Volumen- 4 3 - 1 E 1
zustandsdichte. Wir erwar-
teten den - aus PE und IPE

bekannten - sehr intensiven  Abb. 44: Experimentell e s-d-artige Zustandsdichte von Lanthanmetall an
Oberflachenzustand  direkt Volumen- (schwarz) und Oberfl&achenatomen (rot).

part. Zustandsdichte

Bindungsenergie (eV)
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an der Fermikante vorzufinden; in
Abbildung 4.5 sind de Ergebnisse
von Photoemissons- und inversen
Photoemissonsmesaingen im
Energiebereich des Vaenzbandes
dargestellt [FHW94]. Die starke
Intensitdt nahe der Fermikante
stammt vom tellweise besetzten
Oberflachenzustand (OFZ), dessen
Bindungsenergie @éwa der Fermi-
energie aitspricht (E; = Ep).
AulRerdem erkennt man, ~1.5eV
unter bzw. oberhalb der Fermi-

/L
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energie, Emissonen aus dem be-  5p, 45 Besstzte und unbesstzte Valenzbandzustande (VB)

setzten bezw. unbesetzten Vaenz-
band (VB).

in Lanthanmetall und 5dOberflachenzustand (OFZ)
an Er nach [FHW94].

Da man in der Rontgenemissonsgektroskopie die besetzte Zustandsdichte mifdt, liefert
Abbildung 4.6 eine ungefédhre Vorstellung davon, welche Form die Zustandsdichte in

Lanthanmetall haben sollte. Man
erkennt in Abbildung 4.6a sehr schon
die Disperson des Vaenzbandes
(VB) zur Fermikante hin, sowie den
fast dispersondosen Oberflachen-
zustand (OFZ) nahe der Fermikante.
In der Rontgenemissonsgek-
troskopie mesen wir die besetzte
Zustandsdichte des Valenzbandes,
was der Integration Uber alle Bereiche
der Brillouinzone entspricht. Dies
simulieren wir, indem wir die 'Summe’
aler winkelaufgelosten PE-Spektren
bilden, dargestellt in Abhkildung 4.6b.
(Dabel multe  natdrlich  die
Integration Uber alle Richtungen der
Brillouinzone durchgeftihrt werden,
und nicht nur entlang einer
Symmetrie-Richtung, wie in diesem
Beispiel.) Zu beaditen ist in der
'Summe'  insbesondere die grole
Intensitét nahe der Fermikante,
welche vom  Oberflachenzustand
sammt. Dem  Oberflachen-XE-
Spektrum aus Abhildung 4.4 fehlt im
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Abb. 4.6: (a) Winkelaufgel 0ste PE-Spektren von Lanthanmetall

mit Oberfléachenzustand und Valenzband; (b) Summe

der PE-Spektren aus dem unteren Bil dabschnitt zur
Simulation der Zustandsdichte.
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Vergleich dazu die starke Intenstét des Oberflachezustands nate der Fermikante (E;).

4.1.3 Abwesenheit des Oberflachenzustands in©s;-XE-Spektrum von Lanthanmetall

Die Lanthanfilme zegten gute LEED-Bilder, was auf eine hohe Qualitdt der Oberflache
schlief3en [&3t. Es ll aber unabhéngig davon im folgenden die Existenz des Oberflachen-
zustands an unseren Lanthan-Proben gezegt werden.

Normalerweise vermeiden wir es, Emissonen aus inverser Photoemisson und XE in einem
Energiefenster zu messen, und wahlen die Priméarelektronenenergie hinreichend grol3. Bei einer
Primérelektronenenergie von E, =192 eV konnen jedoch sowohl 5p,,-Locher erzeugt as
auch gleichzeatig der Oberfladhenzustand mit hinreichender IPE-Intensitdt gemessen werden.
E, ist gerade so ausgewahlt, dald sich IPE- und Os-XE-Strukturen nicht Uberlagern; das
Ergebnis ist in Abbildung 4.7 dargestellt. Der schwarze Bereich des Spektrums zegt die Os-
Rontgenemisson und der rot gekennzeichnete Bereich IPE vom unbesetzten Oberfladchen-
zustand (OFZ). Zusétzlich sehen wir noch | PE-Intensitét vom 4f *-Zustand (griin) bei ~ 5.5 eV
Bindungsenergie und vom Vaenzband (blau). Als Subspektren wurden die XE-Ergebnisse fur
die Primérelektronenenergien 202 ind 26eV zum Vergleich dargestellt. Nahe der Fermikante
fur inverse Photoemisson (E[®) erkennt man deutlich den unbesetzten Tel des
Oberfladchenzustands. Aus Mesaungen (Abb. 4.5, [FHW94]) der direkten und der inversen
Photoemisson wissen wir, dal3 besetzter und unbesetzter Tell des Oberfladhenzustands nur bei
hoher Oberflachengitte intensiv sind. Der intensive (tellweise unbesetzte) Oberflachenzustand

0,-XE IPE & XE !
E,=19.2eV |

Norm. Intensitat

Photonenenergie (eV)

Abb. 4.7:  Spektrum einer kombinierten |PE-XE-Mesaung an Lanthanmetall:
IPE: rot - unbesetzter Oberfl&chenzustand, blau - Valenzbandzusténde, griin - 4f -Zustand
XE: schwarz - O3-XE mit Eg = 19.2 eV, braun und schwarz (Linien) Oz-XE bel anderer E.
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in Abbldung 4.7 &3t erwarten, auch im XE-Spektrum (5d — 5p) Emisson aus dem
(besetzten) Oberflachenzustand zu beobadten; sie fehlt jedoch génzlich - siehe Abhildung 4.4.
Da wir fir unsere Mesaungen ausreichend Oberflachenempfindlichkeit nadhgewiesen haben
muf3 die Abwesenheit des Oberfladhenzustands in den X E-Spektren andere Ursadhen haben.

Grundefiur die Abwesenheit des %l-Oberflachenzustandsim XE-Oberflachenspektrum

Um die Abwesenheit des Oberflachenzustands im XE-Spektrum zu begriinden, nutzen wir
aus, dal3 XE (im wesentlichen) auf optische Dipolibergange beschrankt ist. In unserem Fall
bedeutet dies, dald wir bei einem 5p,,-Loch rur aus dem s-d-artigen Antell der Zustandsdichte
Fuoreszenzstrahlung und damit eigentlich auch vom d-artigen Oberflachenzustand erwarten.
Dazu haben wir die Ubergangsmatrixelemente fir Lanthan berechnet. Wie in Anhang D gezegt
wird, kdnren wir in atomarer Néherung in der Os-Rontgenemisson s-artige Zustandsdichte 3
mal so intensiv erwarten, wie die d-artige. Aul3erdem nmul3 noch berticksichtigt werden, dal’ der
Oberfladchenzustand in Lanthan eine dz2-Symmetrie besitzt [FHW94]; es missen folglich die
Ubergangswahrscheinlichkeiten 5d,2 — S5py, mit 6s — 5py, verglichen werden. Das Ergebnis
dieser Berechnung (Anh. E) ergibt, dal3 das

Emissonsverhdtnis aus sartigen und dy2- O FZ
artigen Zustdnden etwa 151 ist, sehe
Abbildung 4.8. Rontgenemisgon aus dem
dz2-Oberfladhenzustand ist daher noch
starker unterdriickt als Emisson aus den d-
artigen Valenzbandzustanden insgesamt.
Zugizlich soll in einem Metal die 539

Streuung von Vaenzdektronen an einem
Rumpfniveauloch - nadh ener theore-
tischen Vorhersage von P. Noziere, G.B.
Mahan und C.T. de Dominics [MNDG69] - bewirken, dal3 Rontgenemisson aus d-artigen
Zustanden nahe der Fermikante stark unterdrickt ist. Dies hétte somit eine weitere
Unterdrickung des Oberflachenzustands zur Folge. (Das Model wird in Anh. F ndher
erlautert.)

Wir fasen zusammen: die Abwesenheit des Oberflachenzustands in der Os-Rontgen-
emisson von Lanthanmetall kann durch zwel theoretische Betrachtungen erklért werden.

Wir kdnnen ebenso feststellen, dal3 die elektronenangeregte Rontgenemissonsgektroskopie
es ermoglicht, Emisson von Oberflachen- und Volumenatomen zu trenren. Erstmals konnte
die partielle s-d-artige Zustandsdichte getrennt fir Oberflache und Volumen in Lanthanmetall
bestimmt werden (Abb. 4.4).

Abb. 4.8: Reative Ubergangswahrscheinli chkeit
in das Rumpfniveaul och.

4.1.4 Veglech mit theoretischer (partieller) Zustandsdichte

Im folgenden vergleichen wir die experimentell bestimmte Zustandsdichte mit einer theoretisch
berechreten. Danzenb&cher [Dan98] beredhnete die s und dartige Zustandsdichte von
Lanthanmetall mittels voll-relativistischer ‘first-principle LCAO' Methode. In diesem selbst-
konsstenten Verfahren werden Bloch-Wellenfunktionen aus Uberlappenden, atomaren
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Orbitalen gebildet und as 'Start'-Wellenfunktionen verwendet [IbL81]. Eine detallli ertere
Beschreibung ist bel Richter et al. zu finden [RIE8Y].
Die berechnete Zustandsdichte kann jedoch richt direkt mit unseren Messungen verglichen
werden, sondern es missen die energetische Vertellung im Anfangszustand, die Lebens
dauerbreite des zurlck-
o bleibenden Loches im
Lanthan-Metall Vaenzband und de
e 1 experimentele  Auf-
me'j'sDosgefaltet 71 lésung duch Faltung
e d-DOS o 1 berlcksichtigt werden.
Diese Einfliise werden
. : | in Anhang G ausfiihr-
RS lich diskutiert. Abbi-
dung 49 zdgt die s
und d-artigen Anteile
. . . . der Zustandsdichte von
4 3 2 1 E. 1 Lanthanmetall, zusam-
Bindungsenergie (eV) men mit deren Faltun-

gen. Die sartige Zu-

Abb. 4.9: EgrtidIeZustandsdightm far Lan_thanmetall,wie berechnet und sandsdichte  estreckt
fur den Vergleich mit dem Experiment gefaltet, nach [Dan98]. . .

sch won 35eV bis

0.5 eV, und ist nicht so intensiv, wie die d-artige Zustandsdichte, die im wesentlichen zwischen
2 eV und der Fermikante liegt.

Damit kann run der direkte Vergleich von Theorie und Experiment fir die
Volumenzustandsdichte vorgenommen werden. Die @omaren Ubergangsmatrixelemente sagen
eine dreifach hohere Wahrscheinlichkeit fir s-artige gegentiber d-artigen Emissonen voraus.
Unter Beibehaltung dieses Verhdltnisses wurde die theoretische s-d-artige Zustandsdichte dem
Os-Rontgenemissonsgektrum fir Volumenatome gegentbergestellt. Wie man Abbildung 4.10
entnehmen kann, stimmen Theorie und Experiment qualitativ Uberein. Sie zegen beide den
schmaleren, sehr intensiven, hauptsadlich d-artigen Anteil zwischen dem Ferminiveau E. und
~ 2 eV Bindungsenergie sowie den etwas flacheren, langsamer abfallenden, breiteren Bereich
unterhalb von 2 eV, der hauptsadlich s-artig ist.

IN

w
T

N
T
.
:.o
|

Zustandsdichte (w.E.)
|_\

o

Wir konnen abschliel3end feststellen, dal3 uns die Trennung von Oberflachen- und
Volumenemissonen gelungen ist (Abb. 4.4). Im Spektrum mit der kleinsten Primér-
elektronenenergie (E, =26€eV) betragt der Antel von Oberflachenemissonen ~21%
(OF/Vol. = 0.27). Die experimentelle Volumenzustandsdichte zeégt gute Ubereinstimmung mit
der Theorie (Abb. 4.10). Die Abwesenheit des d-artigen Oberflachenzustands in der Os-
Rontgenemisson konrte durch die Beredhnung atomarer Ubergangswahrscheinlichkeiten
erklart werden. An der Unterdriickung des Oberflachenzustands in der Os-XE kann auch die
Streuung von Vaenzdektronen am Rumpfniveauloch (Modell von Noziere d@ al. [MNDG69])
beteiligt sein. Die experimentelle Oberflachenzustandsdichte ist erheblich schmaler (~ %;) as
die des Volumens.
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4.2 Valenzbandzustandsdichte von Lutetiummetall

V olumen-Zustandsdichte

Lanth O,-XE

gewichtete DOS

Q
Qe
“““““““““““““

5 4 3 2 1 E
Bindungsenergie (eV)

Abb. 4.10: Vergleich von experimenteller (Os-XE) und theoretischer s-d-artiger Zustandsdichte

(gewichtete DOS) fir Volumenatome in Lanthanmetall.

Lutetium (Lu) ist ein paramagnetisches Metall mit hcp (hexagona closed padked) Kristall-
struktur. Es ist Lanthan sehr dhnlich, hat jedoch eine komplett geflllte 4f-Schale. Wie man
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PE - Intensitét

Lu(0001) / W(110)

PE: hv =40.8eV
4"
10 8 6 4 2 E

Bindungsenergie (V)

Abb. 4.11: PE-Ubersichtsgpektrum von Lutetiummetall mit dem

Oberflachenzustand (OFZ), Vaenzband (VB) und der
klar aufgel 6sten Oberflachen-Rumpfniveau-Verschie-
bung (85 am 4f **-Zustand [MWB98].

Abbildung 4.11 entnehmen
kann, zdgt es eine grole 4f-
Oberfladhen-Rumpfniveau-
Verschiebung von &s=
0.53 eV und einen intensiven
Oberfladenzustand nahe der
Fermikante [MWB98]. Auf-
grund  der Oberfladhen-
Rumpfniveau-V erschiebung
solite aene Separation der
Os-Rdntgenemisson von
Oberfladen- und Volumen-
atomen maoglich sain.
Shdakov & al. [SBZ8]]
haben elektronenangeregte
XE-Mesaingen auch an
Lutetium durchgefiihrt;



Kapitd 4.2 Valenzbandzustandsdichte von Lutetiummetall

wegen der dort verwendeten Primérelektronenenergie (E, =3 keV) waren sie nicht
oberflachenempfindlich.

Fur Lutetiummetall gibt es nur &tere Photoemissonsmessingen des 5p,,-Niveaus
[CalL78]. Sie zaégeneine Bindurgserergievon E; = 26.7 €V, deren Zuverlassgkeit wohl nicht
so hoch einzuschétzen ist, wie digenige des unter guten UHV-Bedingungen gemessenen
Wertes fur Lanthan [Bar93]. Da keine Mesaungen der Oberflachen-Rumpfniveau-Verschie-
bung des 5ps.-Niveaus vorliegen, wird der fur die 4f -Niveaus gemessene Wert verwendet.

Um die Zustandsdichte von Lutetiummetall zu messen, war ein Energie-fenster
(hv =19..29¢eV) ausreichend. Ebenso wie bel Lanthan mufd auch bel Lutetium ein Brems-
strahlungsuntergrund abgezogen werden. Der gemessene Photonenenergiebereich ist grof3
genug, dal? die Spektren sowohl am oberen, as auch am unteren Ende ene langsame Anng-
herung an den Untergrund zegen. Wie bel Lanthan, nehmen wir einen lineaen Verlauf des
Untergrunds an und subtrahieren ihn von alen Spektren. Auch bal Lutetium ist die
Bindungsenergie des 5p~'-Zustands an der Oberflache ~ 0.5 eV gréRer als im Volumen (vgl.
Oberfladchen-Rumpfniveau-Verschiebung an den 4f's in Abb. 4.11). Alle Spektren werden
daher im unteren Energiebereich (hv =20...235¢eV) auf gleiche Intensitdt normiert. So
erhalten wir Os-Spektren fir verschiedene Primérelektronenenergien, in denen die Intensitat
der Volumenemisson gleich ist, sehe Abhildung 4.12 Die Diff ererzspektren and mit kleineren
Symbolen, die Summe der Differenzspektren rot dargestellt. In Analogie zu Lanthan finden wir
mit der Abnahme der Primérelektronenenergie @ne Verschiebung des Maximums wie ane
Abnahme der Breite des XE-Spektrums. Obwohl wir einen signifikanten Unterschied zwischen
den Spektren fur 102 uind 202eV messen, setzen wir das Spektrum, welches mit der héchsten
Primérelektronenenergie gemessen wurde, gleich der Emisson von Volumenatomen. Da die
Erzeugung von Rumpfléchern durch Elektronenstol3 bel einer Primérelektronenenergie von

. E =
L utetium . . 2026V
O XE X i, . 626V

Norm. Intensitét

20 21 2 283 24 2% 26 21 28 29
Phatonenenergie (eV)

Abb. 4.12: O3-XE-Spektren von Lutetiummetall (grofie Symbde) fiir verschiedene Eo und
die Differenzen (kleine Symbde€) zwischen dem Spektrum fur Eo = 202€V und
den anderen Ey, Summe der Differenzspektren (rot).
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etwa dem 3 bis 4-fadhen der Bindungsenergie des Rumpfniveaus am effektivsten ist ([Gry65],
Kap. 2.2, Abb. 2.3), wird bel Lu die maximale Wahrscheinlichkeit ein Loch in der 5p-Schale zu
erzeugen, bel einer Primérelektronenenergie von E, = 100eV erreicht. Das ist deutlich hoher
asbel Lanthan, wo mit der Bindungsenergie Eg(5p,,) =165€V die Wehrscheinlichkeit schon
bei E, =60€eV am groften ist. Aus diessm Grunde ehalten wir bei Lutetium, im Vergleich
zum Spektrum fur E, =202eV, schon bei 102€V einen signifikanten Unterschied, wahrend
dies bei Lanthan erst bel einer Primérelektronenenergie von 62 eV der Fall ist (vgl. Abb. 4.2).
Der Unterschied zwischen den 102 und 202eV-Spektren ist demzufolge nicht im Widerspruch
zZu der Annahme, dal das Letztere in guter Naherung nur Emissonen von Volumenatomen
enthdlt. Selbst wenn das 202eV-Spektrum noch geringe Anteile an Oberflachenemisson
enthalten sollte, geben Differenzen zwischen den Spektren (siehe Abb. 4.12 Keine Symbole)
den Oberflachenanteil wieder.

In Analogie a1 Lanthan kilden wir die Summe Uber ale Differenzspektren aus Abhbildung
4.12 wnd ordnen sie der Oberflachenemisson zu. Oberflachen- und Volumenspektrum werden
nun um die jewellige Bindungsenergie (des Rumpfniveaus) verschoben, so dal3 wir die s-d-
artigen Zustandsdichten von Lutetium erhalten, siehe Abbildung 4.13. Natlrlich sind dese
Ergebnise keine exakten Abhldungen der partiellen Zustandsdichte, sondern sind prinzipiell
durch die Dipol-Ubergangswahrscheinlichkeiten, aber auch den MefRprozel (z.B. experimen-
telle Auflosung) modifiziert. Der intensive Oberflachenzustand, der aus Lu-Photoemissons-
mesaungen (Abb. 4.11) bekannt ist, kann - wie bei Lanthan - nicht im Oberflachen-XE-
Spektrum gefunden werden.

L utetium O,-XE .

s-d-artige
Zustandsdichte

part. Zustandsdichte

7I6I5I4I3I2I1IEFI1I2I
Bindungsenergie (eV)

Abb. 4.13. Experimentell e s-d-artige Zustandsdichte von Lutetiummetall an Volumenatomen
(schwarz) und Oberflachenatomen (rot).

Die mit der kleinsten Priméarelektronenenergie (37 €V) angeregten Spektren erreichen einen
Oberflachenbeitrag von etwa 25 % (OF/Vol. = 0.32). Das ist etwas mehr als im XE-Spektrum
von Lanthan. Dies kann man jedoch auch erwarten, da die Priméarelektronenenergie von
E, =37€eV zwar wie in Lanthan (26 eV) etwa 10eV Uber der Bindungsenergie des 5p,, -
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Zustands liegt, relativ gesehen (E,/ E;) jedoch kleiner ist (~ 1.4 zu ~ 1.6 fur Lu bzw. La). Da
die Oberfladhenempfindlichkeit mit der Abnehme der reduzierten Energie (E,/E;) stark
zunimmt (Kap. 2.2), ist damit auch der groliere Oberflachenantell an der Gesamtemisson zu

erklaren.

Unter Benutzung der von
Danzenb&her [Dan98] be-
redhneten theoretischen s- und
d-artigen Zustandsdichte - die
analog zu Lanthan gefaltet
wurde (sehe Anh. G u. Abb.
414) - kanon man das
experimentelle  Lu-Os-Spek-
trum fUr die Volumenemisson

Zustandsdichte (w.E.)

N

=

o

theoret.

s-DO

" Lutetium-Metall

gefaltet
S

.
e

mit der Theorie vergleichen. s 6 4 0
In Abbldung 415 ist das
Resultat dieses Vergleiches
gezegt - auch her unter der
Annahme, da3 die Wahr-
scheinlichkeit fir s-artige Emisson dreimal so grof3ist wie fur d-artige. Wie bel Lanthan zagt
die theoretische Zustandsdichte @was mehr Intensitdt am unteren Ende des Vaenzbandes; die
energetische Position des Maximums dimmt jedoch gut Uberein. Die volumenabgeleitete
s-d-artige Zustandsdichte von Lutetium ist erheblich breiter as in Lanthan und de s-artige
Zustandsdichte trégt deutlich mehr zum Spektrum bel (vgl. Abb. 4.10 und Abb. 4.15). Die
tiefere Vaenzband-Unterkante in Lu ist eine Folge der Lanthaniden-Kontraktion [DaT 72]; auf
diesen Zusammenhang gehean wir im Ubersichtskapitd (Kap. 44) etwas gerawer ein.

E. T2
Bindungsenergie (eV)

Abb. 4.14: Partielle Zustandsdichten fur Lanthanmetall, wie
berechnet nach [Dan98] und zum Vergleich mit
dem Experiment gefaltet (Anh. G).

V olumen-Zustandsdichte

7.6.5.4.3.2.1.EF.1.2
Bindungsenergie (eV)

Abb. 4.15: Vergleich von experimenteller (Os-XE) und theoretischer s-d-artiger Zustandsdi chte flr
Volumenatome in Lutetiummetall.
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Zusammenfasend kann festgestellt werden, dal3 Oberfladhen- und Volumenantele der
partiellen Zustandsdichte von Lutetium voneinander getrennt werden konnten (Abb. 4.13). Das
Spektrum fir die Volumenemisson stimmt mit den theoretischen Vorhersagen in wesentlichen
Details Uberein (Abb. 4.15). Die Abwesenheit des d-artigen Oberflachenzustands in der Os-
Rontgenemisson wird duch die etrem kleine d@omare Ubergangswahrscheinlichkeit
5d-2 —» 5p hervorgerufen (siehe Abb. 4.8), mit eventuellen Beitragen durch Vaenzdektron-
Loch-Streuung [MNDG69]. Die Oberflachenzustandsdichte ist erheblich schmaler (~ 73) als die
des Volumens. Eine theoretische Berechnung der Zustandsdichte fir Oberfladhenatome ware
fur einen Vergleich mit dem Experiment winschenswert.

4.3 Valenzbandzustandsdichte von Samariummetall

Samarium (Sm) ist ein Metall mit vollig anderen Eigenschaften als La und Lu. Dies beginnt mit
der Krigtalstruktur, die rhomboedrisch, d.h. nur hcp-ahnich ist. Die Reihenfolge der
hexagonalen Lagen ist ABABCBCAC.... Bea sehr tiefen Temperaturen (unterhalb 14 K)
besitzt Sm eine komplizierte antiferromagnetische Struktur, oberhalb ist es paramagnetisch
[HRE78]. Die (0001)-Oberflache von Samariummetall zagt bei tiefen Temperaturen eine 5x5
Rekonstruktion; die Oberflachen-Kohasionsenergie ist so gering, dal3 die Oberflache bei
Raumtemperatur bereits geschmolzen ist [SAB89]. Diese Uberstruktur, d.h. die dadurch
verénderte Bindung, geht mit einem Valenzibergang an der Oberfladhe einher [WeC79]. Im
Volumen ist Samariummetall drelwertig und besitzt demzufolge funf 4f-Elektronen; an der
Oberfladhe ist es zwelwertig und de 4f-Schale mit sedhs Elektronen besetzt. Das Valenzband
wird im Volumen aus zwei 6s- und einem 5d-Elektron gebildet (6s5d)°, wahrend es an der
Oberflache hauptsadlich aus den beiden 6s-Elektronen besteht (6s5d).

Der Unterschied in der Bindungsenergie der 5p-Niveaus an Oberflachen- und Volumen-
atomen ist grofRer als bel La und Lu; er wird Replica-Verschiebung genannt, da & durch einen
Vaenzibergang und der damit verbundenen Neuordnung' der elektronischen Struktur
zustande kommt. Diese Verschiebung wurde schon fir die 4f-Zustande gemessen [H6h95], fur
die 5p-Zustdnde jedoch rur beredhnet [Her84]. Deswegen haben wir zunddist Photo-
emissonsmesaingen an den 5p-Zusténden durchgeftihrt. Aufgrund der viel groléeren Differenz
der Bindungsenergien fur die 5p,, -Zustande an Oberflachen- und Volumenatomen wird auch
eine grofe Verschiebung zwischen den Os-Rontgenemissonen, fur das Volumen lezw. die
Oberflade, zu finden sein.

Zur Mesaung der im Vergleich zu La und Lu sehr breiten Sm XE-Spektren wurden vier
Energiefenster (siehe Kap. 3.1.3) bendtigt. Eine a1 La und Lu analoge Normierung der
Spektren fur verschiedene Primarelektronenenergien (E,) war nicht moglich, wel weder das
obere noch das untere Ende der Spektren bel Variation von E; unverandert blieb. Ein
wichtiger Anhaltspunkt fir die Analyse der XE-Spektren ist die 5p’-Bindungsenergie an
Oberflache und Volumen, damit wir wissen, in welchem Spektralbereich Veranderungen mit
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der Oberflachenempfindlichkeit zu erwarten sind. Wir erhalten damit die 'Ferminiveaus* fur
Oberflachen- und Volumenemissonen. Im folgenden Unterkapitel werden daher zunddst
Photoemissonsmesaingen zur Bestimmung der 5S5p-Bindungsenergien besprochen, bevor wir
zur Auswertung der Sm Os-Rontgenemisson Ubergehen.

4.3.1 Photoemisgon an den 5p-Niveausvon Samariummetall

Samariummetall wurde auf unterschiedlichste Weise untersucht. Absorptionsgpektren wurden
im Bereich von 6 bis 40eV aufgenommen, l6sten jedoch die 5p-Niveaus nicht deutlich auf
[MIH82]. LEED-Messingen bel tiefen

Temperaturen [SAB89] an enkristal- - . .
linen Samarium-Filmen zdgten die 8 [ f:}rEéS\i\{a\(/llo) " .' ]
Oberflachen-Rekongtruktion as Er- '@ ' D N

gebris des Vaenzibergangs von 2 : 1
Sm* (Volumen) zu Sm* (Oberflache). | P 4 |
Photoemissonsmesaingen an den 4f- H_J _M"W} ot "\-s..swj s
Zustanden mit guter  Auflosung ot o ]
[HOh95] bestitigten dies: Abbildung - 1
416 zeigt das 4f°-Multiplett im 10 8 6 4 2 E
Bindungsenergiebereich von ~ Bindungsenergie (eV)

0.5..5eV ds Endzustand des Photo- . .
emissonsorozeses an einem  Ober- Abb. 4.16: 4f-Zusténde in PE an Samariummetall fur Volu-
=8 men (3+) und Oberfl&che (2+) nach [H6h95].

flachenatom, sowie bei 5..10eV das

4f * -Endzustandsmultiplett am Volumenatom. Es snd jedoch keine Messungen der Replica:
Verschiebung der 5p-Niveaus verflgbar. Aus einer friheren (relativistischen) Berechnung der
5p-Anregungsenergie in Lanthanidmetallen von Herbst [Her84] [&3t sich eine Replica
Verschiebung fir die 5p,,-Niveaus von ~ 3 eV entnehmen, siehe Tabelle 4.1. Jedoch sind in
der Beredhnung Korrelationseffekte und 5p-4f-Multiplett-Aufspaltung nicht berlcksichtigt.
Aulerdem wurden sie jewells nur fr das vollstandig dreiwertige oder vollstandig zweiwertige
Samariummetall - d.h. mit nur einer Valenz im gesamten Kristall - ausgefuhrt. Wie wir jedoch

EEh. ngp. [ exP- Ath AeSngJ.
(eV) (eV) (eV) (eV) (eV)

s+ | 5Pz | 26.2 | 24.26+0.25 | 16202
Vol 5p. ) [ 202 | 10.00£0.07 | 0501
5py, | 22.7 | 23.10£0.25 [ 1.5£0.2

Sm?*
. 52 | 555:0.3
5Dy, | 17.5 | 17.55£0.07 | 0.3:0.1

Tab. 4.1: PE-Bindungsenergien (Eg), Linienbreiten (") und Spin-Bahn-Aufspaltung (Asg),
(*Zuordnung zu Volumen und Oberflache gilt nur fir experimentelle Werte).

* Mit 'Ferminiveau' bezeichnen wir die héchste Photonenenergie des XE-Spektrums, die der Bindungsenergie
des Rumpfniveaus und damit der Fermierergie cer Valenzbandzustandsdic hte entspricht (vgl. Abb. 2.2).
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wisen, hat Samarium drelwertige Atome im Volumen und zwelwertige an der Oberflade.
Dies ollite a1 einer Veranderung der Bindungsenergien aler Rumpfelektronen aufgrund der
Oberfladchen-Rumpfniveau-Verschiebung fihren. Deswegen ist fur die Analyse der Os-
Rontgenemisson von Samariummetall eine direkte Bestimmung der 5p-Bindungsenergien
durch Photoemisson (PE) unumganglich.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden PE-Mesaungen an den 5p-Niveaus von einkristallinen
Sm-Filmen durchgefiihrt; das Resultat ist in Abhldung 4.17 gezegt und de experimentelle
Auflosung betrug =250meV. Bel der Anadyse wurde folgende Annahme gemadit: zwei
DoniacSunjic-Linien (Kap. 2.1) fur jedes Spin-Bahn-aufgespaltene 5p-Niveau, d.h. je an
Dublett fur die Oberflachen- und Volumenemissonen. Die 5p,-Zustande sind - sehr gut
aufgelost - bei den Bindungsenergien 17.55eV und 190eV zu sehen; fur die Replica
Verschiebung konnen wir damit &g = (1.45+ 0.08) eV angeben. Hierbel représentiert die
durchgezogene schwarze Kurve die Volumenemissonen und de gestrichelte blaue die Ober-
flachenemisgonen. Ein langsam zu goferen Bindungsenergien ansteigender integraler
Untergrund (gepunktet) ist ebenfalls eingetragen. Die Ergebnise der Fit-Analyse (auch der
5py, -Niveaus) sind in Tabelle 4.1 dargestellt. Es gibt einen weiteren Peek bei ~20.5 eV, der
nicht genau zugeordnet werden kann. Er ist um ~1.5€eV von der Volumen-5pz.-Linie
verschoben, also etwa genau so weit wie die ReplicaVerschiebung - nur in die adere
Richtung. Wir vermuten, dal3 er seinen Ursprung in ungeordneten Oberfladchenbereichen het.

100 A Sm/W(110 PE: hv =50V

PE - Intensitét

26 24 22 20 18 16
Bindungsenergie (eV)

Abb. 4.17:  PE-Spektrum im Bereich der 5p™'-Zusténde, Fitanalyse aufgeteilt nach Oberfléchen-
(blau gestrichelt) und Volumeremissonen (schwarz), Untergrund (gepurktet).

Die erheblich grofere Linienbreite der beiden 5p,, -Niveaus ist einfach zu verstehen. Diese
p-Lochzustande haben eine viel kirzere Lebensdauer, da én Loch im 5p,, -Niveau durch zwei
intensive Auger-Prozesse zefallen kann, die bei 5p,, -Lochern nicht moglich sind: es snd des
die 5p5pv-Auger-Kande, die aich as Super-Coster-Kronig- und Coster-Kronig-Prozesse
bezachnet werden (siehe Anh. J und Kap. 4.4.2). Die Wahrscheinlichkeit fur
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Rontgenemissonsprozesse ist viel kleiner (vgl. Kap. 4.3.4.1) und hat somit kaum Einfluf3 auf
die Linienbreite.

Mit der genauen Kenntnis der Bindungsenergien fir die 5p, -Zustande von Samarium ist
nun eine Analyse der Oz-X E-Spektren moglich.

4.3.2 Problemebe der Normierung der Os-XE-Spektren von Samariummetall

Wie schon erwéhrt, ist der Prozd? der Normierung der Sm Os-Rontgenemissonsgektren auf
gleiche Volumenintensitédt fir verschiedene Primérelektronenenergien nicht so einfach wie bei
Laund Lu. Aufgrund der kleineren Bindungsenergie des 5p ™ -Zustands in Oberflachenatomen,
erwarten wir bel veranderter Oberflachenempfindlichkeit eine Variation der O3-XE-Intensitat
bei kleineren Photonenenergien.

Ein weiteres Problem der Normierung ist in Abbildung 4.18 sichtbar; dort sind normierte
Spektren fur die Primérelektronenenergien E, =202 und 152eV gezegt. Zusétzlich sind de
Bindungsenergien, d.h. die 'Ferminiveaus (vgl. Abb. 2.2) fir Oberflachen- und Volumenatome
eingezachnet. Im Prinzip sollten die Spektren oberhalb des 'Oberflachen-Ferminiveaus - aso
im  Bereich der Volumenemisson - unveréndert blelben, wenn sich die
Oberfladchenempfindlichkeit erhoht. Es war daher Uberraschend, dal3 deutliche Unterschiede
zwischen beiden Spektren in einem Energiebereich auftreten, der sogar oberhalb des 'V olumen-
Ferminiveaus' liegt. Well wir die Bindungsenergie des 5p, -Niveaus fir Volumenatome exakt
kenren, missen wir aus den Spektren schliel3en, dal3 die Emissonen oberhalb dieser
Photonenenergie nicht zur direken Os-Rdntgenemisson gehdren, sondern andere Ursadhen
haben (siehe unten).

Norm. Intensitét

12 14 16 18 20 22
Photonenenergie (eV)

Abb. 4.18  Os-XE-Spektren von Samariummetall zur Veranschauli chung der Satelliteremisgonen.
'Ef' bezeichnen die 'Ferminiveaus fir Volumen(Vol.)- und Oberflachen(OF)-Emisson.

Betrachten wir in Abbildung 4.19 de ganze Serie von Spektren fir die Primérelektronen-
energien E, = 28, 35, 42, 62, 102 152 und 202eV, die gemald Anhang C normiert wurde, so
erkennt man sofort die grofRen Veranderungen unterhalb der Photonenenergie hv = 17.6 V.
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Wie wir aus den vorangegangenen Kapiteln wissen, ist dies eine Folge der erhthten Ober-
flachenempfindlichkeit. Es paldt auch hervorragend zu unseren Erwartungen, die wir nach
unseren 5p-Photoemissonsmesaungen haben, da die Veranderungen unterhalb des
'‘Oberfladhen-Ferminiveaus liegen. Der Anstieg an Intensitdt oberhalb der Photonenenergie
hv =215eV be den kleinsten Primérelektronenenergien ist wieder auf Ubergange durch
inverse Photoemisson zurtickzufihren (vgl. Abb. 4.2).

Samarium
O,-XE

Norm. Intensitat

12 14 16 18 20 22
Photonenenergie (eV)

Abb. 4.19: Normierte Sm-XE-Spektren (nach Anh. C) fiir verschiedene Primérelektronenenergien;
(rote gestrichelte Linien kennzeichnen Verénderung desUntergrundes - siehe Text S. 64).

4.3.3 Satdlitenstrukturen in Os-XE

Lassen Sie uns die Anderungen oberhalb des 'Volumen-Ferminiveaus genauer betrachten. In
Abb. 4.19 erkennen wir eine Abnahme der Rongtenintensitdt mit der Primarelektronenenergie
(E,). Das paldt sehr gut zu unserer Annahme, dal3 diese Emissonen von Saellit en stammen,
also durch mehrfach ionisierte Anfangszustande entstehen. Ein Primérelektron kann, z.B. nicht
nur ein Loch in der 5p-Schale ezeugen, sondern zusétzlich auch noch eins in der 4f-Schale.
Als Folge der kleinen Bindungsenergien der 4f-Zustande in Samarium (siehe Abb. 4.16) kann
schon ein Elektron mit einer Energie von nur wenigen eV mehr als der Bindungsenergie des
5ps2-Niveaus, einen solchen zweifadh ionisierten Zustand erzeugen. Nehmen wir einen solchen
Anfangszustand mit einem zweiten Loch in der 4f-Schale an. Wo erwarten wir die aigehdrige
Relaxationsdrahlung, die Satellitenemisson? Dazu unternehmen wir folgende Uberlegung: der
Valenziibergang an Oberflachenatomen hatte die ReplicaVerschiebung der Bindungsenergien
der 5p-Zustdnde aur Folge. Da die 4f-Elektronen stdrker am Kernort lokalisiert sind alsdie 5p-
Elektronen [Fre72] (siehe Abb. 5.18), spiren die 5p-Elektronen an der Oberflache an
abgeschwadites Kern-Potential; die ausdtzliche Ladung in der 4f-Schale schirmt den Kern
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bes=r ab. Die 5p-Elektronen sind demzufolge schwader gebunden und de Bindungsenergie
reduziert sich um &g = 1.45€V, die ReplicaVerschiebung. Fir den zwefadh ionisierten
Anfangszustand (mit 5p- und 4f-Loch) kénnen wir also erwarten, daid der 5p™*-Zustand nun
um den Betrag dr zu grél¥erer Bindungsenergie hin verschiebt, dal3 demnad die Satelliten der
Os-Rdntgenemisson von Volumenatomen bei ~ 1.5 eV hoherer Photonenenergierscheinen.

Bei der Annahme, dal? die Satellitenemisson gegeniber der Volumenemisson um etwa
1.5eV zu golerer Photonenenergie verschoben sind, gehen wir implizit von folgendem aus:
(1) wir nehmen an, dal3 die Verdnderung der Abschirmung durch ein zusétzliches 4f-Elektron
oder durch ein 4f-Loch vom Betrag deich grof3 sind; (II) wir ignorieren, dal3 in der
gemesenen Differenz der Bindungsenergie des 5p,,-Niveaus von Oberflachen- und
Volumenatomen die Oberflachen-Rumpfniveau-Verschiebung enthalten ist (vgl. Kap. 4.3.1),
die der eigentlichen ReplicaVerschiebung entgegenwirken sollte. Aus diesen beiden Griinden
unterschétzen wir den Einflul? eines zusétzlichen 4f-Lochs; 1.5 eV bildet also eher eine untere
Grenze Tatsadlich erwarten wir, dai3 die Satellitenemisson um ~1.8..2.0eV zu golerer
Photonenenergie verschoben ist.

Im Os-XE-Spektrum bei der Primérelektronenenergie von E, = 28 eV, knapp oberhalb der
5p-lonissationschwelle, ist die Wahrscheinlichkeit zur Erzeugung eines lchen mehrfach
ionisierten Anfangszustands verschwindend gering. Mit groferer Priméarelektronenenergie
sollite dagegen die Wahrscheinlichkeit zur Mehrfadh-lonisierung und damit die Intensitét von
Satelli tenemissonen ansteigen; dies findet man in den Spektren von Abhildung 4.19 bestétigt.

Diese Interpretation der Intensitétsentwicklung oberhalb des 'V olumen-Ferminiveaus (Abb.
4.19) wird zusétzlich dadurch unterstiitzt, daf3 die Satelli tenintensitét von E, = 202 auf 152 eV
so stark abnmmt (Abb. 4.18). Bei E, = 202eV 0ffnet sich namlich ein neuer Kanal, um einen
mehrfadch ionisierten Anfangszustand entstehen zu lassen: die Priméarelektronen haben dann
genug Energie, um zusétzlich zu dem 5p-Loch ein Loch in der 4d-Schale ( E; (4d) = 130eV)
Zu erzeugen, oder - as Endzustand der Auger-Relaxation eines 4d-Lochs - einen mehrfach
ionisierten XE-Anfangszustand zu hinterlasen. (4d-Locher werden hauptsadilich durch
Elektronen aus der 4f-Schale geflillt, da dies Uber einen sehr wahrscheinlichen Coster-Kronig-
Prozel3 moglichist.)

Mehrfadh ionisierte Anfangszustande (fur XE) kdnnen jedoch auch noch bei relativ kleinen
Primérelektronenenergien, namlich durch Relaxation von 5s-Rumpfniveauléchern entstehen;
ein solches Loch kann dann via Auger zu jeenem Lochim 5p- und im 4F-Niveau zefalen. Die
5s-lonisationschwelle liegt in Samarium bel ~37€eV; wie man Abhldung 4.19 entnehmen
kann, nimmt die Intensitdt der Satellitenemisson beim Unterschreiten der zur 5s
Locherzeugung notwendigen Primérelektronenenergie (von 42 auf 35 eV) deutlich ab.

Im Prinzip erwarten wir auch Satelli tenemisgonen von Oberfladhenatomen, die oberhalb des
'‘Oberfladhen-Ferminiveaus Beitrage aum Spektrum liefern sollten (vgl. Abb. 4.19). Fur eine
korrekte Beschreibung der Intensitét dieser Oberflachen-Satellitenemissonen stehen jedoch
zwel Prozese in Konkurrenz: eine geringere Primérelektronenenergie fuhrt zu hoherer
Oberfladchenempfindlichkeit, gleichzetig jedoch auch zu einer geringeren Wahrscheinlichkeit,
einen mehrfach ionisierten Anfangszustand zu erzeugen. Sm 5p-XE ist ein Fall, bel dem sich
die beiden Effekte gerade kompensieren (Erlauterung in Anh. H). Wir kénnen demnacd die
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Auswertung der Spektren unter der Annahme vornehmen, dal? keine Satelli tenemissonen von
Oberfladhenatomen vorkommen.

Das wirft natrlich die Frage auf, warum keine Satelli tenemissonen in den Os-XE-Spektren
von Lanthan und Lutetium gemessen wurden. In Lanthan gibt es keine besetzten 4f-Zustande,
so dal3 die Moglichkelt, einen mehrfadch ioniserten Anfangszustand mit zwei Lo6chern in
Rumpfniveaus zu erzeugen, sehr klein ist. In Lutetium wurde ebenfalls keine Satelli tenemisson
beobadhtet.

4.3.4 Strukturierter Untergrund in Oz-XE in Samariummetall

Kehren wir noch einmal zu Abhildung 4.19 zurtick. Das XE-Spektrum fur die hochste Primér-
elektronenenergie (202eV) <olite, wie bel La und Lu de partielle Zustandsdichte von
Volumenatomen reprasentieren. Das untere Ende des Valenzbandes l&ge dann e ~7 eV
Bindungsenergie (entspricht hv = 12 eV). Dies ist Uberraschend tief. Aufgrund der bekannten
Kontraktion der 4f-Schale in den Lanthaniden [DaT72] sollte - als Folge der Verschledhterung
der Abschirmung des Kernpotentials mit zunehmender 4f-Besetzung - das Vaenzband in Sm
schmaler as in Lu sein. Als ersten Anhaltspunkt fUr die Vaenzband-Unterkante in Sm kann
man den Wert aus Bandstruktur-Redhnungen fur Gadolinium nehmen; sie liegt in Gd bei
~55eV [WFL9]].

Ein weiteres Problem ist in Abbildung 4.19 zuerkenne. Diff erenzenzwischen X E-Spektren
fur verschiedene Primérelektronenenergien sollten im Bereich der Oberflachenemissonen
einander dhnlich sein. Dies ist auch immer der Fall, bis auf den Schritt zwischen 42 und 35eV
(rot gestrichelte Linien in Abb. 4.19); das XE-Spektrum mit E, = 35eV hat im Bereich von
125 .. 145V deutlich mehr Intensitét as jenes mit E, = 42eV. Beim Ubergang zur nacst
kleineren Primérelektronenenergie (E, = 28€V) tritt dann keine Anderung mehr auf. Wir
nehmen an, dafd sich bei der Reduzierung der Primérelektronenenergie von E, =42¢€V auf
E, = 35eV der Untergrund in diesem Energiebereich andert.

Im folgenden Unterkapitel wollen wir dazu den Einflu3 von Auger-Prozesen bel der
Relaxation der Rumpfniveaulocher (des Anfangszustands in XE) auf Rontgenemissons-
spektren untersuchen.

4.3.4.1 Einflul3 von Auger-Prozesen auf Rontgenemissonsgpektren

Wie konren Auger-Elektronen Einfluld auf das Sm Os-Rontgenemissonsgpektrum nehmen?
Wenn sehr viele Auger-Elektronen emittiert werden, so kdnrnen sie im Festkorper Brems-
strahlung erzeugen. Diese Auger-Elektronen haben zum Tell hohe kinetische Energie und
konnen optische Ubergange in unbesetzte Zustande oberhalb der Fermikante ausfiihren, d.h.
den inversen Photoemissonsprozel3. Die dabei emittierten Photonen werden dann auch im XE-
Spektrum erscheinen.

Zunadst wollen wir kléaren, ob solch ein Prozel3 Uberhaupt wahrscheinlich genug ist, um
merkbar zum ROntgenemissonsgektrum beizutragen. Generell erwartet man einersaits
[Kra79], dal? mit steigender Hauptquantenzahl des Rumpfloches im Anfangszustand der Anteil
an Rontgenemissonen (XE) abnimmt; andererseits nimmt mit steigender Kernladungszahl der
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Antell an Rontgenemissonen fur ein bestimmtes Rumpfniveauloch zu. Der Antel der
Rontgenemisson an der Relaxation von Rumpfniveaul6chern, die sogenannte Fluoresznz-
ausbeute, ist in der Literatur [Kra79] nur fur K- und L-Schalen angegeben. Eine Interpolation
fur Atome mit den Kernladungszahlen der Lanthanidmetale egibt eine Ausbeute der
0, 3-Réntgenemisson von rur 10 .. 10 XE-Prozesen je Auger-Prozel?. Dies gimmt mit
der Erwartung anderer Gruppen [Bec99] gut Uberein.

Nahea dle eazeugten Sp-Locher relaxieren also durch Auger-Prozesse, wodurch sehr viele
Auger-Elektronen in den Festkorper emittiert werden; sie konnen wiederum strahlende
Ubergange (IPE) ausfiihren. Genau genommen, haben wir praktisch so viele Auger-Elektronen
fur die |PE zur Verfiigung (theoret. 1- (10 .. 10™)) wie L6cher im Anfangszustand des X E-
Prozeses. Wir finden aso die gleiche Dichte an Anfangszustdnden fir XE und IPE vor
(Anzahl der Locher bzw. Auger-Elektronen). Die Dichte an Anfangszustanden bestimmt die
Ubergangsintensitdt - siehe Kap. 2.3. Da XE und IPE auch meheau de gleiche
Ubergangsenergie und sehr dhnliche Ubergangsmatrixelemente haben, kann man Ubergangs-
wahrscheinlichkeiten in der gleichen Grofienordnung erwarten. Diese Erwartung wird dadurch
gesttzt, dald im Falle von Lanthan IPE- und XE-Intensitét vergleichbar grof3 sind (siehe Abb.
4.7).

Wir erwarten aso, dald in der Os-XES in Lanthanidmetallen der Antell an |PE-Prozessen
durch Auger-Elektronen nicht vernadlassgt werden kann. Daher wollen wir im folgenden eine
guditative Analyse durchftihren, um zu sehen, bei welchen Energien Auger-Elektronen erzeugt
werden und Photonen via | PE daraus entstehen konnen.

4.3.4.2 Auger-IPE in Lanthan, Lutetium und Samarium

Wir koénnen den Auger-ProzeR as einen strahlungslosen elektronischen Ubergang beschreiben,
in dem ein Atom mit einem energetisch tief liegenden Loch unter Emisson eines Auger-
Elektrons in einen Zustand mit zwei energetisch weniger tief liegenden Lochern Ubergeht.
Dabeil bleibt der Gesamtdrehimpulses und die Faritaterhdten. (Der Auger -Prozeld wird in Anh.
J detailli erter beschrieben.)

Betradhten wir die Elemente Lanthan, Lutetium und Samarium mit einem Loch im 5p,, -
Niveau als Anfangszustand. (5py-Locher im Anfangszustand liefern Gber Auger-IPE keine
Beitrage im Bereich der Os-XE-Spektren, vgl. Kap. 4.4.2.) Die energetisch moglichen Auger-
Ubergange sind: OsVV fir Lanthan sowie OsVV, OsNg7V, OsNg7Ng7 fur Lutetium und
Samarium. Hierbel werden Vaenzzustdnde durch V bezeachnet, unabhéngig davon, welchen
Drehimpuls se besitzen kew. welcher Elektronenschale se aigeordnet sind. Rumpfniveaus
snd mit H,;,,, bezechret, mit H=K, L, M, N, O,.. fir n=1, 2, 3, 4, 5,.. (n Hauptquanten-
zahl) und dem entsprechenden Gesamtdrehimpuls J indiziert. Eine exakte Kenntnis der
Wellenfunktionen der betelligten Orbitale sowie @n Programm zur Berechnung der Coulomb-
Integrale ware notwendig, um die gewiinschten Auger-Ubergangsraten zu berechren (vgl.
Anh. J); das grengt jedoch den Rahmen der vorliegenden Arbeit. Dagegen &3t sich der
Energiebereich der emittierten Auger-Elektronen recht gut abschétzen.

Dawir hauptsddlich an Auger-1PE-Beitrégen in Samariummetall interessert sind, beginnen
wir mit der Betradhtung der Auger-Emissonen in Samarium. Beim OsVV Auger-Ubergang
gibt es drei Varianten: OV, OVyV4 und OV4Vs (die Indizes bezachren, welchen
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Drehimpulscharakter die beteiligten Valenzdektronen besitzen). Da die Drehimpulserhaltung
durch zéhlreiche Kopplungsmoglichkeiten in der Auger-Spektroskopie selten Ubergange
verbietet, betradhten wir bel der Bestimmung des Drehimpulscharakters der emittierten Auger-
Elektronen rur die Paritatserhaltung. Fir den Samarium OVV-Ubergang ergibt sich fur ale
drei Varianten, dal3 das emittierte Auger-Elektron p-, f-, ... Drehimpulscharakter haben wird.
Um das Profil des Auger-Spektrums zu erhalten, haben wir die drei beteili gten Zustandsdichten
miteinander gefaltet (vgl. Anh. K). Diese emittierten Auger-Elektronen miisen nun an Bander
ihres Drehimpulscharakters ankniipfen, kdnnen dann durch den Festkorper ‘wandern’ und unter
Emisgon von Bremsdrahlung in unbesetzte Zustande oberhalb der Fermikante tibergehen.

Um ein Abbild der dadurch mdglichen | PE-Emissonen zu erhalten, fuhren wir eine Faltung
der Auger-Emissonen mit dem s-d-artigen unbesetzten Vaenzband duch, da e von (p-
bzw. f-)-Elektronen durch einen optischen Dipoltbergang erreicht werden kann (vgl. Anh. K).
Aus inverser Photoemisson in delokalisierte Valenzbandzustande wissen wir, dald diese
Ubergange (ohne Winkel-Auflosung) im algemeinen nicht zu schmalen intensiven Linien
fuhren. Ein DipolUbergang der p- bzw. f-artigen Auger-Elektronen zu den unbesetzten
(lokalisierten) 4f-Zustéanden ist jedoch verboten. (Nun kann man retirlich dartiber spekulieren,
wie lange der Drehimpulscharakter des emittierten Auger-Elektrons bel seinem Weg durch den
Festkorper erhadten deibt. Bel diesen Energien (~ 20eV) kann man jedoch davon ausgehen,
dal3 s-p-artige freie-Elektronen-Bander vorhanden sind, die daau fuhren, dal3 zumindest der
Charakter der p-Elektronen erhadten Heibt. Andererseits ist der Bahndrehimpuls der
Elektronen in Bandern eines Festkdrpers keine gute Quantenzahl mehr, so dal3 die Bander
keinen exakt festgelegten Drehimpulscharakter haben, sondern Projektionen mit unter-
schiedlicher Intendtét in fast alle Bahndrenimpu scharaktare besitzen.)

Anaog gehen wir bel den Ubrigen Samarium Auger-1PE-Kandlen vor. Im O3Ng;V-Auger-
Proze3 werden (s, d,..)-artige Auger-Elektronen emittiert (Paritdtserhaltung). Diese
Elektronen konnen |PE-Ubergdnge in die unbesetzten 4f-Zustéande vollfihren. Da die 4f-
Zustande stark lokalisiert sind, ergeben sie intensive schmale Linien in der IPE. Die emittierten
Auger-Elektronen des OsNg7Ng7-Auger-Prozeses haben (p, f, ...)-Drehimpulscharakter
(Paritétserhaltung) und kénnen daher DipolUbergange in das sd-artige Vaenzband ausfihren.
Sie kénnen ein dhnliches |PE-Spektrum (bel der gleichen Photonenenergie) erzeugen, wie der
O3VV-Kanal und werden daher nicht getrennt vom OsVV -1 PE-Spektrum behandelt.

Anaog wurden die | PE-Intensitéten fur Lanthan und Lutetium bestimmt (sehe Anh. K) und
zusammen mit denen von Samarium in Abbildung 4.20 eingetragen. Man findet die |PE-
Ubergange ins Valenzband (Linien mit kleinerer Intensitdt) und |PE-Ubergdnge in die
unbesetzten 4f-Niveaus (graue Fladchen). Dabei wurden die 4f-Emisgonen in Samariummetall
fur Volumen- (griner Rand) bzw. Oberflachenatome (brauner Rand) getrennt betraditet. Wir
mochten darauf hinweisen, dal’3 bel den 4f-Auger-1PE-Intensitéten (in Sm) die 4f-Niveaus
sowohl am Auger- as auch am IPE-Prozel} betelligt sind. Im Vergleich zu Lanthan und
Lutetium erhalten wir in Samarium erheblich mehr Auger-IPE-Emissonen (d.h. |PE-
Emisgonen durch Auger-Elektronen). Vor alem, da hier Prozesee moglich sind, bei denen
sowohl im Auger-Proze? als auch im IPE-Prozeld 4f-Niveaus beteiligt snd. Nach Anhang J
sollten die Auger-Prozesse, an denen 4f-Niveaus beteili gt sind, hohere Ubergangsraten zeigen,
da sie starker lokalisiert sind und damit einen groReren Uberlapp mit den 5p-Rumpfniveaus
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Abb. 420: |IPE-Intensitéten, die Uber den Auger-1PE-Effekt bei der Relaxation von 5p;-Léchernin
Samarium, Lanthan und Lutetium entstehen (nach Anh. K).

haben. AulRerdem ist aus |PE-Mesaingen bekannt, dal? stérker lokalisierte Zusténde intensiver
und Klarer im Spektrum erscheinen (vgl. Abb. 4.7, 4f'- und Vaenzbandemissonen). Daher
Uberwiegen die 4f-1 PE-Intensitéten gegentiber den Valenzband- 1 ntensitéten (siehe Abb. 4.20).

Die Auger-IPE-Emissonen liegen im Bereich der Os-Rontgenemissonen und sind in
Samarium intensiver und stérker strukturiert as in Lanthan und Lutetium. Daher gehen wir
davon aus, dal’ dieser Auger-IPE-Prozeld nur in den Os-XE-Spektren von Samariummetall
merklichen Einfluf3 hat.

Daten aus der Literatur stehen fur die Os-Auger-Linien der Lanthanidmetalle nicht zur
Verfigung. Daher wéren fir die hier prasentierten Uberlegungen kiinftige Messungen der
relevanten Auger-Spektren hilfreich.

4.3.4.3 Spezieller Untergrund in der Os-XE an Samariummetall

Ein durch Auger-I1PE-Intensitdten modifizierter Untergrund ist in erster Naherung unabhéngig
von den Primérelektronenenergien (E,), da ds Vorausstzung nur ein 5p,,-Loch ange-
nommen wurde. Nur in Samarium erwarten wir Veranderungen in Abhéngigkeit von der
Primérelektronenenergie, da avelwertiges Samarium an der Oberflache und dreiwertiges im
Volumen zu deutlich unterschiedlichen |PE-Emissonen der Auger-Elektronen fihren (siehe
Abb. 4.20). Bei einer Anderung der Oberflachenempfindlichkeit mit der Primarelektronen-
energie sollten sich auch die IPE-Anteile und damit der Untergrund andern. Genau dies finden
wir in den XE-Spektren von Samariummetall in Abbildung 4.19 (gestrichelte Linien) bestétigt.
De delere Anstieg im Bereich von 125..145€eV be den Primérelektronenenergien
E, =28 35eV ist wahrscheinlich groftentells auf die Abnahme der Volumen-IPE(4f)-
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Intensitét (vgl. Abb. 4.20) zurlckzufihren. Fir Lanthan und Lutetium erwarten wir keine
solche Veranderung des Untergrundes, da die Verdnderung von Auger-l1PE-Emissonen
zwischen Volumen- und Oberflachenatomen bei gleicher Vaenz nur klein ist. Aul3erdem ware
ein hypothetischer Auger-IPE-Untergrund in La und Lu nur sehr schwad und strukturlos
(siehe Abb. 4.20).

Naddem wir erwarten kdnren, dal3 der Untergrund in den Os-Spektren von Samarium-
metall nicht strukturlosist, stellt sich folgendes Problem: wir miissen einen Normierungsprozel3
fur die XE-Spektren finden, der den Untergrund aus den Spektren flr verschiedene
Primérelektronenenergien entfernt und de Volumenemisson in alen Spektren auf gleiche
Intengitét bringt. Dazu betradcten wir noch einmal Abbildung 4.19:

Wir kénnen davon ausgehen, dal? die Oberflachenemisson auf den Photonenenergiebereich
von 14.5 .. 17.6 eV beschrénk ist, da sich die Os-Spektren in diesem Intervall monoton mit der
Primérelektronenenergie @dern (vgl. Kap. 2.2.2 Abb. 2.4). Zwischen hv =125 und 145eV
'springt’ die Steigung nur beim Schritt von E, =42eV auf 35eV, weswegen dieser
Spektralbereich nicht zur Oberfladhenemisson gehoren kann.

Da die Volumenemisson fur alle E, im Bereich um hv ~18eV die gleiche Intensitat*
besitzt, mul3 dies auch fir den Rest (insbes. fir hv < 14.5 eV) des Volumenspektrums gelten;
der 'Sprung' (gestrichelte Linien in Abb. 4.19) kann aso nur durch eine Anderung des
Untergrunds verursadt sein. Da sich das XE-Spektrum in diesem Photonenenergieintervall
(gestrichelte Linien) bei der Reduzierung von E, um nur 7 €V so stark andert, konnen wir
sogar davon ausgehen, dal3 sich dort fast ausschli efdlich Untergrundemissonen befinden. Denn
bestiinde dieser Photonenenergiebereich des XE-Spektrums zum Groldell aus Volumen-
emissonen, kdme dieser 'Sprung' einer gewaltigen Zunahme an Untergrundstrahlung im XE-
Spektrum fir E, = 35¢€V gleich.

Samarium
O,-XE

o mit UG
« ohne UG

Norm. Intensitét

12 14 16 18 20 22
Phatonenenergie (eV)

Ab. 421:  Os-XE-Spektrum vor und nach dem Abzug des durch Auger-1PE verursachten,
strukturierten Untergrunds (UG) fir Eq = 202eV.

* Die spektrale Intensitét oberhalb des 'Oberflachen-Ferminiveaus' (hv = 17.6 €V) wiirde ohne den Einfluf3von
Satellit enemisgonen fir al e E, gleich grofd sein.
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Aufgrund deser Schlul3folgerungen sind wir nun in der Lage, einen vernunftigen (nicht-
lineaen) Untergrund fir die Samarium X E-Spektren anzusetzen. In Abbildung 4.21ist mit den
offenen Symbolen das Samarium Oz-XE-Spektrum fir eine Primérelektronenenergie von
E, =202eV dargestellt. Dabei setzen wir den Untergrund so an, dal3 er sich beiden Enden des
Spektrums langsam anndhert. Dies ist dann in guter Ubereinstimmung mit der eben
aufgestellten Vermutung, dal3 im Photonenenergiebereich von 12..145eV fast nur
Untergrundemisson vorliegt. Bel einem 'Volumen-Ferminiveas' von 19.0€eV liegt die
Vaenzband-Unterkante dann kel ~135eV Photonenenergie und damit bel ~55¢eV
Bindungsenergie, im Einklang mit Vorhersagen aus Bandstrukturrechnungen [WFL91]. Der
Untergrund wird dann subtrahiert und wir erhalten als normiertes 202 eV-Spektrum das in
Abbildung 4.21 mit gefillten Symbolen dargestellte. Analog verfahren wir mit den Spektren fir
die anderen Primérelektronenenergien und erhalten eine Serie normierter XE-Spektren fur
Samariummetall (Abb. 4.22), in denen der Untergrund eliminiert ist.

4.3.5 Analyse der Oz-Rontgenemisson in Samariummetall

Die Differenzen der vom strukturierten Untergrund befreiten Sm Os-XE-Spektren in
Abbildung 4.22 werden run - analog wie bel La und - der Oberflachenemisgon aus der
obersten Sm-Atomlage aigeordnet. Das rote Spektrum gibt die Summe (x 0.5) der Differenz-
spektren wieder; dabei haben wir den Bereich der Satellitenemisson (negativer Bereich der
Differenzen) nicht mit einbezogen.

Samarium . 0"
O,-XE

Norm. Intensitét

B w0 oo > o> - -

12 14 16 18 20 22
Photonenenergie (eV)

Abb. 4.22: Grolze Symbade: Normierte Os-X E-Spektren von Samariummetall nach Eliminierung desUnter-
grunds. kleine Symbde: Differenzspektren. rote Symbde: Summe der Differenzspektren (x 0.5).
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Um die Os-Rontgenemisson fur Volumenatome a1 erhalten, misen wir noch die
Satellitenemisson aus dem Spektrum fir die Priméarelektronenenergie E, = 202eV entfernen.
Dazu verwenden wir fUr den unteren Tel (Photonenenergie von 11.5eV bis 18¢eV) das
202eV-Spektrum und fur den oberen Teil das 28 €V-Spektrum, da bel der kleinsten Primar-
elektronenenergie keine Satellitenemisson und oberhdb wvon hv =18e€V auch keine
Oberfladchenemisson mehr liegt (‘Oberflachen-Ferminiveau' bei 17.55eV).

Wir verschieben die so erhaltenen Os-Spektren fur Oberflachen- und Volumenemisson um
die Bindungsenergien der 5p,, -Rumpfniveaus (Tab. 4.1) und bringen damit die gemessenen s-
d-artigen Zustandsdichten in ein gemeinsames Bindungsenergie-Schema (Abb. 4.23). (Fir die
Darstellung wurde die Fladhe unter der Oberflachenemisson auf 2/3 der Flade fur das
Volumen rormiert, entsprechend der Anzahl der besetzten Vaenzniveaus.) Die Breite der
Volumenzustandsdichte (FWHM) betrégt ~ 3.3 eV; die Oberflachenzustandsdichte ist mit
~1.7 eV nur etwa halb so breit. Der Antell an Oberflachenemisgon betragt bei E, = 28 eV
etwa23 % (OF/Val. = 0.30).

| Samarium O_-XE X

L)
- s-d-artige f 1 il
[ Zustandsdichte &G

part. Zustandsdichte

Bindungsenergie (V)

Abb. 4.23; Experimentell e s-d-artige Zustandsdichte von Samariummetall an Volumenatomen
(schwarz) und Oberflachenatomen (rot).

Zum Abschlu3 wollen wir noch den Vergleich mit der theoretischen s-d-artigen
Zustandsdichte (fir Volumenatome) durchfihren [Dan98]. Abbldung 4.24 zdgt die
urspringliche ausammen mit der gefadteten (vgl. Anh. G) partielen Zustandsdichte von
Samariummetall; die d-artige Zustandsdichte ist erheblich grof3er als die s-artige.

Im Prinzip miiten die Ubergangswahrscheinlichkeiten fir die s-artige bzw. d-artige
Rontgenemisson (fir Sm Oz-XE) neu berechnet werden. Eine Hartree-Fock-Berechnung der
Samarium-Coulomb-Integrale durch Yarzhemski [Yar98] ergab jedoch reheau de gleichen
Werte wie fir Lanthan (vgl. Anh. D). Daher nehmen wir an, daR die relative Ubergangs-
wahrscheinlichkeit fir s-artige oder d-artige Vaenzbandelektronen zum  5p,,-Loch,
ndherungsweise das gleiche Verhdltnis von 3:1 wie in Lanthan het. Unter Beibehaltung dieses
Verhdltnisses vergleichen wir die s-d-artige theoretische Zustandsdichte mit dem Os-Volumen-
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__ | Samarium-Metall
L sl i i
= theoret. gefaltet L
S sDOS i
%) rrrrrrrrr d-DOS -+
S 2r ]
g, ]
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O | e ™ e |

6 4 2 E 2

Bindungsenergie (FeV)

Ab. 4.24:  Partidle Zustandsdichten fir Samariummetall, wie berechnet und fir den
Vergleich mit dem Experiment gefaltet [Dan98].

XE-Spektrum in Abbildung 4.25. Wie man sofort erkennt, stimmt das V olumenspektrum recit
gut mit der Theorie Uberein; insbesondere paldt das aus den experimentellen Spektren
gewonnene untere Ende des Vaenzbandes gut zur theoretischen Vorhersage. Als Subspektren
snd wieder die sartigen kew. d-artigen Antelle a@ngezechnet. Wenn man jetzt noch
berlicksichtigt, dal3 d-Emisson an der Fermikante, nach Noziere d al. [MNDG9], unterdriickt
wird, so ist die Ubereinstimmung mit der Theorie sogar sehr gut. Der Verdadt, daR die
Schulter bei E; =3.3eV, evtl. durch noch vorhandene Beitrdge von Oberflachenatomen
stamnt, erhartet sich nicht, da Emissonen von Oberflachenatomen ihr Maximum ungefahr bei
Eg = 2.8 eV haben mifiten.

- Sm-Volumen ]

part. Zustandsdichte

7'6'5'4'3'2'1'EF'1'2
Bindurgsenergie (eV)

Abb. 4.25: Vergleich von experimenteller (Os-XE) und theoretischer s-d-artiger Zustandsdi chte fir
Volumenatome in Samariummetall.
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Kapitd 4 Valenzbandzustandsdichte in Lanthanidmetall en

Wir konnen feststellen, dal3 Emissonen durch Auger-IPE sehr wahrscheinlich Einfluld auf
den Untergrund der Os-XE-Spektren von Samarium nehmen. Mit einem plausiblen, leicht
strukturierten  Untergrund zeigen die eperimentelen Ergebnise ane sehr gute
Ubereinstimmung mit der Theorie.

Trotz dler Schwierigkeiten sind hiermit erstmals die partielen Zustandsdichten fir
Oberflachen- und Volumenatome von Samariummetal separiert worden (Abb. 4.23). Die
experimentelle Volumenzustandsdichte zegt eine sehr gute Ubereinstimmung mit der Theorie
(Abb. 4.25). Leider gibt es keine Berechnungen der theoretischen Oberflachenzustandsdichte
fur Samariummetall

4.4 Uberblick iber Valenzbandzustandsdichten an L anthanidmetallen

Im folgenden Kapitel werden die Ergebnisse der Os-Rdntgenemissonen an Lanthan, Lutetium
und Samarium zusammengefaldt. Im zwelten Teill wird erklart, warum keine O,-Rdntgen-
emisgon beobadtet wird.

4.4.1 Uberblick Uber Valenzbandzustandsdichten an Lanthanidmetallen

In Abbildung 4.26 sind de Os-XE-Spektren der Metalle Lanthan, Samarium und Lutetium
gegenubergestellt. Mit schwarzen Symbolen ist die Rontgenemisson von Volumenatomen, mit
roten die von  Oberfladenatomen

E max W Evs gekenrnzachnet. Die Werte fur die Energie
(ev) (ev) (ev) der grofden Intensitdt (En.x), die Breite
La Vol. | 0.9£0.1 | 1.9:0.1 | 4.30.5* (W) sowie fur die Valenzband-Unterkante
OF | 1.0£0.1 | 1.3:0.1 | 2.2+0.2 (Evg) gnd in Tabelle 4.2 fur dle drei
s Vol. | 1.0:01 1 33:01 | 5502 Metalle zusamnengestd|t.
m + + + Tab. 4.2: Energie-Positionen des Maximums der
OF | 1401 | 1.70.1 | 3.1+0.2 experimentell en Zustandsdichte (Eqey) und der
Lu Vol. | 1.7t0.1 | 3.5t0.1 | 6.4:0.2 Valenzband-Unterkante (Eyg), sowie die Breite
+ + + (FWHM) der Zustandsdichten; * interpoliert,
OF | 1.6+0.1 ] 2.3+0.1 | 4.4+0.2 daher mit grolkerem Fehler.

Im allgemeinen a3t sich feststellen, dal3 die Breite des Valenzbandes mit steigender 4f-
Besetzung zunimmt. Dies gilt sowohl fur das Volumen- als auch fir das Oberflachen-
vaenzband. Da amindest fir die Volumenvalenzbander die Besetzungszahl fur ale dre
Metalle gleich ist, wird de Verbreiterung mit der bekannten Kontraktion der Lanthanidmetalle
mit zunehmender Kernladungszahl erklart [DaT72]. Der metalische Atomradius der
Lanthanidmetalle nimmt von La a1 Lu um fast 8 % ab und das Vaenzband wird zu groferen
Bindungsenergien 'herabgezogen’. (Dies ist eine Folge davon, da3 mit steigender Kern-
ladungszahl die ausdtzlichen 4f-Elektronen die aisétzliche Ladung des Kerns aus der Sicht der
Valenzelektronen nicht vollsténdig abschirmen.) Die Vaenzband-Unterkante verschiebt
folgerichtig von La tber Sm zu Lu zu tieferen Bindungsenergien, experimentell jeweils um
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Uberblick Uber Valenzbandzustandsdichten an Lanthanidmetallen

~ 1 eV. Bei den Volumenemissonen ist am unteren Ende des Vaenzbandes ein sehr langsamer
Abfal der Zustandsdichte a1 beobadhten, anders als bel den Oberfladhenemissonen, wo dieser
Effekt nicht so ausgepragt ist. Bel ihnen finden wir von beiden Seiten nahezau den gleichen
(steileren) Anstieg. Das Oberflachenvalenzband ist auch erheblich schmaler. Fir Lanthan und
Lutetium ergibt sich eine Reduzierung auf ~65% der Breite des Volumen-Vaenzbandes
(FWHM) und far Samarium von ~51%. Der Unterschied zwischen Samarium und den
anderen beiden Metalen ist durch den Oberfladhen-Valenzibergang in Sm, und dem damit
einhergehenden grof¥en Abstand zwischen den zwelwertigen Oberflachenatomen [SAB89] zu

erklaren.

partielle Zustandsdichte

Abb. 4.26: Experimentell e s-d-artige Zustandsdichten von Lanthan, Lutetium und
Samarium, getrennt fir Volumen- (schwarz) und Oberfl&chenatome (rot);
(All e Oberflachenspektren sind etwas gegl4ttet worden, um die Ubersicht

L anthan
O,-XE

Vol.

L utetium
O,-XE

6 4

2

E

Bindungsenergie (e\/F)

zu verbessrn.).
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Berechnungen der Ubergangsmatrixelemente (in atomarer Naherung, siehe Anh. D,E) haben
ergeben, dal3 Dipolemisson aus sartigen Zusténden des Vaenzbands dreimal so stark ist wie
aus d-artigen. Dies beschreibt zumindest die experimentellen Volumenemissonen, da ene 3:1
Gewichtung der s bzw. d-artigen theoretischen Zustandsdichte gut zu den experimentellen
XE-Spektren palit.

Ein wichtiger Aspekt ist die Entwicklung des Verhdtnisses von Oberflachen- zu Volumen-
emissonen in Abhéngigkeit von der Primérelektronenenergie (E,). Da die Locherzeugung
nach dem in Kapitel 2.2 diskutierten Modell von der Bindungsenergie des Lochzustands
abhangt, haben wir das Oberflachen-zu-Volumen-Verhdltnis tber der reduzierten Energie
(E,/Eg) in Abbildung 427 dargestellt. Die Entwicklung ist fir ale drei Metale naheau
identisch, womit das Locherzeugungsmodell ein weiteres mal bestétigt wird.

A
@ 30 - » u Lanthan
S u e Samarium
= ‘\ A Lutetium
= 20 At
> i
~ \
= o
c
— 10+ et
L \ e OF _ ~(E49
——=30% € 1
@ AN N Vol. 0
N _ o
OF TR - — A0 - - - - - - - - -=u
1 3 5 7 9 11 13
Reduwzierte Energie (E,/ E,)

Abb. 4.27: Oberflachen-zu-Volumen-Verhdtnisbei Os-XESin Abhangigkeit von der reduzierten Energie.

Zusammenfassend kann festgestellt werden, dal3 fir alle drei Metale estmalig eine separate
Bestimmung der s-d-artigen Zustandsdichte des Valenzbandes an Oberfladhen- und
Volumenatome erreicht werden konnte.

4.4.2 Veschwinden der O,-Rdntgenemisson

In den XE-Spektren der drel Lanthanidmetale wurde keinerlel Intensitdt von O,-Rontgen-
emisson beobadtet, obwohl die Wahrscheinlichkelt fir O,-XE dhnlich grof3 sein sollte wie fir
Os-XE. Unter der Annahme dal3 die Locherzeugung isotrop ist, und wir auf Grund der
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Besetzung halb soviele Locher im 5py»- wie im 5py-Niveau erzeugen, ergaben Beredhnungen
der Ubergangswahrscheinlichkeiten (analog zu Anh. D) fiir O,- und Os-XE €in zu erwartendes
Intensitéts-Verhdltnisvon 1 : 4.*

Wir nehmen jedoch an, dal3 die Loécher im 5py,-Niveau hauptsadilich durch zwei sehr
intensive Auger-Zerfalle relaxieren, die beim energetisch hoher liegenden 5ps,-Loch nicht
maoglich sind. Dies verringert die Lebensdauer der 5py,-LOcher im Vergleich zu den 5ps.-
Lochern deutlich. Die Intensitét der O,-Rontgenemisson sinkt offenbar unter die experimen-
telle Nachweisbarkeit.

Auger-Ubergange sind dann sehr wahrscheinlich (siehe Anh. J), wenn ein grofer Uberlapp
zwischen den beteili gten Elektronenschalen gegeben ist [McG75]. Genau diesist fur die - beim
5pwe-Loch moglichen - Ubergange 0,03V (Coster-Kronig) und O,03Vy (Super-Coster-
Kronig) der Fall.**

Im folgenden mochten wir dierelative Intensitét der O,-Rontgenemisson gegentiber der Os-
Rontgenemisson quantitativ abschatzen. Dazu gehen wir davon aus, daRR die Ubergangsrate
der O-XE % der Os-XE-Rate betragt (siehe oben), d.h. O,-XE tragt % und Os-XE % zur
gesamten Intensitét der O, 3-Rontgenemisson bel. Aul3erdem wissen wir, dald die Lebensdauer
eines 5py»-Loches nur ~ % der Lebensdauer des 5ps.-Loches betrégt, da die Linien der 5pys-
Niveaus in den PE-Mesaungen etwa 3 mal so breit sind (vgl. Abb 4.1 fur La und Abb. 4.17
bzw. Tab. 4.1 fur Sm). Dies bedeuted, dal3 die Rumpfniveaultcher fir den Os-Rontgen-
emissonsprozeld dreimal langer zur Verfligung stehen, ads die 5py,.-Locher fur O,-XE.
Dadurch ist die Zahl der O,-XE-Prozess pro Zeiteinheit nochma um % reduziert und der
Anteil der O,-XE reduziert sich auf %5 der gesamten Intensitét der O, 3-Rontgenemisson. Die
XE-Ubergangsraten betragen hichstens 10™ der Auger-Raten und de Lebensdauer der 5p-
Rumpfniveaultcher wird nahezu auschliellich durch die Auger-Ubergangsraten bestimmt. Da
bel den 5py,-L6chern gegentiber den 5ps»-L6chern ausschliefdich die beiden Coster-Kronig-
bzw. Super-Coster-Kronig-Prozesse ds Zerfalskandle hinzukommen, missen durch diese
beiden Prozese % dler Zerfdle des 5py.-Loches gattfinden. Dies folgt aus dem
L ebensdauerbreite-Verhétnis von 3:1 und daraus, dal3 nur diese beiden Zerfdle - im Vergleich
zum 5p,,-Loch - zusdtzlich moglich sind. Da diese beiden Auger-Ubergange jedoch ein
Spy, -Loch im Endzustand erzeugen, tragen sie a1 den Os-Rontgenemissonen bei, d.h. 7 mal
die OxIntensitdt bzw. %[} = 7%s mehr Os-Intensitét. Die Gesamtbilanz der Intensitét der
Rontgenemissonen ergibt also fur O,-XE eine Intensitdt von %s und fir Os-XE eine Intensitét
von % + %5 =%, d.h. ein Verhdtnis von 1: 14. Da wéhrend des Mef3prozesses energetisch
eine Faltung mit den Linienbreiten des Rumpfloches gattfindet, wird de Spitzenintensitét der
O,-Rontgenemisson nochmal um etwa ) gegeniber der Spitzenintensitét der Os-
Rontgenemisson reduziert, da die Linienbreite 3 mal so grof3ist. Im Endeffekt messen wir fir
die Spitzenintensitdten der O,- bzw. Os-Rodntgenemisson ein Verhdtnis von 1: 42, oder
umgekehrt, die Spitzenintensitdt der O,-Emissonen betrdgt nur etwa 2.4 % der Os-
Emisgonen. Diesist in den Mesaingen schwer nachzuweisen.

* d.h. 20 % der XE-Intensitat durch den O,-Antell

** FUr diese (Super-)Coster-Kronig- muRein Loch im 5py,-Niveau vorhanden und das 5ps/»-Niveau besetzt
sein. Bel unseren kleinen Primérel ektronenenergien (Eo < 200€V) ist jedoch die Erzeugung von Lochern
in beiden 5p-Spin-Bahn-Niveaus am selben Atom, was die beiden Zerfall s-Kanéle verhindern wiirde, rect
unwahrscheinli ch.
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Shuakov & al. [SBZ81] konnten bei elektronenangeregten XE-Mesaungen sowohl Os- als
auch O,-Emisson messen (im Verhdtnis von 1: 4 - wie wir berechreten, siehe oben). Die
dabel verwendeten Elektronen mit einer Energie von 3 keV erzeugen nach Gryzinski [Gry65]
(vgl. Kap. 2.2.1) im wesentlichen Locher in tieferen Rumpfniveaus (als den 5p). Dadurch
werden Auger-Kandle moglich, bel deren Zerfall sowohl ein 5py,-Loch als auch ein 5ps,-Loch
am gleichen Atom erzeugt wird. Dieses 5p-Doppelloch wirde dann die beiden sehr intensiven
Super-Coster-Kronig- und Coster-Kronig-Zerfélle des 5py,-Loches verhindern und O,-XE
gegenuber der Os-XE wieder wahrscheinlicher madhen. Wir vermuten also, dal3 bei Shuakov
et al. nur deswegen O,-Rontgenemissonen beobaditet wurde, weil Doppellécher in der 5p-
Schale vorhanden waren, und somit die Intensitét der O,0s;V-Auger-Kandle stark reduziert
war.

Gibt es Hinweise die diese Vermutung unterstiitzen? Wir fanden Unterschiede zwischen
unseren und deren Osz-XE-Mesaungen bal den Maxima der Os-Rontgenemisson. Unsere
Maxima liegen fur die Volumenemissonen in Lanthan bei Eya =154 €V, in Samarium bei
Ewax = 17.7 €V und in Lutetium bel Eyax = 25.0 eV, wéhrend Shuakov & al. [SBZ81] sie bei
hoheren Photonenenergien mesen (15.6€eV in La, 182€eV in Sm und 255€V in Lu). Bei
einer hypothetischen Doppelionisierung des Anfangszustands (5p?) befinden sich die Lécher
ndher am Kern und die Rontgenstrahlung wirde bei grof3erer Photonenenergie emittiert. Dies
wird von den Mesaungen bestdtigt und unterstitzt daher die Vermutung, dal3 ene
Doppelioniserung der 5p-Schale bei den Mesaungen von Shuakov et al. [SBZ81] vorlag - und
deswegen die O,-Rontgenemisson gemessen werden konnte.

Zum Schlul® noch ein Hinweis zu Kapitel 4.3.4.2: die beim Zerfal eines 5py-Lochs tber
Coster-Kronig- bzw. Super-Coster-Kronig entstehenden Auger-Elektronen besitzen nur
wenige &/ an kinetischer Energie (~Ass Spin-Bahn-Aufspaltung). Sie konnen daher Uber
Auger-IPE nur bei Photonenenergien beitragen, die weit unterhalb der XE-Spektren liegen.
Deshalb wurden in Kapitel 4.3.4.2 5pp,-Locher bel der Erzeugung der Auger-1PE-
Untergrundstrahlung vernadléssat.
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