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I .  E i n l e i t u n g

Das h e u t ig e  V e r s t ä n d n is  d e r  e le k t r o n is c h e n  S t r u k t u r  v o n  A to m en  un d  F e s t ­

k ö r p e r n  b e r u h t  zum g ro ß e n  T e i l  a u f  e x p e r i m e n t e l l  e r m i t t e l t e n  o p t is c h e n  

S p e k t r e n  und d e r e n  q u a n te n m e c h a n is c h e r  B e s c h r e ib u n g . N eb en  R e f l e x i o n s ­

und P h o to e m is s io n s m e s s u n g e n  b i l d e t  d i e  B e s tim m u n g  d e r  A b s o r p t io n  d i e  M ög­

l i c h k e i t ,  E n e r g ie n iv e a u s ,  Z u s t a n d s d ic h t e v e r t e i lu n g e n  u nd  Ü b e rg a n g s w a h r ­

s c h e i n l i c h k e i t e n  zu  e r m i t t e l n .

Das A b s o r p t io n s v e r h a l t e n  v o n  A to m en  im  s ic h t b a r e n  und u l t r a v i o l e t t e n  S p e k ­

t r a l g e b i e t  w i r d  s e i t  l a n g e r  Z e i t  u n t e r s u c h t .  A u ch  im  R ö n tg e n g e b ie t  s in d  d i e  

A b s o r p t io n s s p e k t r e n ,  d i e  d e n  b e k a n n te n  s ä g e z a h n fö r m ig e n  V e r l a u f  z e ig e n ,  g u t  

b e k a n n t .  A u s f ü h r l i c h e  U n te rs u c h u n g e n  im  W e l le n lä n g e n b e r e ic h  v o n  10 R b i s  

1 00 0  2. k o n n te n  e r s t  e r f o l g e n ,  a ls  d as  w a c h s e n d e  I n t e r e s s e  v i e l e r  P h y s ik e r  

a n  d ie s e m  S p e k t r a l g e b i e t  z u r  W e i t e r e n t w ic k lu n g  v o n  L i c h t q u e l l e n  und D e t e k ­

t o r e n  s o w ie  z u r  V e r b e s s e r u n g  d e r  V a ku u m s ys te m e  f ü h r t e . 1

A b s o r p t io n s s p e k t r e n  im  V a k u u m u l t r a v i o l e t t  k ö n n e n  s i c h ,  w ie  M e s s u n g e n  i n  

d ie s e m  G e b ie t  g e z e i g t  h a b e n ,2 ”’ 5 v o n  dem A b s o r p t io n s v e r l a u f  im  R ö n tg e n g e b ie t  

u n t e r s c h e id e n .  S t a t t  d es  s t e i l e n  A n s t ie g s  am E in s a t z  d e r  A b s o r p t io n  e i n e r  

U n t e r s c h a le  und dem e x p o n e n t i e l l e n  A b f a l l  zu  h ö h e r e n  E n e r g ie n  b e o b a c h t e t  

man h ä u f i g  b r e i t e  M a x im a , d e r e n  A n s t ie g  t e i l w e i s e  e r s t  e i n i g e  E l e k t r o n e n v o l t  

o b e r h a lb  d e r  i n  d e n  R ö n tg e n s p e k t r e n  e r w a r t e t e n  K a n te  e r f o l g t  un d  d i e  z u  

h ö h e r e n  E n e r g ie n  s t e i l e r  a l s  i n  R ö n tg e n s p e k t r e n  w ie d e r  a b f a l l e n .  D ie  Be­

s c h r e ib u n g  d es  s p e k t r a l e n  V e r l a u f s  d u r c h  e i n  w a s s e r s t o f f ä h n l i c h e s  M o d e l l ,  

d i e  im  R ö n t g e n g e b ie t  zum E r f o l g  f ü h r t ,  v e r s a g t  im  b e t r a c h t e t e n  S p e k t r a l ­

g e b i e t .  F a n o  u nd  C o o p e r7" 10 h a b e n  g e z e i g t ,  d aß  i n  v i e l e n  F ä l l e n  d e r  g ro b e  

V e r l a u f  d e r  A b s o r p t io n  im  V akuum  UV d u r c h  e in  M o d e l l ,  d as  d i e  A b w e ic h u n g  

d es  A t o m p o t e n t ia ls  vom C o u lo m b p o t e n t ia l  am A to m ra n d  b e r ü c k s i c h t i g t ,  b e ­

s c h r ie b e n  w e rd e n  k a n n .

U m fa n g r e ic h e  M e s s u n g e n  d e r  A b s o r p t io n  m i t  H i l f e  d e r  S y n c h r o t r o n s t r a h lu n g  

d es  D e u ts c h e n  E le k t r o n e n - S y n c h r o t r o n s  DESY s in d  an  e i n e r  R e ih e  v o n  Ü b e rg a n g s ­

m e t a l l e n  d u r c h g e f ü h r t  w o r d e n .3 -5  D a b e i w u rd e  in s b e s o n d e r e  d i e  A b h ä n g ig k e i t  

d e r  A b s o r p t io n s s p e k t r e n  v o n  d e r  O rd n u n g s z a h l u n t e r s u c h t .  E in e  w e i t e r e  s y s t e ­

m a t is c h e  U n te r s u c h u n g  e i n e r  G ru p p e  d e s  P e r io d e n s y s te m s  s in d  d i e  A b s o r p t io n s ­

m es su n g e n  a n  L a n t a n id e n  i n  e in e m  S p e k t r a l  g e b ie t  v o n  25 X  b i s  2 5 0  X ,  d i e  1967  

v o n  F o m ic h e v  e t  a l .  un d  Z im k in a  e t  a l . v e r ö f f e n t l i c h t  w u r d e n .1 1 » 12
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D ie  L a n th a n id e n  nehm en e in e  b e s o n d e re  S t e l lu n g  im  P e r io d e n s y s te m  e i n .  S ie  

z e ic h n e n  s ic h  d u r c h  e in e  t e i l w e i s e  g e f ü l l t e  4 f  U n t e r s c h a le  a u s ,  d i e  d u r c h  

d i e  g e s c h lo s s e n e n  5s  und 5p S c h a le n  v o l l s t ä n d i g  n a c h  a u ß e n  a b g e s c h ir m t  i s t .  

D ie  B e d e u tu n g  d e r  L a n th a n id e n  i s t  i n  d en  l e t z t e n  J a h r e n  s t a r k  g e w a c h s e n .

A u f G ru n d  i h r e r  m a g n e t is c h e n  u n d  c h e m is c h e n  E ig e n s c h a f t e n  f in d e n  s i e  v i e l ­

s e i t i g e  A n w e n d u n g s g e b ie te  i n  w i s s e n s c h a f t l i c h e r  F o rs c h u n g  u nd  i n d u s t r i e l l e r  

N u tz u n g . D a h e r  e r s c h e i n t  es  n o t w e n d ig ,  d i e  E ig e n s c h a f t e n  d e r  L a n t h a n id e n  

w e i t e r  zu  u n t e r s u c h e n .

D ie  v o r l i e g e n d e n  M es s u n g e n  h a t t e n  zum Z i e l ,  d i e  K e n n tn is  d es  A b s o r p t io n s ­

v e r h a l t e n s  d e r  L a n t h a n id e n  im  B e r e ic h  d e r  N - A b s o r p t io n  z u  v e r v o l l s t ä n -
IV j V

d ig e n .  D ie  v o n  F o m ic h e v  e t  a l .  u nd  Z im k in a  e t  a l .  n i c h t  a n g e g e b e n e n  A b s o ­

l u t w e r t e  d e r  A b s o r p t i o n s k o e f f i z i e n t e n  s o l l t e n  d u r c h  A b s o rp t io n s m e s s u n g e n  

und d u r c h  g e e ig n e t e  M essu n g  d e r  D ic k e n  d e r  A b s o r p t io n s s c h ic h t e n  b e s t im m t  

w e rd e n . D ie  M e s s u n g e n  v o n  F o m ic h e v  e t  a l . 11 w u rd e n  b e i  e in e m  f ü r  l e i c h t  

o x y d ie r b a r e  S u b s ta n z e n  h o h e n  D ru c k  v o n  2 * 1 0 ” 5 b i s  5 * 1 0 “ 5 T o r r  d u r c h g e f ü h r t .  

Es la g  d i e  V e rm u tu n g  n a h e , d a ß  d i e  b e o b a c h t e t e  F e i n s t r u k t u r  d u r c h  o x y d i e r t e  

F o l i e n  h e r v o r g e r u f e n  w i r d .  D u rc h  d e n  Bau e i n e r  A u fd a m p fa p p a r a tu r  s o l l t e  d i e  

M ö g l i c h k e i t  g e s c h a f f e n  w e r d e n , d i e  L a n t h a n id e n  b e i  D ru c k e n  b i s  5 * 1 0 “ 7 T o r r  

i n  s i t u  a u fz u d a m p fe n  und d e r e n  A b s o r p t io n  zu  m e s s e n . E in  w e i t e r e s  Z i e l  

w a r  d i e  U n te r s u c h u n g  d es  E i n f l u s s e s  d e r  c h e m is c h e n  B in d u n g  a u f  d e n  s p e k ­

t r a l e n  V e r l a u f  d e r  A b s o r p t io n .

Im  f o lg e n d e n  K a p i t e l  I I  w i r d  e i n  k u r z e r  Ü b e r b l i c k  ü b e r  d e n  e le k t r o n is c h e n  

A u fb a u  d e r  L a n t h a n id e n  g e g e b e n . D ie  f ü r  d i e  A b s o r p t io n  w e s e n t l ic h e n  G rö ß e n  

w e rd e n  i n  K a p i t e l  I I I  d a r g e s t e l l t .  E in e  B e s c h re ib u n g  d e r  B e s t a n d t e i l e  d es  

e x p e r im e n t e l l e n  A u fb a u s  s c h l i e ß t  s ic h  i n  K a p i t e l  IV  a n . Das K a p i t e l  V 

b e f a ß t  s ic h  m i t  d e r  F o l i e n p r ä p a r a t i o n .  D a b e i  w i r d  a u f  d i e  S c h w ie r ig k e i t e n  

b e i  d e r  H e r s t e l lu n g  d e r  M e t a l l f o l i e n  s o w ie  a u f  d i e  v e r s c h ie d e n e n  M e th o d e n  

d e r  S c h ic h td ic k e n b e s t im m u n g  e in g e g a n g e n . I n  K a p i t e l  V I  f o l g t  d i e  B e s c h r e i ­

b u n g  d e r  D u r c h fü h r u n g  d e s  E x p e r im e n ts  und d i e  B e t r a c h tu n g  d e r  v e r s c h ie d e n e n  

b e i  d e n  M e s s u n g e n  a u f g e t r e t e n e n  F e h le r n .  D ie  E r g e b n is s e  d e r  M e s s u n g e n , 

V e r g l e i c h e  m i t  f r ü h e r e n  M e s s u n g e n  und e in e  D is k u s s io n  d e r  S p e k t r e n  s in d  i n  

K a p i t e l  V I I  d a r g e s t e l l t .
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I I .  E l e k t r o n i s c h e r  A u fb a u  d e r  M e t a l l e  und O xyde d e r  L a n th a n id e n

D ie  A tom e d e r  L a n th a n id e n  s in d  d u r c h  d as  s u k z e s s iv e  A u f f ü l l e n  d e r  4 f  

U n t e r s c h a le  m i t  E le k t r o n e n  g e k e n n z e ic h n e t .13 D ie  B e s e tz u n g  d e r  S c h a le n  

m i t  E le k t r o n e n  i s t  i n  d e r  T a b e l l e  1 d a r g e s t e l l t ,  w o b e i v o l l b e s e t z t e  

in n e r e  S c h a le n  n i c h t  a u f g e f ü h r t  s in d .  D ie  E l e k t r o n e n k o n f ig u r a t io n  k a n n  

f ü r  d i e  m e is t e n  n e u t r a le n  A tom e d u r c h  4 f  6 s z b e s c h r ie b e n  w e rd e n . D e r  

P a r a m e te r  n  d u r c h l ä u f t  d i e  W e r te  2 f ü r  C e r  b i s  14 f ü r  L u t e t iu m .  A u s ­

nahm en d a v o n  m ach en  G a d o l in iu m  ( 4 f 7 ö d 1 6 s 2 ) u n d  L u t e t iu m  ( 4 f li+ ö d 1 6 s 2 ) ,  

d i e  j e w e i l s  e i n  E le k t r o n  i n  d e r  5d S c h a le  b e s i t z e n .  B e im  L u t e t iu m  i s t  d i e  

4 f  S c h a le  m i t  14 E le k t r o n e n  v o l l  b e s e t z t .  M a y e r 15 u nd  a n d e r e 1 5 » 17 h a b e n  

g e z e i g t ,  d a ß  d i e  4 f  W e l le n f u n k t io n e n  d e r  L a n th a n id e n  s t a r k  i n  d e r  N ähe  

d e s  K e rn e s  k o n z e n t r i e r t  s in d .  W äh ren d  d as  M axim um  d e r  4 f  E ig e n f u n k t io n  

im  L a n th a n  (Z  = 5 7 )  n o c h  a u ß e r h a lb  d e r  g e f ü l l t e n  5s  und 5p S c h a le n  l i e g t ,  

i s t  d i e  4 f  W e l le n f u n k t io n  im  S a m a riu m  (Z  = 6 2 ) ,  w ie  A b b ild u n g  1 z e i g t ,  

b e r e i t s  in n e r h a lb  d i e s e r  S c h a le  k o n z e n t r i e r t .  M i t  w a c h s e n d e r  O r d n u n g s z a h l Z 

w i r d  d a s  M axim um  d e r  4 f  W e l le n f u n k t io n  n ä h e r  zum K e rn  h in g e z o g e n .  V i e l e  

E ig e n s c h a f t e n  d e r  S e l t e n e n  E rd e n  h a b e n  i h r e  U rs a c h e  i n  d e r  K o n z e n t r a t io n  

d e r  f  E ig e n f u n k t io n  in n e r h a lb  d e r  g e s c h lo s s e n e n  5 s 2 5 p 5 X e n o n s c h a le .  E in e  

F o lg e  i s t ,  d a ß  s ic h  d i e  f - S c h a l e  w ie  e in e  in n e r e  S c h a le  v e r h ä l t .  D ie  g e ­

r i n g e  A u f e n t h a l t s w a h r s c h e i n l i c h k e i t  a u ß e r h a lb  d e r  5 s 2 5p5 S c h a le  u nd  d ie  

d a d u r c h  b e d in g t e  s t a r k e  A b s c h irm u n g  d e r  4 f  E le k t r o n e n  v e r u r s a c h t  d i e  g e ­

r i n g e  N e ig u n g  d i e s e r  E le k t r o n e n ,  s ic h  an  d e r  c h e m is c h e n  B in d u n g  zu  b e t e i ­

l i g e n .

D ie  E n e r g ie n iv e a u s  d e r  A to m e d e r  S e l t e n e n  E rd e n  s in d  m i t  H i l f e  e i n e r  Z e n ­

t r a l f e l d a p p r o x i m a t i o n  u n t e r  B e r ü c k s ic h t ig u n g  d e r  e l e k t r o s t a t i s c h e n  W e c h s e l­

w ir k u n g  und d e r  S p in -B a h n w e c h s e lw irk u n g  b e r e c h e n b a r 13 u nd  la s s e n  s i c h  i n  

T e rm s c h e m a ta  f a s s e n .  Wenn d i e  A tom e zu  e in e m  F e s t k ö r p e r  z u s a m m e n g e b ra c h t  

w e r d e n , ü b e r la p p e n  d i e  W e l le n f u n k t io n e n  d e r  E le k t r o n e n ,  so d a ß  d as  B i l d ,  

n a c h  dem e i n  E l e k t r o n  i n  s e in e m  e ig e n e n  A tom  l o k a l i s i e r t  i s t ,  zusam m en­

b r i c h t . 18 D ie  s c h a r f e n  E n e r g ie n iv e a u s  d e r  E le k t r o n e n  im  A tom  m üssen  im  

F e s t k ö r p e r  d u r c h  d i e  E n e r g ie e ig e n w e r t e  e i n e r  S c h r ö d in g e r g le ic h u n g  f ü r  

E le k t r o n e n ,  d i e  s ic h  i n  dem g e m e in sa m e n  P o t e n t i a l  a l l e r  Io n e n  d es  F e s t ­

k ö r p e r s  b e w e g e n , e r s e t z t  w e r d e n . D a b e i u n t e r s c h e id e t  man z w is c h e n  R u m p f­

e le k t r o n e n  und V a le n z e l e k t r o n e n .  R u m p fe le k t r o n e n  k ö n n e n  w e i t e r h i n  a l s  am



T a b e l l e  1 E l e k t r o n e n k o n f i g u r a t i o n  d e r  A tom e und Io n e n  d e r  L a n t h a n id e n 14

E le m e n t A to m z a h l N e u t r a l e A tom e K a t io n e n

Z I d e a l i s i e r t W a h r s c h e in l ic h T  3  +Ln

L a 57 5 d l 6 s 2 5 d l 6 s6 5 s 2 5p 6  5 p 1

Ce 58 4 f 1 5 d l 6 s 2 4 f  2 6 s 2 4 f !  5 s 2 5 p 1
P r 59 4 f 2 5 d l 6 s 2 4 f  3 6 s 2 4 f 2 5 s 2 5p'
Na 6 0 4 f 3 S d 1 6 s 2 4f<4 6 s 2 4 f 3 5 s 2 5 p 1
Pm 61 4 f 6 5 d x 6 s 2 4 f  5 6 s 2 4 f 4 5 s 2 5 p 1
Sm 62 4 f 5 5 d x 6 s 2 4 f  6 6 s 2 4 f 5 5 s 2 5 p 1
Eu 63 4 f 6 5 d x 6 s 2 4 f  7 6 s 2 4 f 6 5 s 2 5p'
Gd 64 4 f 7 5 d x 6 s 2 4 f 7 5 d l 6 s 2 4 f 7 5 s 2 5p'
Tb 65 4 f 8 5 d 2 6 s 2 4 f  9 6 s 2 4 f 8 5 s 2 5p'
Dy 66 4 f 9 5 d 3 6 s 2 4 f  1° 6 s 2 4 f 9 5 s 2 5p'
Ho 67 4 f 1 05 d x 6 s 2 4 f 11 6 s 2 4 f 1 0 5 s 2 5p'
E r 68 4 f 1 1 5 d 1 6 s 2 4 f 12 6 s 2 4 f ! ! 5 s 2 5p'
Tm 69 4 f 1 2 5 d 3 6 s 2 4 f 13 6 s 2 4 f 1 2 5 s 2 5 p 1

Yb 70 4 f 1 3 5 d 1 6 s 2 4 f  1 4 6 s 2 4 f 1 3 5 s 2 5p
Lu 71 4 f li+ 5 d 1 6 s 2 4 f  ^ d 1 6 s 2 4 f lt+5 s 2 5p'



A bbildung 1 : R a d ia le  W ellen fu n k tio n en  von Samarium
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e i genen A t o m  lok a l i s i e r t  a n g e s e h e n  werden. Sie b e f i n d e n  sich in scharfen 

Energieniveaus. I m  G e g e n s a t z  dazu g e hen die V a l e n z e l e k t r o n e n  in Zustä n d e  

(Blockzustände) über, die über d e n  gesamten K r i s t a l l  ausgedehnt sind.

Statt der s c h arfen E n e r g i e n i v e a u s  im A t o m  erhält m a n  brei t e  Energiebänder. 

Die L e i t u n g s b ä n d e r  w e r d e n  i m  F a l l e  der L a n t h a n i d e n  d u rch die 5d un d  6s 

E l e k t r o n e n  gebildet. Es handelt sich, wi e  B e r e c h n u n g e n  gezeigt h a b e n 19“ 2 0 , 

u m  stark h y b r i d i s i e r t e  Bänder m it s und d Symmetrie. Die 4 f Niveaus 

bleiben, obwohl sie si c h  u n m i t t e l b a r  an der F e r m i g r e n z e  befinden, auf G r u n d  

der oben b e s c h r i e b e n e n  s t arken K o n z e n t r a t i o n  der 4f W e l l e n f u n k t i o n  i n n e r ­

halb der gefüllten 5s und 5p Schalen, scharfe, atomäh n l i c h e  Niveaus.
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III. Theorie der A b s o r p t i o n  e l e k t r o m a g n e t i s c h e r  Strahlung im 

V a k u u m u l t r a v i o l e t t

1. O p t ische K o n s t a n t e n

Die W e c h s e l w i r k u n g  e l e k t r o m a g n e t i s c h e r  Strahlung m it M a t e r i e  k a n n  d u r c h  

den k o m p l e x e n  B r e c h u n g s i n d e x  b e s c h r i e b e n  werden:

N  = n  + ik

Die k o m p l e x e  D i e l e k t r i z i t ä t s k o n s t a n t e  ist das Q u adrat des B r e c h u n g s i n d e x

e = N 2

Mi t

£  =  +  1 £

folgt für Real- u n d  Imaginärteil der D i e l e k t r i z i t ä t s k o n s t a n t e n

e 2 = 2 n k

Der Re a l t e i l  und der Imaginärteil der D i e l e k t r i z i t ä t s k o n s t a n t e n  sind n i c h t  

v o n e i n a n d e r  unabhängig. Sie sind d u r c h  die s o g e n a n n t e n  K r a m e r s - K r o n i g - B e -  

z i e h u n g e n  m i t e i n a n d e r  verbunden.

ei (“o> 1 - -  P
TT

o) e 2  ( u ) )
da)

£ 2 (“ o } -  0) P
TT 0

x ( w )

2  2  0) ^  ^
o

du)

w o r i n  P andeutet, daß der C a u c h y s c h e  Haup t w e r t  des Integrals ge n o m m e n  

w e r d e n  muß. Für de n  Realt e i l  un d  d e n  Imaginärteil des B r e c h u n g s i n d e x  

g e l t e n  e n t s p r e c h e n d e  Beziehungen.
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Die W e l l e n l ä n g e n  in d e m  hier b e t r a c h t e t e n  Spektra l g e b i e t  v o n  65 2. bis 

135 £  ( 9 0  eV bis 190 eV) sind groß gegen die G i t t e r a b s t ä n d e  eines 

Kristalls und groß gegen A t o m dimensionen. Di e  oben e i n g e f ü h r t e n  o p t i ­

schen K o n s t a n t e n  sind also m a k r o s k o p i s c h e  G r ö ß e n . 26

2. E i n - E l e k t r o n e n - N ä h e r u n g  (Bändermodell)

Der H a m i l t o n o p e r a t o r  eines s t a t i s c h e n  Kristalls, d.h. die A t ome befin d e n  

s i c h  in Ruhe in i h ren G l e i c h g ewichtslagen, l a u t e t 27

ti2V? Z T e 2
i  v v  I

L L L L L i -> i# 2 m  . K - r . r . - r .Ii 1 i i 1 K j 1 i J

+ H
s

m  E l e k t r o n e n m a s s e  

r. Ort des i-ten Elektrons
i

Die Summation e rfolgt über alle E l e k t r o n e n  im Kristall. H^ ist ein 

Operator, der alle s p i n a b h ä n g i g e n  E n e r g i e n  repräsentiert, im w e s e n t ­

lichen die S p i n - B a h n -Wechselwirkung.

Die V e k t o r e n  R  führen zu den Gitterplätzen, auf d e n e n  si c h  di e  A t o m ­

k e r n e  aufhalten. Die Berechnung der E n e r g i e e i g e n w e r t e  und der W e l l e n ­

funk t i o n e n  er f o l g t  m i t  Hilfe der z e i t u n a b h ä n g i g e n  S c h r ö d i n g e r g l e i c h u n g

H  iKrj, ... , ? n ) = E i K r j , . .., r^)

E i n e  w e s e n t l i c h e  V e r e i n f a c h u n g  in der Ber e c h n u n g  der E n e r g i e e i g e n w e r t e  

w i r d  d u r c h  die E i n - E l e k t r o n e n n ä h e r u n g  erzielt: V o n  der W e l l e n f u n k t i o n  

4J(r j» •••> rrj) w i r d  angenommen, daß sie in F o r m  einer S l a t e r - D e t e r m i n a n t e  

d a r s t e l l b a r  ist:

i / j ( r
r ?n> ■

1

/ irr

v ? , )  •m V  ••• v V  

V V  •••

D i e  E i n t e i l c h e n w e l l e n f u n k t i o n e n  sind Blockfunktionen.
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¥ +(?) = U  (?) n , k  n
e ikr

Sie sind charakt e r i s i e r t  d u r c h  einen B a ndindex n und einen W e l l e n v e k tor
->■ 2 I d *

k. Der Fak t o r  U^Cr) b e s c h r e i b t  eine g i t t e r p e r i o d i s c h e  Funktion, e eine 

ebene Welle. Die B l o c k f u n k t i o n e n  sind Lösun g e n  der S c h r ö d i n g e r g l e i c h u n g  

mi t  e i n e m  g i t t e r p e r i o d i s c h e n  Potential.

Im R a h m e n  dieser N ä h e r u n g  w i r d  die A b s o r p t i o n  e l e k t r o m a g n e t i s c h e r  Strahlung 

d u r c h  Übergänge e i n z e l n e r  E l e k t r o n e n  vo n  b e s e t z t e n  in unbe s e t z t e  Zustände 

gedeutet. Die Ü b e r g a n g s w a h r s c h e i n l i c h k e i t  ist in der D i p o l n ä h e r u n g  d e m  

Q u adrat des M a t r i x e l e m e n t e s  des Impulses

proportional. Unter der Annahme, daß die W e l l e n f u n k t i o n e n  B l o c k f u n k t i o n e n  

sind, ist das M a t r i x e l e m e n t  nur dann v e r s c h i e d e n  v o n  Null, w e n n  gilt

-> ->. -> 
k  = k  ± 2 ttK  ,

»■ • • • •w o b e i  K  ein rezi p r o k e r  Gitter v e k t o r  ist. Der W e l l e n v e k t o r  der e l e k t r o ­

m a g n e t i s c h e n  Strahlung ist v e r n a c h l ä s s i g b a r  klein. Im r e d u z i e r t e n  B a n d ­

schema sind deshalb d i r e k t e  Ü b ergänge erlaubt.

Di e  D i e l e k t r i z i t ä t s k o n s t a n t e  läßt sich in zwei Teile a u f s p a l t e n 28

e  ( oj)  =  e f ( ü j )  +  £ b ( w )

H i e r i n  b e d eutet d e n  Beitrag der I n t r a b a n d ü b e r g ä n g e  (i = i f)

C f  =  1 -
(JÜ (<j0 +  — )

T

mit
2  _ 4 7 T N e ‘

m

N = Anz a h l  der E l e k t r o n e n  pro V o l u m e n e i n h e i t
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Der Int e r b a n d b e i t r a g  ist g e geben durch

e b ( w )  = - 1  ( - ) 2 lm  7T L

f . .,(£') 
jj

.1.^ foü . . , + —  “ (Jü) fco. . . + —  + 0)}
j ' j k   ̂ J J  T ;   ̂ 3 3  T J

w o r i n

tioo. . . - tia). - tiw. , = E . - E . .
J J J J J  J

Die I n t e r b a n d o s z i l l a t o r s t ä r k e  f^^ T (k) ist d u r c h  die folgende G l e i c h u n g  

d e f i n i e r t :

! < ¥ . .  I p I y . f l  > | 2  

f . . , ( £ )  =  J k  J k
JJ E . , ( k ) - E . ( k )

Für die A b s o r p t i o n  ist der Imaginärteil v o n  v o n  Bedeutung

o o l  ß - i
m  u

V i >  E . .
k  JJ

d Sr̂  k

ft = V o l u m e n  der B r i l l ouinzone

Die I n t e g ration e r folgt über F l ä c h e n  S k o n s t a n t e r  E n e r g i edifferenz, 

die d u r c h  die B edingung

ta) = E . , (k) - E . (k) = E. .,
J J JJ

f e s t gelegt sind. B e t r a c h t e t  m a n  Bänder, für die f ^ , (k) innerhalb 

der Brill o u i n z o n e  n a h e z u  k o n s t a n t  ist, so geht (/) über in

2 i r h e 2
moo

( dN
M E .  . 

JJ
)

t i o ) = E . . 
JJ I

=  f i  1
d S, k

VT (E.-E. ,) 
k  J 3
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Die A b s o r p t i o n  w i r d  d u r c h  die E n e r g i e a b h ä n g i g k e i t  des Mit t e l w e r t e s  der
______ . d N

O s z i l l a t o r s t ä r k e  f... und der I n t e r b a n d z u s t a n d s d i c h t e  -j=— —  b e s c h r i e b e n11 dE . .,
J J  J J

V o n  b e s o n d e r e r  B e d e u t u n g  für e, sind die k r i t i s c h e n  Punkte, für die gilt
z

a) V. E. = V. E. , = 0 
k j k j

b) V E . = V E . , =j= 0 k  j k j 1

Der erste Fall tritt in Pun k t e n  hoher Symmetrie in der B rillouinzone auf, 

w ä h r e n d  der zweite Fall nicht an Punkte hoher Symmetrie gebunden ist.

Die E i n e l e k t r o n e n n ä h e r u n g  läßt einige w e s e n t l i c h e  E f f e k t e  außer acht, 

die die Ü b e r g a n g s w a h r s c h e i n l i c h k e i t e n  insbesondere a m  E i nsatz der A b s o r p ­

tion einer U n t e r s c h a l e  b e e i n f l u s s e n . 29 E l e k t r o n - E l e k t r o n - W e c h s e l w i r k u n g  

und M e h r t e i l c h e n p r o z e s s e ,  u m  zwei der w i c h t i g s t e n  E f f e k t e  zu nennen, 

b l e i b e n  unber ü c k s i c h t i g t ,  so daß eine v o l l s t ä n d i g e  Beschr e i b u n g  der A b ­

s o r ption m i t  d i e s e m  M o d e l l  nicht  zu er w a r t e n  ist.

3. A t o m m o d e l l

D ie A b s o r p t i o n s q u e r s c h n i t t e  vo n  R ö n t g e n s t r a h l u n g  im E n e r g i e b e r e i c h  v o n  

1 bis 10 k e V  lassen sich mit der A n n a h m e  w a s s e r s t o f f ä h n l i c h e r  A t o m m o d e l l e  

gut berechnen. In d i e s e m  Gebiet tragen nur innere Schalen, d e ren N i veaus 

d u r c h  de n  A g g r e g a t z u s t a n d  nicht b e e i n f l u ß t  werden, zur A b s o r p t i o n  bei.

Im s i c h t b a r e n  un d  n a h e n  u l t r a v i o l e t t e n  S p e k tralgebiet sind die U n t e r s c h i e d e  

z w i schen A t o m -  und F e s t k ö r p e r s p e k t r e n  beträchtlich.

Fano u nd C o o p e r 7-10 h a b e n  gezeigt, daß A b s o r p t i o n s q u e r s c h n i t t e  in d e m  

hier b e t r a c h t e t e n  Spektra l g e b i e t  m i t  H i l f e  eines M o d e l l s ,  das v o m  w a s s e r ­

stof f ä h n l i c h e n  M o d e l l  abweicht, b e r e c h n e t  w e r d e n  können. Die Wellenf u n k t i o n ,  

die d u r c h  die Q u a n t e n z a h l e n  n, 1, m  un d  s c h a r a k t e r i s i e r t  ist, k a n n  für 

ein Elektron, das s i c h  in e i n e m  Z e n t r alfeld bewegt, d a r g e s t e l l t  w e r d e n  in 

der F o r m

% l m s U n l (r) Y l m ( 0 ’4) *s *
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w o r i n  Y  (0,$) K u g elfunktionen, x die Spinor i e n t i e r u n g  (s = ± — ) 

P n l (r) /
und u .. (r) = — ------  de n  R a d i alteil der W e l l e n f u n k t i o n  symbolisieren.

nl r

Die F u n k t i o n e n  P  ̂(r) gen ü g e n  der r a d i a l e n  Sch r ö d i n g e r g l e i c h u n g

d 2 P n l ( r >
d r 2

2m l(l+l)ti2

+ ^  (En l ' V ( r ) - 2 m r 2 > Pn l ( r ) = °

Für alle r a d i a l e n  W e l l e n f u n k t i o n e n  der E l e k t r o n e n  eines Atoms w u r d e  das 

g l eiche Z e n t r a l f e l d  V(r) benutzt. Es ha n d e l t e  sich dabei u m  Rechnungen, 

die v o n  H e r m a n  und S k i l l m a n 30 m i t  H i lfe einer H a r t r e e - F o c k - S l a t e r  Näher u n g  

durchg e f ü h r t  wurden. Das Potential V(r) zeigt folgendes asymptotisches 

V e r h a l t e n
2Z—  r -> 0 
r

V(r) =

—  r -* 
r

Z = K e r n l a d u n g s z a h l

Für die B e r e c h n u n g  der E n e r g i e e i g e n w e r t e  E ^ und die W e l l e n f u n k t i o n  

P , (r) ist das effek t i v e  Potential entsch e i d e n d

$n l (r) = V(r) +
l(l+l)ti2

2 m r 2

Es zeigt für große D r e h i m p u l s q u a n t e n z a h l e n  1 eine p o s i t i v e  P o t e n t i a l ­

b a r r i e r e  a m  R a n d e  des Atoms. M it w a c h s e n d e r  K e r n l a d u n g s z a h l  Z nimmt 

die Höhe der Barri e r e  zu. In A b b i l d u n g  2 sind die P o t e n t i a l v e r l a u f e  

am A t o m r a n d  für Ce (Z = 58) und Lu (Z = 71) gezeichnet.

Di e  O s z i l l a t o r s t ä r k e  eines Über g a n g e s  nl -* n'l' k a n n  m a n  b e r e c h n e n  aus 

der G l e i c h u n g

f (nl -> n ’l')
2 m  ( E n ’l - Enl>

3ti2

l + l ' + l

2 ( 1 + 1 )
(R(nl,n'l')}2



Abbildung 2 : Potentialverlauf am Atomrand von Cer und 
Lutetium (1=3)
Rechts unten : Asymptotisches Verhalten des 
Potentials (entnommen Ref.33)



D a r i n  b e d e u t e t  R ( n l , n ’l f) das radiale M a t r i x e l e m e n t

00

R(nl,n'l') Pn l (r) r Pn ' l ’(r) dr

0

Der Z u s a m m e n h a n g  zwischen der Os z i l l a t o r s t ä r k e  und d e m  linearen A b s o r p ­

t i o n s k o e f f i z i e n t e n  y lautet

2 7 T 2 e 2  „  d f
y = ------  N j—

m c  düo

= 1 , 0 9 8 - 10"16 c m 2 N • ~* dE

Die O s z i l l a t o r s t ä r k e  h ä n g t  in erster Linie v o n  d e m  r a d i a l e n  M a t r i x e l e m e n t  

ab. W ä h r e n d  der Faktor (E^i “ E ^ )  für A b s o r p t i o n s p r o z e s s e  p o s i t i v  ist und 

sich nu r  sch w a c h  mi t  n' ändert, enthält der Integrand v o n  R ( n l , n ' l ?) das 

P r odukt oszi l l i e r e n d e r  Wellenfun k t i o n e n ,  so daß auch R  sich stark m i t  n ’ 

ä n d e r n  kann.

4. S p i n - B a h n - W e c h s e l w i r k u n g

In der b i s h e r i g e n  B e t r a c h t u n g  ist die S p i n - B a h n - W e c h s e l w i r k u n g  der E l e k t r o n e n  

u n b e r ü c k s i c h t i g t  geblieben. Sie liefert zum H a m i l t o n o p e r a t o r  einen Z u s a t z t e m  

der F o r m

H) ,
( i + 0  1

H_ = — —
S B 4

dV(r)
dr

w o b e i  (-1) im Fall des G e s a m t i m p u l s e s  j = 1 + ~  und (1+1) im Fall j = 1 - j  

b e n u t z t  w e r d e n  muß. a ist di e  Feins t r u k t u r k o n s t a n t e .  D i e  K o r r e k t u r e n  der 

E n e r g i e e i g e n w e r t e ,  die s i c h  m i t  d i e s e m  Z u s a t z t e r n  ergeben, w e r d e n  b e r e c h n e t  

m it 00

E SB 4 dr P (r) -  P , (r)nl r dr nl

Die b e r e c h n e t e n  S p i n - B a h n - A u f S p a l t u n g e n 3 0 der 4d-Niveaus der L a n t h a n i d e n  

m i t  gerader K e r n l a d u n g s z a h l  Z sind in Tabelle 2 aufgeführt.



Tabelle 2 S p i n - B a h n - A u f S p a l t u n g  der 4d-Niveaus der L a n t h a n i d e n 30

.ement Z Spin-Bahn-Auf

Ce 58 3,46 eV

Nd 60 4,14 eV

Sm 62 4,95 eV

Gd 64 5,92 eV

Dy 66 6,85 eV

Er 68 8,25 eV

Yb 70 9,22 eV
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IV. E x p e r i m e n t e l l e r  Auf b a u

1. S t r a h l u n g s q u e l l e

Als S t r a h l u n g s q u e l l e  w u rde die Syn c h r o t r o n s t r a h l u n g  des 7,5 GeV E l e k t r o n e n ­

synchrotrons D E S Y  benutzt. Die auf einer K r e i s b a h n  b e s c h l e u n i g t e n  h o c h r e l a ­

t i v i s t i s c h e n  E l e k t r o n e n  strahlen tangential zur F l u g b a h n  e l e k t r o m a g n e t i s c h e  

Strahlung ab. Eine Theorie der S y n c h r o t r o n s t r a h l u n g  für m o n o e n e r g e t i s c h e  E l e k ­

tronen w u r d e  v o n  S c h w i n g e r 01 aufgestellt. D a n a c h  ist die Intensität der Sy n ­

c h r o t r o n s t r a h l u n g  in A b h ä n g i g k e i t  v o n  der E l e k t r o n e n e n e r g i e  und der E n e r g i e  

der e m i t t i e r t e n  P h o t o n e n  berechenbar. Das Spektrum der S y n c h r o t r o n s t r a h l u n g  

ist k o n t i nuierlich. Der W e l l e n l ä n g e n b e r e i c h  der a b g e s t r a h l t e n  Photo n e n  reicht 

für E l e k t r o n e n  m i t  einer E n d e n e r g i e  v o n  7,5 GeV v o m  h a r t e n  Röntg e n g e b i e t  bis 

in das R a d i o w e l lengebiet. In d e m  hier b e t r a c h t e t e n  Spek t r a l g e b i e t  (90 bis 

190 eV) h ä n g t  die Strah l u n g s l e i s t u n g  für E l e k t r o n e n e n e r g i e n  oberhalb 2 GeV 

p r a k t i s c h  n i c h t  v o n  der E l e k t r o n e n e n e r g i e  ab. A b b i l d u n g  3 zeigt die s p e k ­

trale V e r t e i l u n g  der S y n c h r o t r o n s t r a h l u n g  für v e r s c h i e d e n e  E l ektronenenergien.

Das D E S Y  w i r d  m i t  einer Frequ e n z  v o n  50 Hz betrieben. Di e  Pulsl ä n g e  bet r ä g t  

10 msec. W e g e n  der vo n  Puls zu Puls s c h w a n k e n d e n  Zahl v o n  E l e k t r o n e n  ändert 

s i c h  au c h  b e i  k o n s t a n t e r  E n d e n e r g i e  die a b g e strahlte Gesamtleistung. Die 

S y n c h r o t r o n s t r a h l u n g  des DESY stellt eine gepulste L i c h t q u e l l e  dar. Die E i g e n ­

sc h a f t e n  u nd V e r w e n d u n g s m ö g l i c h k e i t e n  dieser L i c h t q u e l l e  w u r d e n  bereits a u s ­

f ü h r l i c h  b e s c h r i e b e n . 3 2 »33

2. Strahl e n g a n g

Der A u f b a u  des Exp e r i m e n t s  ist in A b b i l d u n g  4 dargestellt.

Die starke A b s o r p t i o n  e l e k t r o m a g n e t i s c h e r  Strahlung u n t e r h a l b  1100 £  v e r l a n g t  

für den S t r a h l e n g a n g  des Synchrot r o n l i c h t e s  Hochvakuum. Die V a k u u m k a m m e r  des 

S y n chrotrons ist d u rch ein auf 10-6 Torr evakuiertes Strahlrohr mit d e m  E x p e ­

r i m e n t i e r r a u m  verbunden. Ein S t r a h l v e r s c h l u ß  S aus e i n e m  30 cm langen B l e i ­

zylinder e r m ö g l i c h t  den A u f e n t h a l t  in d e m  E x p e r i m e n t i e r r a u m  w ä h r e n d  des 

Synchr o t r o n b e t r i e b e s .  Eine roti e r e n d e  g e s c h litzte Scheibe RS, die mi t  einer 

F r e q u e n z  v o n  25 Hz umläuft, läßt e i n e n  nur 6 m s e c  d a u e r n d e n  Puls durch, so 

daß alle Störungen, die bei der Injek t i o n  und der E j e k t i o n  der E l e k t r o n e n  auf- 

treten können, ausgeb l e n d e t  werden. A u ß e r d e m  w i r d  jeder zweite Puls der Syn­

c h r o t r o n s t r a h l u n g  u n t e r d r ü c k t  und so die Frequ e n z  auf 25 Hz erniedrigt. Wir 

g e h e n  d a r a u f  be i  der Be s c h r e i b u n g  der e l e k t r o n i s c h e n  A n o r d n u n g  ein.
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Abbildung 3 : Spektrale Verteilung der Synchrotron­
strahlung



E

W /7 //////A V 7 7 7 ? .

40 m
Abbildung 4 : Strahlengang des Synchrotronlichtes (V Ventil,A Abschirmwand,

SV Strahlverschluß,RS Rotierende Scheibe,AE Aufdampfgerät,S Spiegel, 
ES Eirttrittsspalt,G Gitter,B Bendix-Photomultiplier,
RA schwenkbarer Rowlandarm
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Das Sy n c h r o t r o n l i c h t  d u r c h s t r a h l t  eine Kammer, die zur A u f n a h m e  und P r ä ­

p a r a t i o n  der A b s o r p t i o n s f o l i e n  dient. Auf diese Kamm e r  k o m m e n  wir in 

K a pitel V  näher zurück.

Zur V e r m i n d e r u n g  eines h o h e n  U n t e r g r u n d e s  durch Streuung und F l u o r e s ­

zen z a n r e g u n g  des Rön t g e n a n t e i l e s  der S y n c h r o t r o n s t r a h l u n g  im Gitter w i r d  

das L icht in s t r e i f e n d e m  E i nfall über einen K o n k a v s p i e g e l  S in den Spek- 

t r o g r a p h e n  gelenkt. Eine B ü n d e l b r e i t e  von 5 m m  w i r d  auf e i n e n  E i n t r i t t s ­

spalt m i t  einer Breite vo n  30 - 50 p abgebildet. Der d u r c h  R e f l e x i o n  e n t ­

stehende I n t e n s i tätsverlust w i r d  d adurch mehr als wettgemacht.

3. S p e ktrograph

Für die v o r l i e g e n d e n  M e s s u n g e n  w u r d e  ein b e i  s t r e i f e n d e m  E infall a r beitender 

Sp e k t r o g r a p h  in R o w l a n d m o n t i e r u n g  benutzt. E i n t r i t t s s p a l t  ES, Gitter G und 

A u s t r i t t s s p a l t  b e f a n d e n  sich auf e i n e m  Kreis. Der A u s t r i t t s s p a l t  ließ sich 

u m  de n  M i t t e l p u n k t  des R o w l a n d k r e i s e s  an e i nem S c h w e n k a r m  drehen. Die 

Höhe des E i n t r i t t s -  und des A u s t r i t t s s p a l t e s  b e t r u g  2 mm, die Spaltbreite 

30 bis 50 p .  U n m i t t e l b a r  h i n t e r  d e m  Aust r i t t s s p a l t  w a r  auf d e m  Schw e n k a r m  

der D e t e k t o r  angebracht. Es h a n d e l t e  sich u m  e inen offenen, m i t  einer 

W o l f r a m k a t h o d e  v e r s e h e n e n  P h o t o m u l t i p l i e r  v o m  Typ Ben d i x  M  306. Das bei den 

M e s s u n g e n  v e r w e n d e t e  mi t  Gold b e d a m p f t e  Gitter (Bausch & Lomb) hatte eine 

Strichzahl v o n  2400 Strichen/mm. Der Blazewinkel b e t r u g  4°16', der E i n f a l l s ­

wink e l  7 7 ° 2 3 \

Die W e l l e n l ä n g e n e i c h u n g  des S p e k t r o g r a p h e n  w u r d e  d u r c h  A u s m e s s e n  scharfer 

Stru k t u r e n  in der A b s o r p t i o n  v e r s c h i e d e n e r  El e m e n t e  durchgeführt. Dazu 

w u r d e n  die K - K a n t e  v o n  B e r y l l i u m  sowie die ^ ^ - K a n t e n  v o n  A l u m i n i u m  

u nd M a g n e s i u m  herangezogen. W e i t e r e  Eich m a r k e n  lief e r t e n  die v o n  M a d d e n  

und C o d l i n g 3Lf” 38 a u s f ü h r l i c h  u n t e r s u c h t e n  F e i n s t r u k t u r e n  der E d e lgasspektren, 

die sowohl in der 1. w i e  in der 2. Beugung s O r d n u n g  für die E i c h u n g  b e nutzt 

wurden. Die A u f l ö s u n g  des S p e k t r o g r a p h e n  bet r u g  bei der U n t e r s u c h u n g  der 

F e i n s t r u k t u r  0,15 - 0,2 eV, b e i m  A u s m e s s e n  der Ü b e r s i c h t s s p e k t r e n  0,5 eV.

4. E l e k t r o n i k

Das B l o c k s c h a l t b i l d  der für die M e s s u n g e n  v e r w e n d e t e n  e l e k t r o n i s c h e n  S c h a l ­

tung zeigt A b b i l d u n g  5.

Zur A u f z e i c h n u n g  der Spektren d i e n t e  ein X - Y - S c h r e i b e r  (Hewlett P a c k a r d ) .



A b b i l d u n g  5 :E l e k t r o n i s c h e  S c h a l t u n g  ( R B  R e f e r e n z b l e c h , R  W i d e r s t a n d ,R S  R o t i e r e n d e  S c h e i b e ^  

M  M u l t i p l i e r , B  B e n d i x - P h o t o m u l t i p l i e r ,P O T  P o t e n t i o m e t e r  )
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Der S c h w e n k a r m  des R o w l a n d - S p e k t r o g r a p h e n  w a r  fest mi t  der A c h s e  eines 

Potentiometers verbunden. Die an d e m  Poten t i o m e t e r  a b g e g r i f f e n e  Spannung 

w u r d e  an den X - E i n g a n g  des Schreibers gegeben. Die Spannung ist der 

W e l l e n l ä n g e  des v o m  Gitter in de n  A u s t r i t t s s p a l t  g e beugten L i chtes p r o ­

portional .

Wie bereits o b e n  erwähnt, ist w e g e n  der s c h w ankenden Zahl der im Synchrotron 

u m l a u f e n d e n  E l e k t r o n e n  die Intensität der S y n c h r o t r o n s t r a h l u n g  n icht k o n ­

stant. Eine N o r m i e r u n g  des A u s g a n g s s i g n a l s  des P h o t o m u l t i p l i e r s  gegen ein 

de m  E l e k t r o n e n s t r o m  p r o p o r t i o n a l e s  Signal v e r h i n d e r t e  starke Schwankungen. 

Zur E rzeugung eines R e f e r e n z s i g n a l s  diente eine sich im S t r ahlrohr b e f i n ­

dende isoliert auf g e h ä n g t e  Blende. Die v o n  der S y n c h r o t r o n s t r a h l u n g  a u sge­

löste P h o t o e m i s s i o n  erzeugt e i nen Strom. Die d u rch die s e n  S t r o m  a m  W i d e r ­

stand R  abfa l l e n d e  Spannung w u r d e  m it e i n e m  p h a s e n e m p f i n d l i c h e n  V e r stärker
■ f # . . . . .

(Typ HR-8) verstärkt. Diese R e ferenzspannung, die die g l e i c h e n  zeitlichen

S c h w ankungen aufwies wie das Signal des Photomultipliers, e r s etzte die

s c h r e i b e r i n t e r n e  Referenzspannung. Das Signal w u rde ebenfalls m i t  einem

p h a s e n e m p f i n d l i c h e n  V e r s t ä r k e r  gleichen Typs v e rstärkt und an die Y-Ablen-

k u n g  des X - Y - S c h r e i b e r s  gegeben.

N e b e n  der mit 25 Hz r o t i e r e n d e n  Scheibe b e f a n d  sich ein M u l t i p l i e r ,  den 

eine Lampe d u r c h  den Schlitz der Scheibe beleuchtete. M i t  d e m  auf diese 

W e i s e  erzeu g t e n  25 Hz Signal w u r d e n  b e ide V e r s t ä r k e r  getriggert. A u ß e r d e m  

w a r e n  das M e ß -  un d  das R e f e r e n z s i g n a l  mi t  25 Hz moduliert. Auf diese Weise 

g e lingt es, 50 Hz S t örungen des Netzes zu unterdrücken. Beide Vers t ä r k e r  

a r b e iteten mit der gl e i c h e n  Zeitkonstanten.

i P r i n c e t o n  A p p l i e d  Re s e a r c h
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V. F o l i e n p r ä p a r a t i o n

Eine e n t s c h eidende R o lle für die Art der H e r s t e l l u n g  der A b s o r p t i o n s ­

s c h i c h t e n  spielten die c h e m i s c h e n  E i g e n s c h a f t e n  sowie die r e l a t i v  h o h e n  

Schmelz- und Siedepunkte der u n t e r s u c h t e n  Materialien.

Die M e t a l l e  der S e l tenen E r d e n  sind chemisch sehr aktiv, in s b e s o n d e r e  wenn 

sie in F o r m  kle i n e r  Parti k e l  oder in der D a m p f p h a s e  vorliegen. E r h e b l i c h  

g e fördert w i r d  die O x y d a t i o n  der M e t a l l e  d urch die A n w e s e n h e i t  v o n  Wasser. 

Eine Ü b ersicht über die K o r r o s i o n s b e s t ä n d i g k e i t  der M e t a l l e  an der Luft 

in A b h ä n g i g k e i t  vo n  der Temp e r a t u r  und der r e l a t i v e n  L u f t f e u c h t i g k e i t  

zeigt Tabelle 3. Für Europium, das an der Luft im V e r g l e i c h  zu den übrigen 

L a n t h a n i d e n  am s t ä r k s t e n  a n g e g r i f f e n  wird, fehlen D aten über K o r r o s i o n s ­

beständigkeit. Cer und P r a s e o d y m  w e r d e n  ebenfalls relativ schnell oxydiert, 

w o b e i  bei T e m p e r a t u r e n  im B e r e i c h  der S chmelzpunkte der M e t a l l e  die O x y ­

d a t i o n s r a t e  e r h e b l i c h  ansteigt.

Die Schmelzpunkte der M e t a l l e  der L a n t h a n i d e n  sowie ihrer Oxyde sind in 

Ta b e l l e  4 zusammengestellt.

1. P r ä p a r a t i o n  der M e t a l l f o l i e n

a) A u f d a m p f a p p a r a t u r

Au f  G r u n d  der e r w ä h n t e n  le i c h t e n  O x y d i e r b a r k e i t  der L a n t h a n i d e n  w a r  es 

erforderlich, die A b s o r p t i o n s s c h i c h t e n  der M e t a l l e  im H o c h v a k u u m  (10 6 

bis 5 * 1 0 “ 7 Torr) auf geeig n e t e  U n t e r l a g e n  a u f z u d a m p f e n  und u n m i t t e l b a r  

dara u f  die A b s o r p t i o n s s p e k t r e n  zu messen.

Zu d i e s e m  Zweck w u r d e  eine A p p a r a t u r  gebaut, die es gestattete, die E l e ­

m e n t e  in situ auf T r ä g e r f o l i e n  aufzudampfen. A b b i l d u n g  6 zeigt eine Skizze 

des A u f d a m p f g e r ä t e s , A b b i l d u n g  7 die im E x p e r i m e n t i e r r a u m  a u f g e b a u t e  

Apparatur. Das A u f d a m p f g e r ä t  b e s t a n d  aus e i n e m  d r e i t e i l i g e n  q u a d e r f ö r m i g e n  

A l u m i n i u m g e h ä u s e ,  das mi t  zwei F l a n s c h e n  an das Strahlrohr a n g e s c h l o s s e n  

war. Au f  d e m  Umfa n g  des Gehäu s e s  b e f a n d e n  sich 12 Flansche. A m  u n t e r e n  

F l a n s c h  des erst e n  G e h ä u s e t e i l e s  war ein K r e u z f l a n s c h  aus V 2 A  angeschraubt.

In d i e s e m  K r e u z f l a n s c h  w a r e n  auf einer G r u n d p l a t t e  zwei n e b e n e i n a n d e r l i e g e n d e  

E l e k t r o d e n p a a r e  für zwei Q u e l l e n  befestigt, die n a c h e i n a n d e r  das V e r d a m p f e n  

v e r s c h i e d e n e r  M a t e r i a l i e n  ermöglichten, ohne d e n  R e z i p i e n t e n  zu belüften.



T a belle 3 K o r r o s i o n s r a t e n  der M e t a l l e  der L a n t h a n i d e n 14 

(Angaben in G r a m m  pro c m 2 und Tag)

T e m p eratur (°c) 35 95 200 400 600

Relat i v e  Luft- 
• •feuchtigkeit

Ce

1 % 75 % 1 % 75 %

200000

Pr 8 76 900 5500 80 38000 130000

Nd 2 7 60 2000 70 380 4800

Sm 0 0 0 100 15 17 35

n icht b ekannt für die T e m p e r a t u r e n  200° C, 400° C und 600° C



Tabelle 4 Schmelzpunkte der M e t a l l e  und Oxyde der Lan t h a n i d e n 1 L

(
O

c j

Element Metalle Oxyd

La 920 1950

Ce 795 1950

Pr 935 2200

Nd 1024 2272

Sm 1072 2352

Eu 826

Gd 1312 2330

Tb 1356 2378

Dy 1407 2340

Ho 1401

Er 1497

Tm 1525

Yb 824

Lu 1652



A b b i l d u n g  6 : S k i z z e  d e r  Aurd3.mprs.ppci.r3.t-üt



A b b i l d u n g  7 : A u f d a m p f a p p a r a t u r
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Di e  b e i d e n  Q u ellen w a r e n  g e g e n einander abgeschirmt, so daß v o n  einer 

Quelle nicht in die andere gedampft w e r d e n  konnte. Die A n s c h l ü s s e  für 

die E l e k t r o d e n  w u r d e n  über 3 S t r o m d u r c h f ü h r u n g e n  aus dem R e z i p i e n t e n  

herausgeführt. Die Pla t t e  m it den Quellen konnte auf Schienen seitlich 

aus d e m  Kre u z f l a n s c h  h e r a u s g e z o g e n  werden. Als Stromquelle die n t e  ein 

T r a n s f o r m a t o r  mi t  einer M a x i m a l l e i s t u n g  von 2000 Watt.

Über den V e r d a m p f e r q u e l l e n  befand sich eine Blende in F o r m  einer k r e i s ­

fö r m i g e n  Blechscheibe m i t  e i n e m  r e c h teckigen Loch, die von a u ßen gedreht 

w e r d e n  konnte. Diese Blende sollte verhindern, daß F r e m d m a t e r i a l i e n  vor 

d e m  Schmelzen und V e r d a m p f e n  der zu u n t e r s u c h e n d e n  Substanz auf die 

Tr ä g e r s c h i c h t  aufdampften.

Senkrecht über den S c h iffchen befand sich in e i n e m  A bstand vo n  ca. 40 cm 

ein Folienträgerrad, das 6 T r ä g e r f o l i e n  a u f n e h m e n  konnte. Der große A b ­

stand v on der Quelle sollte die Zerstörung der T r ä g e r f o l i e n  d u rch W ä r m e ­

s t rahlung w ä hrend des Bedampfens vermeiden. A u ß e r d e m  wird eine g l e i c h ­

m ä ß i g e  Dicke der A u f d a m p f s c h i c h t e n  gewährleistet. D u r c h  Dreh e n  des Rades 

v o n  außen w u r d e n  die F o l i e n  na c h e i n a n d e r  in den Strahl gefahren. Na c h  dem 

B e d a m p f e n  einer T r ä g e r s c h i c h t  m u ß t e  das Rad zum M e s s e n  der A b s o r p t i o n  um 

e i n e n  Winkel vo n  90° gedreht werden. Für die B e s t i m m u n g  der Schic h t d i c k e n  

m i t  d e m  T o l a n s k y - V e r f a h r e n  k o n n t e n  n e b e n  die A b s o r p t i o n s f o l i e n  G l a s o b j e k t ­

träger eingespannt werden. A u ß e r d e m  war n e b e n  d e m  F i lterrad ein S c hwing­

quarz angebracht.

U n m i t t e l b a r  u n terhalb des F o l i e n t r ä g e r r a d e s  b e f a n d  sich eine Blen d e  mit 

e i n e m  Loch vo n  der Größe einer A b sorptionsfolie. Diese Blende sollte ge­

w ä h r leisten, daß jeweils nur eine Trägerfolie bedam p f t  wurde.

A n  den b e i d e n  ü b r i g e n  Teilen des Gehäuses w a r e n  die V a k u u m p u m p e n  und eine 

K ü h l f a l l e  befestigt. Der R e z i p i e n t  wurde mit H i lfe einer T u r b o m o l e k u l a r -  

p u m p e  mit einer Saugle i s t u n g  v o n  250 1/sec abgepumpt. Mit dieser Pumpe 

w u r d e  ein D r uck v o n  7,5* 1 0 ”'" Torr erreicht. Zus ä t z l i c h  kon n t e  eine T i t a n ­

s u b l i m a t i o n s p u m p e  mi t  einer Saugleistung v o n  ca. 1200 1/sec b e t r i e b e n  

werden, die den D r u c k  in der V a k u u m k a m m e r  auf 8*10 7 Torr senkte. Eine mit 

f l ü s s i g e m  Stickstoff gefüllte K ü hlfalle sorgte für einen m i n i m a l e n  E n d ­

d r u c k  v o n  5 * 1 0 ” 7 Torr.
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b ) Tr ä g e r f o l i e n

Die Tr ä g e r f o l i e n  w u r d e n  aus Bakelit, Zapon und K o h l e nstoff hergestellt.

Jeweils 1 g Bakelit bzw. Zapon w u r d e n  in 100 c m 3 A m y l a c e t a t  gelöst. Nach 

dem H e r a u s z i e h e n  eines in diese Lösu n g  getauchten Objektträgers trocknete 

ein dünner F i l m  der gelösten Substanz auf der G l a s o b e r f l ä c h e  an, Der F i l m  

w u r d e  dann, an den R ä n d e r n  und quer über den Ob j e k t t r ä g e r  in der gewüns c h t e n  

Größe eingeritzt. B e i m  langsamen E i n t a u c h e n  des Objektträgers in Wasser löste 

sich die Folie v o m  Träger und s c h w a m m  infolge der O b e r f l ä c h e n s p a n n u n g  auf 

d e m  W a s s e r  ab. Die Schic h t d i c k e n  der auf diese Weise h e r g e s t e l l t e n  T r ä g e r ­

folien schwankten zwischen 1000 R  und 1500 R.

Die K o h l e n s t o f f s c h i c h t e n  w u r d e n  v o n  Y i s s u m  Research Dev e l o p m e n t  C o mpany g e ­

liefert. Es hande l t e  sich u m  Glasobjektträger, die zunächst mit einer w a s s e r ­

lösli c h e n  Substanz b e s c h i c h t e t  waren. Auf die s e m  Substrat befand sich eine 

K ö h l e n s t o f f S c h i c h t , die ebenfalls n a c h  d e m  oben b e s c h r i e b e n e n  V e r f a h r e n  a b g e ­

löst w e r d e n  konnte. Als T r ä g e r f o l i e n  fanden Schichten mit M a s s e n b e l e g u n g e n  

v o n  20 und 30 y g / c m 2 Verwendung.

Sämtliche T r ä g e r f o l i e n  w u r d e n  auf Alumi n i u m r i n g e  aufgefangen, über die K u p f e r ­

netze m i t  einer M a s c h e n w e i t e  v o n  75 y gespannt waren. Der D u r c h m e s s e r  der 

Ringe b e t r u g  18 mm.

c) A u f d a m p f e n _ d e r _ M e t a l l f o l i e n

Die El e m e n t e  Cer und Sa m a r i u m  lagen als Blöcke, P r a s e o d y m  und N e o d y m  in 

S t a n g e n f o r m  vor. Alle M a t e r i a l i e n  b e s a ß e n  einen R e i n h e i t s g r a d  v o n  99,99 %.

V o n  d e n  Blöcken bzw., Stangen w u r d e n  k l e inere Stücke mi t  Hilfe eines M e ißels 

a b g e t r e n n t .

Das V e r d a m p f e n  v o n  Cer erfolgte zunächst aus e i n e m  W o l f ramschiffchen. Es stellte 

sich jedoch heraus, daß sowohl das Element als auch das Oxyd mi t  W o l f r a m  r e a ­

gierten. Da die M ö g l i c h k e i t  bestand, daß außer Cer auch W o l f r a m  mi t  verdampfte, 

w u r d e n  Element und Oxyd a u ß e r d e m  aus e i n e m  nicht m i t  Cer r e a g i e r e n d e n  K e r a m i k ­

sch i f f c h e n  verdampft. Der spektrale V e r l a u f  und die Höhe des A b s o r p t i o n s ­

k o e f f i z i e n t e n  l i eferten k e i n e n  Hinweis darauf, daß auch W o l f r a m  auf die 

T r ä g e r f o l i e n  aufdampfte.
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Praseodym, N e o d y m  und Samarium w u r d e n  aus e i n e m  T a n t a l s c h i f f c h e n  v e r ­

dampft.

W ä h r e n d  Cer, P r a s e o d y m  und N e o d y m  schmelzen, sublimiert Samarium. Nachdem, 

eine Schicht vo n  ca. 200 R  a u f g e dampft war, sank im all g e m e i n e n  bei k o n ­

stanter Schiffc h e n t e m p e r a t u r  die A u f d a m p f r a t e  stark ab. Bei w e i t e r e r  E r ­

h ö h u n g  der T e m p e rature gab es e r u p t i o n s a r t i g e  D a m p f ausbrüche aus dem. 

Schiffchen. Das S a m a r iumstück zeigte n a c h  de m  Be l ü f t e n  des R e z i p i e n t e n  eine 

graue, nicht m e t a l l i s c h e  Oberfläche. Bei allen M e t a l l e n  kon n t e  eine starke 

G e t t e r w i r k u n g  na c h  d e m  V e r d a m p f e n  b e o b a c h t e t  werden. Das w urde da z u  a u s g e ­

nutzt, den D r u c k  im R e z i p i e n t e n  zu e r n i e d r i g e n  und so einen Teil der R e s t ­

gase, die leicht mi t  den L a n t h a n i d e n  reagieren, zu entfernen. Bei g e ­

s c hlossener Blende w u r d e  ein Teil des Au f d a m p f m a t e r i a l s  in die U m g e b u n g  

des Schiffchens verdampft. Erst w e n n  der Druck nicht w e i t e r  sank, w u r d e  die 

Blende geöffnet und die T r ägerfolie bedampft.

Die A u f d a m p f r a t e n  lagen für alle El e m e n t e  zwischen 5 und 35 R/sec.

Die Schic h t d i c k e n  w u r d e n  zwischen 150 R  und 2500 R  verändert. Die Herste l l u n g  

di c k e r e r  Schichten, wi e  es für die U n t e r s u c h u n g  der Feinst r u k t u r  in der 

Nähe der N ^  ^ - Kante w ü n s c h e n s w e r t  gew e s e n  wäre, gelang nicht. Die starke 

W ä rmestrahlung, die insbesondere bei der Her s t e l l u n g  sehr dicker A b s o r p t i o n s ­

s chichten auf die Tr ä g e r f o l i e n  einwirkte, führte zum Zerre i ß e n  der Folien.

2. P r ä p a r a t i o n  der Oxyd f o l i e n

Die Oxyde der L a n t h a n i d e n  lagen in P u l v e r f o r m  mit e i n e m  R e i n h e i t s g r a d  von 

99,99 % vor. Sie w u r d e n  auf K o h l e n s t o f f s c h i c h t e n  aufgedampft, die sich noch 

auf de n  G l a s o b j e k t t r ä g e r n  befanden.

Als V e r d a m p f e r q u e l l e n  fanden für alle Oxyde W o l f r a m schiffchen, für Ceroxyd 

a u ß e r d e m  noch K e r a m i k s c h i f f c h e n  Verwendung. Die A u f d a m p f r a t e n  b e t r u g e n  5 

bis 15 R/sec, die S c h i c htdicken s c h w a n k t e n  zwischen 200 und 2000 R.

Die m i t  der Oxy d s c h i c h t  bede c k t e n  K o h l e s c h i c h t e n  k o n n t e n  in der b e s c h r i e ­

b e nen W e ise v o n  den Glas t r ä g e m  in W a s s e r  abgelöst und auf mit K u p f e r n e t z e n  

b e s p a n n t e  A l u m i n i u m r i n g e  auf g e f a n g e n  werden.
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Die Best i m m u n g  des e l e k t r i s c h e n  Wi d e r s t a n d e s  wäh r e n d  des Au f d a m p f p r o z e s s e s  

b e s t ä t i g t e  den n i c h t m e t a l l i s c h e n  C h arakter der Aufdampfschichten. Der W i d e r ­

stand v o n  2000 £  d i c k e n  Oxyd f o l i e n  wa r  größer als IO10 D a g e g e n  sank 

b e i m  A u f d a m p f e n  vo n  S a m ariumoxyd der Wide r s t a n d  einer etwa 50 £  d i c k e n  

Schicht unter 103 S a m a riumoxyd w i r d  also b e i m  V e r d a m p f e n  im V a k u u m  

in die Elemente aufgespalten, so daß A b s o r p t i o n s s c h i c h t e n  aus S a m a r i u m ­

oxyd n i cht h e r g e stellt w e r d e n  konnten.

3. S c h i c h t d i c k e n b e s t i m m u n g

S c h w i e r i g k e i t e n  b e r e i t e t e  die B e s t immung der Schichtdicken der a u f g e ­

d a m p f t e n  Metalle. Es w u r d e n  drei v e r s c h i e d e n e  V e r f a h r e n  angewendet.

a) T o l a n s k y - V e r f a h r e n 33

Bei der S c h i c h t d i c k e n b e s t i m m u n g  n a c h  To l a n s k y  handelt es sich u m  ein 

interfer o m e t r i s c h e s  Verfahren. D u r c h  M e h r f a c h r e f l e x i o n  an der mi t  Silber 

v e r s p i e g e l t e n  A u f d a m p f s c h i e b t  und einer darüber gelegten h a l b d u r c h l ä s s i g e n  

Pla t t e  w e r d e n  In t e r f e r e n z l i n i e n  erzeugt (Abb. 8). D u r c h  A u s m e s s e n  des 

A b s t a n d e s  s der I n t e r f e r e n z l i n i e n  und der Tiefe des Grabens 6 erhält ma n  

die Schichtdicke d aus

X = W e l l e n l ä n g e  des Lichtes

G l e i c h z e i t i g  m it den A b s o r p t i o n s f o l i e n  w u r d e n  Gla s o b j e k t t r ä g e r  bedampft, 

auf d e n e n  ein 0,2 m m  dicker Draht, der unter die Ob j e k t t r ä g e r  gelegt war, 

einen G r a b e n  abschattete. Zur Verspiegelung, die für das T o l a n s k y - V e r f a h r e n  

n o t w e n d i g  ist, k o n n t e n  diese S chichten in situ aus e i n e m  z w eiten m i t  e i n g e ­

b a u t e n  Schiffchen mi t  Silber be d a m p f t  werden. A u ß e r d e m  sollte die S i l b e r ­

schicht eine sofortige O x y d a t i o n  der A u f d a m p f s c h i c h t e n  bei der Belü f t u n g  

des R e z i p i e n t e n  verhindern. Die v e r s p i e g e l t e n  Schichten v o n  Cer ze i g t e n  

n a c h  ei n i g e n  Stunden, die Schi chten v o n  P r a s e o d y m  und N e o d y m  n a c h  e i nigen 

Tagen starke Oberflächen r a u h i g k e i t e n ,  so daß die S chichtdicken u n m i t t e l b a r  

n a c h  d e m  Belüften des R e z i p i e n t e n  a u s g e m e s s e n  w e r d e n  mußten.



A b b i l d u n g  8 : I n t e r f e r e n z l i n i e n  b e i m  T o l a n s k y v e r f a h r e n



-  2 0  -

Der F e h l e r  in der Schichtdicke beträgt bei d i e s e m  V e r f a h r e n  etwa ± 40 X.

Di e  große U n g e n a u i g k e i t  m a c h t  das T o i a n s k y - V e r f a h r e n  für sehr dünne 

S c h i c h t e n  ungeeignet, da der relative Feh l e r  bei der Bestimmung der D i cke 

und d a mit des A b s o r p t i o n s k o e f f i z i e n t e n  mi t  abnehmender Schichtdicke zunimmt.

b )  S c h w i n g 2 H § E 5 Y § l £ § ^ F £ S 4 °

W ä h r e n d  des A u f d a m p f V o r g a n g e s  w u rde ein Schwingquarz, der in der g l e i c h e n  

Höhe w i e  die T r ägerfolie angeordnet war, mitbedampft. Di e  Änder u n g  der E i g e n ­

frequenz des Schwingquarzes ist der Ä n d e r u n g  der M a s s e n b e l e g u n g  proportional. 

U n t e r  der Annahme, daß die Dic h t e  der a u f g e d a m p f t e n  Schicht gleich der 

m a k r o s k o p i s c h e n  Dichte des Mate r i a l s  ist, k a n n  die Schichtdicke b e s t i m m t  

werden. Der Quarz w u r d e  d urch A u f d a m p f e n  einer m ö g l i c h s t  dicken S i l b e r ­

schicht und A u s m e s s e n  der Schi chtdicke nach dem T o l a n s k y - V e r f a h r e n  geeicht. 

B e i m  B e l ü f t e n  des R e z i p i e n t e n  stiegt die E i g e n f r e q u e n z  des Quarzes w a h r s c h e i n ­

lich infolge der sofort e i n s e t z e n d e n  O x y d a t i o n  der A u f d a m p f s c h i c h t e n  zunächst 

r a s c h  an. Die F r e q u e n z ä n d e r u n g  n a c h  etwa 10 M i n u t e n  entsprach, u n a b h ä n g i g  v o n  

der D i c k e  der a u f g e d a m p f t e n  Schicht, einer M a s s e n b e l e g u n g  v o n  2 - 3  y g / c m 2 .

Die w e i t e r e  F r e q u e n z ä n d e r u n g  ges c h a h  sehr langsam. Bei den in situ m i t  Silber 

b e d a m p f t e n  Schichten w u r d e  dieser Effekt nicht beobachtet.

c ) B e s t i ^ u n g _ d e r _ S c h i c h t d i c k e n y e r h ä l t n i s s e _ a u s _ d e r _ A b S o r p t i o n

Aus den A b s o r p t i o n s s p e k t r e n  k a n n  das V e r hältnis der Schic h t d i c k e n  v e r s c h i e d e n  

dicker F o l i e n  bestimmt werden.

( 1 )

ln
: < D

( 2 )

ln
( 2 )

Xo ( 1 ) To ( 2 )
Dabei sind ---yjy bzw. ---die V e r h ä l t n i s s e  der Int e n s i t ä t e n  v o m  R e f e r e n z ­

s p e k t r u m  und v o m  A b s o r p t i o n s s p e k t r u m  für eine b e s t i m m t e  Wellenlänge.

U m  die a b s o l u t e n  S c h i c h t d i c k e n  b e s t i m m e n  zu können, m u ß  eine E i chung d u r c h ­

geführt werden. Sie e r f o l g t e  d u rch A u s m e s s e n  dicker Schic h t e n  n a c h  d e m  

T o l a n sky-Verfahren.
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d) A n w e n d u n g _ u n d _ V e r g l e i c h _ d e r _ v e r s c h i e d e n e n _ V e r f a h r e n

Das T o l a n s k y - V e r f a h r e n  fand bei der Bestiimnung der D i c k e n  v o n  Folien, die zur 

U n t e r s u c h u n g  der F e i n s t r u k t u r  in den A b s o r p t i o n s s p e k t r e n  der L a n t h a n i d e n  

dienten, Anwendung. Hier w a r e n  m ö g l i c h s t  große S c hichtdicken erwünscht, so 

daß der r e l ative Fehler bei der B e s t immung der S chichtdicken k l e i n  gehal t e n  

w e r d e n  k o n n t e  (3 - 10 %).

Bei der U n t e r s u c h u n g  der K o n t i n u u m s a b S o r p t i o n  k o n n t e n  w e g e n  der großen A b ­

s o r p t i o n s k o e f f i z i e n t e n  nur sehr dünne Schichten (150 &  bis 500 &) v e r w e n d e t  

werden. U m  den Fehler bei der Berechnung des A b s o r p t i o n s k o e f f i z i e n t e n  auch 

in d i e s e m  Ber e i c h  k l e i n  zu halten, w u r d e n  zunächst die S c h i c h t d i c k e n v e r h ä l t ­

nisse aus der A b s o r p t i o n  bestimmt. Die A n p a s s u n g  an einen Punkt im B e reich 

der F e i n s t r u k t u r  lieferte die a b soluten Schichtdicken.

Bei a llen M e s s u n g e n  k o n n t e  die S c h i c h t d i c k e n b e s t i m m u n g  mit Hilfe des S c h w i n g ­

quarzes v o r g e n o m m e n  werden. Es zeigte sich, daß die m i t  d i e s e m  V e r f a h r e n  ge­

m e s s e n e n  W e rte zwischen 5 % und 15 % kl e i n e r  w a r e n  als die Dicken, die m a n  

mit de m  T o l a n s k y - V e r f a h r e n  erhielt. Diese A b w e i c h u n g e n  k ö n n e n  ein Hinweis 

darauf sein, daß die Dichte der A u f d a m p f s c h i c h t e n  geringer ist als die 

m a k r o s k o p i s c h e  Dichte der v e r d a m p f t e n  Materialien. Ein ähnliches V e r h a l t e n  

w u r d e  a u c h  bei den Ü b e r g a n g s e l e m e n t e n  Tantal, W o l f r a m  und R h e n i u m  b e o b a c h t e t . 0
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VI. D u r c h f ü h r u n g  des Experimentes, A u s w e r t u n g  und F e h l e r q u e l l e n

1. G e m e s s e n e  Spektren

V o n  de n  E l e m e n t e n  Cer, Praseodym, N e o d y m  und S a m arium w u r d e n  jeweils etwa 

10 Sp e k t r e n  der F e i n s t r u k t u r  am Einsatz der N^ .  ^ - A b s o r p t i o n  und 6 Spektren 

der K o n t i n u u m s a b s o r p t i o n  gemessen. Die A b s o r p t i o n  der Oxyde vo n  Cer, P r a ­

s e o d y m  und N e o d y m  w u r d e  an jeweils 6 S c hichten untersucht. S a m a riumoxyd 

w u r d e  n i c h t  untersucht. Die S c h i c h t d i c k e n  der T r ä g e r f o l i e n  aus Bakelit 

und Z a pon s c h wankten u m  30 %; die D i c k e n  der K o h l e f o l i e n  w i c h e n  u m  m a x i ­

ma l  10 % v o n  den A n g a b e n  der H e r s t e l l e r  ab (Yissum R e s e a r c h  D e v e l o p m e n t  

Company). U m  eine V e r f ä l s c h u n g  der E r g e b n i s s e  bei der Bere c h n u n g  des A b ­

s o r p t i o n s k o e f f i z i e n t e n  zu vermeiden, w u r d e  vor dem A u f d a m p f e n  einer M e t a l l ­

schicht das R e f e r e n z s p e k t r u m  der T r ä g e r f o l i e  gemessen.

2. B e r e c h n u n g  des A b s o r p t i o n s k o e f f i z i e n t e n

Die g e m e s s e n e n  Spektren w u r d e n  mit e i n e m  Kurven f o l g e r  abgefahren. E in 

IBM K a r t e n l o c h e r  stanzte die mit zwei D i g i t a l v o l t m e t e r n  punk t w e i s e  a b g e ­

l e s e n e n  X- und Y - K o o r d i n a t e n  in Lochkarten.

Die B e r e c h n u n g  der A b s o r p t i o n s k o e f f i z i e n t e n  w u r d e  m it Hilfe einer R e c h e n ­

m a s c h i n e  des Typs IBM 360/75 d urchgeführt.

M it den P a r a m e t e r n  der S p e k t r o g r a p h e n j u s t i e r u n g , Gla n z w i n k e l  und G i t t e r ­

konstante, erm i t t e l t e  das R e c h e n p r o g r a m m  zunächst den Z u s a mmenhang 

z w i s c h e n  der X - K o o r d i n a t e  der Spektren und der Wellenlänge. Aus d e m  V e r ­

h ä ltnis der Intens i t ä t e n  v o m  R e f e r e n z s p e k t r u m  und T r a n s m i s s i o n s s p e k t r u m  

und den Schic h t d i c k e n  w u r d e  der lineare A b s o r p t i o n s k o e f f i z i e n t  y berechnet. 

Der P r o g r a m m a u s d r u c k  lieferte den V e r l a u f  des A b s o r p t i o n s k o e f f i z i e n t e n  in 

A b h ä n g i g k e i t  vo n  der Wellenlänge.

3. Feh l e r

D u r c h  O x y d a t i o n  der O b e r f l ä c h e n  der M e t a l l e  konnte das M e ß e r g e b n i s  v e r ­

fälscht werden. Daher w u r d e n  bei der B e r e c h n u n g  der A b s o r p t i o n s k o e f f i z i e n t e n  

die t r a n s m i t t i e r t e n  I n t e n s i t ä t e n  zweier v e r s c h i e d e n  dicker Schi c h t e n  d u r c h ­

ei n a n d e r  dividiert. Die E i n f l ü s s e  der O b e r f l ä c h e n s c h i c h t e n  h e b e n  sich dann 

h e r a u s .
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Die A b s o r p t i o n s s p e k t r e n ,  die auf diese Art b e rechnet wurden, u n t e r s c h i e d e n  

sich n icht v o n  den Spektren, die m a n  erhielt, w e n n  O b e r f l ä c h e n e f f e k t e  nicht 

b e r ü c k s i c h t i g t  wurden. Dieses Ergebnis zeigt, daß die u n t e r s u c h t e n  M e t a l l e  

bei d e m  im R e z i p i e n t e n  h e r r s c h e n d e n  D r u c k  v o n  5 -10 ~ 7 Torr nur sehr l a ngsam 

oxydieren. A u ß e r d e m  ist dies ein Hinweis auf die v e r n a c h l ä s s i g b a r  geringe 

R e f l e x i o n  an den A b s o r p t i o n s f o l i e n  im V a k u u m - Ultraviolett.

Die bei de n  v e r s c h i e d e n e n  M e t h o d e n  zur S c h i c h t d i c k e n b e s t i m m u n g  a u f t r e t e n d e n  

Feh l e r  w i r k e n  sich ebenfalls auf das M e ß e r g e b n i s  aus.

Nicht b e r ü c k s i c h t i g t  w e r d e n  konnte der Ein f l u ß  von k l e i n e n  R i s s e n  oder 

L ö c h e r n  in den Absorptio n s f o l i e n ,  die m ö g l i c h e r w e i s e  w ä h r e n d  des A u f d a m p f ­

v o r g a n g e s  e n t s t a n d e n  waren. Größere Löcher und das teilweise Z e r r e i ß e n  

der F o l i e n  k o n n t e  durch e i nen F e n s t e r f l a n s c h  in der A u f d a m p f a p p a r a t u r  b e ­

o b a chtet werden. Diese Schichten w u r d e n  n icht gemessen. Das P r i m ä r s p e k t r u m  

b e g a n n  bei etwa A = 65 R  (190 e V ) , so daß bis 130 R  (95 e V ) , also in de m  

g e s a m t e n  geme s s e n e n  Bereich, keine h ö h e r e n  Ordnu n g e n  auftraten. B e i m e n g u n g e n  

v o n  Streulicht k ö n n e n  das M e ß e r g e b n i s  verfälschen. Sie h ä n g e n  jedoch v o m  

g e s a m t e n  A b s o r p t i o n s s p e k t r u m  ab und sind quanti t a t i v  nicht zu erfassen.

D u r c h  Ü b e r p r ü f u n g  der S c h i c h t d i c k e n a b h ä n g i g k e i t  des A b s o r p t i o n s k o e f f i z i e n t e n  

k o n n t e  f e s t gestellt werden, daß der Fehler, der durch Streulicht entsteht, 

k l e i n  g e g e n  die ü b r i g e n  F e h l e r  ist.

N a c h  der A u f z e i c h n u n g  eines Spektrums kon n t e  sich die Signal v e r s t ä r k u n g  

d u r c h  langz e i t l i c h e  Schwan k u n g e n  in der E l e k t r o n i k  gering f ü g i g  geändert 

haben. Der d a durch a u f t r e t e n d e  Fehler w u r d e  d u rch m e h r f a c h e s  Ü b e r f a h r e n  

des g l e i c h e n  Spektrums und M i t t e l u n g  über die maximal u m  2 % v o n e i n a n d e r  

a b w e i c h e n d e n  M e ß k u r v e n  beseitigt.

4. Bil d u n g  des M i t t e l w e r t e s  v e r s c h i e d e n e r  M e s s u n g e n

Die für v e r s c h i e d e n e  S c h i c h t d i c k e n  b e r e c h n e t e n  A b s o r p t i o n s k u r v e n  w u r d e n  

für jedes M a t e r i a l  auf ein gemeinsames Blatt übertragen. Die A b s o r p t i o n s ­

k o e f f i z i e n t e n  der mit Hilfe sehr dicker A u f d a m p f s c h i c h t e n  (500 - 2500 R) 

g e m e s s e n e n  Spektren der F e i n s t r u k t u r  schw a n k t e n  u m  m a x i m a l  10 %. Jedes 

der Sp e k t r e n  w u rde mit g l e i c h e m  Gewicht zur M i t t e l w e r t b i l d u n g  heran g e z o g e n .  

Die A b s o r p t i o n s k o e f f i z i e n t e n  der K o n t i n u u m s a b s o r p t i o n  w i c h e n  w e s e n t l i c h  

stärker v o n e i n a n d e r  ab, w e n n  m a n  zur S c h i c h t d i c k e n b e s t i m m u n g  das T o l a n s k y -  

V e r f a h r e n  anwendete. Der G r u n d  hie r f ü r  ist, daß nur S c hichten m i t  D i c k e n
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v o n  150 X  bis 500 £  v e r w e n d e t  w e r d e n  konnten, für die der Fehler in der 

D i c k e n b e s t i m m u n g  groß ist. D a r a u f h i n  w u r d e  das in A b s c h n i t t  V. 3. c) 

b e s c h r i e b e n e  V e r f a h r e n  benutzt, die Schic h t d i c k e n  aus der A b s o r p t i o n  im 

B e reich der F e i n s t r u k t u r  zu ermitteln. Die m i t  diesen S c hichtdicken b e ­

r e c h n e t e n  A b s o r p t i o n s k o e f f i z i e n t e n  w i c h e n  wi e  die y-Werte im Bereich der 

F e i n s t r u k t u r  u m  max i m a l  10 % von e i n a n d e r  ab. A u c h  hier e r h i e l t e n  alle 

Spektren bei der M i t t e l w e r t b i l d u n g  das gleiche Gewicht.



VII. E r g e b n i s s e  und D eutung

1. V e r l a u f  der A b s o r p t i o n s s p e k t r e n

Der g e messene spektrale V e r l a u f  des A b s o r p t i o n s k o e f f i z i e n t e n  ist für die 

E l e m e n t e  Ce, Pr, Nd und Sm sowie für C e .̂ 0 ^ in den A b b i l d u n g e n  9 bis 18 d a r ­

gestellt. Die Spektren v o n  P r ^ O ^ , und ^ 2 0 ^  sind nicht wiedergegeben. Sie 

sind im R a h m e n  der M e ß g e n a u i g k e i t  ident i s c h  mi t  den Spektren der Elemente.

Die B i n d u n g s e n e r g i e n 41 der 4 d - E l e k t r o n e n  der L a n t h a n i d e n  sind durch M a r k e n  

in de n  Spekt r e n  angegeben. Das charak t e r i s t i s c h e  M e r k m a l  aller g e m e s s e n e n  

A b s o r p t i o n s v e r l ä u f e  ist ein Bereich au s g e p r ä g t e r  F e i n s t r u k t u r  in der U m g e b u n g  

des Einsa t z e s  der A b s o r p t i o n  durch 4d-Elektronen. Zu h ö h e r e n  E n e r g i e n  

schließt sich ein b r eiter B e reich erhöhter A b s o r p t i o n  an. A u c h  zu n i e d r i g e r e n  

E n e r g i e n  steigt die A b s o r p t i o n  w i e d e r  leicht an.

In der Tabelle 5 sind einige Einzelheiten, die de n  A b s o r p t i o n s v e r l a u f  in de m  

g e m e s s e n e n  B e r e i c h  charakterisieren, zusammengestellt, Tabelle 6 gibt die 

L a g e n  der F e i n s t r u k t u r m a x i m a  wieder.

Der zunächst sehr steile A n s t i e g  der A b s o r p t i o n  vo n  Cer oberhalb des 

A b s o r p t i o n s e i n s a t z e s  zeigt bei 121,5 eV eine Schulter. Das M a x i m u m  liegt 

bei 124,3 eV und hat eine Höhe v o n  9 , 2 * 105 c m - 1 . Zu h ö h e r e n  E n e r g i e n  fällt 

der A b s o r p t i o n s k o e f f i z i e n t  wieder steil ab. Die Halb w e r t s b r e i t e  des H a u p t ­

ma x i m u m s  b e t r ä g t  13,5 eV.

Im B e r e i c h  der F e i n s t r u k t u r  v o n  etwa 101 bis 112 eV k o n n t e n  11 M a x i m a  i d e n ­

tifiziert werden. A u f f a l l e n d  ist bei d i e s e m  Element das p a a r w e i s e  A u f t r e t e n  

v o n  Maxima, d e r e n  Partner etwa 1 eV auseinanderliegen. M i t  den in de n  A b ­

b i l d u n g e n  v e r w e n d e t e n  B e z e i c h n u n g e n  sind es die Paare B-C, D-F, G - H  und K-L, 

w o b e i  B, D, G und K  jeweils u m  etwa 10 bis 15 % größere p-Werte zeigen als 

C, F, H  und L.

E i n i g e  A b w e i c h u n g e n  v o m  C e r - S p e k t r u m  w e r d e n  im A b s o r p t i o n s v e r h a l t e n  v o n  C e r ­

oxyd beobachtet. Zwar blei b t  der grobe V e r l a u f  des b r e i t e n  A b s o r p t i o n s m a x i m u m s  

erhalten, j e d o c h  w i r d  der h ö chste Wert des A b s o r p t i o n s k o e f f i z i e n t e n  erst bei 

130,8 eV erreicht. Etwa an der Stelle des g r ößten p-Wertes im S p e k t r u m  v o n  

Cer bleibt eine Schulter im Ce20^-Spektrum. Auch die F e i n s t r u k t u r  v e r ä n d e r t  

sich b e i m  Ü b e r g a n g  v o n  Cer zum Ceroxyd. Bei den Energien, bei denen im
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Abbildung 9 : Absorptionsspektrum von Cer



Abbildung 9a : Zahl der effektiven Elektronen (Cer)



Abbildung 10 : Feistruktur im Cerspektrum



Abbildung 11 : Absorptionsspektrum von Ceroxyd



Abbildung 12 : Feinstruktur im Ceroxydspektrum



1 0

9

8

7

6

5

k

3

2

1

0

(i [105 cm*1]

Energie
100 110 120 130 HO 150 160 170 feV]

Abbildung 13 : Absorptionsspektrum von Praseodym



Abbildung 13a : Zahl der effektiven Elektronen (Praseodym)
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Abbildungl5 : Absorptionsspektrum v o n  Neodym



A b b i ld u n g  1 5 a : Z ah l d e r  e f f e k t i v e n  E le k t r o n e n  -Neodym)



A b b i l d u n g  l 6  : F e i n s t r u k t u r  i m  N e o d y m s p e k t r u m
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Abbildung 17 : Absorptionsspektrum von Samarium



Abbildung 17a : Zahl der effektiven Elektronen (Samarium)



Abbildung 18 : Feinstruktur im Samariumspektrum



Tabelle 5 Einzelheiten der Absorptionsspektren

gemessener Energie­
bereich [eV}

100-160 100-160 90-170 100-170 95-190

Bereich der Fein­ 1 0 1 - 1 1 2 1 0 1 - 1 1 2 105-120 111-123 126-133
struktur (eVj-

Lagen der Haupt 124,3 125,0 129,9 124,4 137,2
maxima (ev} 130,8 131,4 126,5 140,0

127,9 149,0
134,1
137,2

Halbwertsbreite der 13,5 13,5 2 1 26 24
Maxima (eVJ

Bindungsenergie der 110,0±0,6 113,2±0,7 117,5±0,7 129,0±1,2
4d-Elektronen 1 + 1  (ev)

Zuwachs^des Ab- 7,6*105  6,3*105  6,3*105  5,5*10 5

sorptionskoeffi-
zienten (cm-1)

Höhe des Maximums 9,2» 105

( c m ~ lj- }
7, 1 • 1 0 5 7 , 2 • 1 0 5 6 , 5 • 1 0 5

Abstand des Maximums 9  8  7 4,5
von der ^-Kante, 
gemessen auf hal­
ber Höhe (eV]

gemessen vom Minimum vor dem Einsatz der ^-Absorption bis zum 
höchsten Maximum



T a b e l l e  6 L a g e n  d e r  F e i n s t r u k t u r m a x i m a  ( e V ]

C e

DESY F o m i c h e v  
e t  a l .

C e 2 ° 3

DESY

Pr, Pr 6  

DESY

°n
F o m i c h e v  

e t  a l .

A 1 0 1 , 2 5 ± 0 , 2 1 0 6 , 7 0 1 0 , 1 5

B 1 0 3 , 4 8 1 0 , 1 1 0 4 , 1 1 0 3 , 4 3 ± 0 , 1 5 1 0 7 , 7 0 1 0 , 1 5

C 1 0 4 , 5 6 + 0 , 1 1 0 5 , 1 1 0 4 , 4 7 ± 0 , 2 5 1 0 8 , 8 3 1 0 , 1 1 0 8 , 6

D 1 0 5 , 7 7 ± 0 , 1 1 0 6 , 4 1 0 5 , 8 1 ± 0 , 2 5 1 1 0 , 1 2 1 0 , 1 1 0 9 , 9

E 1 0 6 , 0 6 ± 0 , 1 1 1 0 , 5 4 1 0 , 1

F 1 0 6 , 5 8 ± 0 , 1 1 0 7 , 2 1 0 6 , 5 2 ± 0 , 2 5 1 1 1 , 5 3 1 0 , 1 1 1 1 , 4

G 1 0 8 , 0 6 ± 0 , 1 1 0 8 , 9 1 0 7 , 6 4 ± 0 , 15 1 1 2 , 8 1 1 0 , 1 1 1 2 , 6

H 1 0 8 , 9 3 ± 0 , 1 1 0 9 , 6 1 0 8 , 2 1 ± 0 , 15 1 1 4 , 1 6 1 0 , 1 1 1 3 , 8

I 1 0 9 , 7 0 + 0 , 1 5 1 1 0 , 4 1 0 9 , 3 7 ± 0 , 15 1 1 5 , 9 3 1 0 , 1 1 1 5 , 4

K 1 1 0 , 3 6 ± 0 , 1 1 1 1 , 2 1 1 0 , 3 5 ± 0 , 15 1 1 6 , 7 4 1 0 , 1 1 1 6 , 4

L 1 1 1 , 5 2 ± 0 , 1 1 1 2 , 2 1 1 1 , 5 0 ± 0 , 15 1 1 7 , 4 9 1 0 , 1 1 1 7 , 2

M 1 1 8 , 0 2 1 0 , 1

N 1 1 8 , 9 0 1 0 1 1 1 8 , 8



Nd, Nd 2 0 3 Sm

DE SY Fomichev 
et al.

DE SY Fomichev 
et al„

1 12,18±0,15 111,4 126,65±0,1 127,7

1 13,45±0,15 1 1 2 , 8 128,06±0,1 128,6

1 14,51±0,1 128,33±0,1 129,2

114,88±0,1 1 14,1 129,32±0,1 130,2

115,95±0,1 130,96±0,1

116,38±0,1 131,47±0,1 132,1

116,62±0,1 115,8 132,28±0,1 133,1

1 17,25±0,1

117,93±0,1

118,34±0,1 1 17,6

1 2 0 ,0 0 ±0 , 1 119,5

121,83±0,15
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Metallspektrum Strukturen auftreten, werden teilweise auch im Absorptionsver­
lauf des Oxydes Strukturen beobachtet. Die Höhen der Maxima sind jedoch stark 
verändert. Das Maximum C ist an der hochenergetischen Flanke von B nur noch 
schwach angedeutet. Das Verhältnis der Höhen von D und F zu der Höhe von B 
ist im Spektrum des Oxydes wesentlich verkleinert. Die Strukturen K und L 
sind im Oxyd flacher als im Metall. Statt dessen findet man im Oxyd ein rela­
tiv hohes Maximum H bei 108,21 eV, an dessen beiden Flanken sich jeweils eine 
Stufe befindet. Eine Zuordnung von G, H und I zu den Strukturen im Spektrum 
des Metalls gelingt nicht. Die Maxima A und E in der Absorption des Metalls 
wurden beim Oxyd nicht gefunden.

In den Spektren der Metalle Pr, Nd und Sm findet man ebenfalls oberhalb der 
Bindungsenergie der 4d-Elektronen einen starken Anstieg der Absorption. Das 
darauf folgende Maximum, das in zwei Teile aufgespalten ist, hat eine Halb­
wertsbreite von 21 eV bei Pr, 26 eV bei Nd und 24 eV bei Sm. Zu höheren Ener­
gien beobachtet man einen steilen Abfall des Absorptionskoeffizienten. Das 
Spektrum von Pr ist ähnlich dem Absorptionsverlauf von Nd. In beiden Fällen 
erreicht das zweite Maximum (131,4 eV bei Pr; 134,1 eV bei Nd) einen größeren 
y-Wert als das erste Maximum (123,9 eV bei Pr; 127,9 eV bei Nd). Der Höhen­
unterschied der beiden Maxima beträgt 1,3-105  cm - 1  im Absorptionsspektrum von 
Pr und 1,6*105  cm“ 1  im Spektrum von Nd. Im Spektrum von Samarium ist der Ab­
sorptionskoeffizient des ersten Maximums bei 140,0 eV um 0,9*105  cm - 1  größer 
als der des zweiten Maximums bei 149,0 eV. Zusätzlich findet man bei Nd an 
der niederenergetischen Flanke des Hauptmaximums zwei Stufen bei 124,4 eV und
126.5 eV. Im Spektrum von Sm findet man eine Stufe bei 137,2 eV.

Im Bereich der Feinstruktur konnten bei Pr 13, bei Nd 12 und bei Sm 7 Ab- 
sorptionsmaxima aufgelöst werden.
In den Spektren der untersuchten Elemente kann man folgende systematischen 
Änderungen beobachten: Mit wachsender Ordnungszahl verschiebt sich entsprechend

.  :C.der wachsenden Bindungseneigie der 4d-Elektronen das Maximum der Absorption 
zu höheren Energien. Gleichzeitig verringert sich der Abstand vom Einsatz der 
Nj.y ^.-Absorption, gemessen auf halber Höhe des Maximums, von 9 eV bei Cer auf
4.5 eV bei Samarium. Der mittlere Abstand des Feinstrukturbereiches bezüglich 
des Njy y-Absorptionseinsatzes beträgt bei Ce etwa 3,5 eV, bei Pr, Nd und Sm 
etwa 1 eV. Er bleibt also für die letzten Metalle gleich. Die Feinstruktur 
wandert mit fortschreitender Ordnungszahl in den darauf folgenden Anstieg der
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Absorption hinein. Während im Spektrum von Cer die Feinstruktur und der 
Anstieg noch deutlich voneinander getrennt sind, wird die niederenerge­
tische Flanke des Maximums im Samariumspektrum bereits bis zu einem Drittel 
der Gesamthöhe von der Feinstruktur überlagert.

Zur Untersuchung der Temperaturabhängigkeit der Absorption wurden Folien 
von Ce, Pr, Nd und Sm in einem Kryostaten untergebracht und auf 77° K abge­
kühlt. Die bei dieser Temperatur aufgenommenen Spektren unterscheiden sich 
im Rahmen der Meßgenauigkeit nicht von dem bei Zimmertemperatur gemessenen 
Absorptionsverlauf.

2. Vergleich mit Absorptionsmessungen im gleichen Spektralgebiet

Der Absorptionsverlauf der Lanthaniden wurde bereits von Fomichev et al . 1 1  

und Zimkina et al . 1 2  in einem Wellenlängenbereich von 25 & bis 250 & ge­
messen. Die Ergebnisse sind in den Abbildungen 19 und 20 wiedergegeben. Da 
die Dicken d der Absorptionsschichten nicht bestimmt wurden, zeigen die 
Abbildungen nur die spektrale Abhängigkeit von y d  (y = linearer Absorptions­
koeffizient). Der von uns gemessene Wellenlängenbereich ist in der Arbeit 1 2  

in einem sehr gedrängten Maßstab dargestellt, so daß sich ein Vergleich mit 
unseren Messungen nur auf den groben Verlauf beschränken kann.

Übereinstimmend mit unseren Messungen zeigen die von Zimkina et al. bestimm­
ten Spektren der Elemente Ce, Pr, Nd und Sm auf der hochenergetischen Seite 
der ^-Kante breite Maxima der Absorption, die bei Pr, Nd und Sm auf­
spalten. Die Angabe der energetischen Lage des Maximums im Cer-Spektrum 
weicht von unseren Messungen um 0,7 eV ab. Für Pr, Nd und Sm sind jeweils 
nur die Lagen für ein Maximum angegeben. Vergleicht man die von uns gemesse­
nen Energiewerte für das höchste Maximum mit den Werten von Zimkina et al., 
so ergeben sich Abweichungen von 0,4 eV bei Pr, 0,1 eV bei Nd und 4,0 eV 
bei Sm. Die relativ große Abweichung bei Samarium kann dadurch erklärt 
werden, daß in Ref. 28 für dieses Element die mittlere Lage der beiden Teile 
des Maximums angegeben ist. Unter dieser Voraussetzung beträgt die Abwei­
chung gegenüber den vorliegenden Messungen nur noch 0,5 eV.

Die von Fomichev et al. untersuchte Feinstruktur stimmt gut mit den vor­
liegenden Ergebnissen überein. Bei unseren Messungen wurden jedoch, bedingt 
durch die bessere Auflösung von 0,06 bis 0,15 eV gegenüber 0,2 bis 0,5 eV
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Abbildung 19 : Absorptionsspektren der Lanthaniden
1 2(entnommen der Arbeit von Zimkina et al. )



A b b i ld u n g  2 0  : F e in s t r u k t u r  in  den A b s o r p t io n s s p e k t r e n  d e r  L a n th an id e n

1 1(entnommen d e r  A r b e i t  von Fom ichev e t  a l .  )
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bei Fomichev et al., zusätzliche Strukturen gefunden. Auch die in Ref. 11 
angegebenen Lagen der Feinstrukturmaxima unterscheiden sich von unseren 
Messungen. Die Energien der Maxima sind von Fomichev et al. durchschnitt­
lich für Cer um 0,7 eV größer, für Pr um 0,25 eV und für Nd um 0,7 eV 
kleiner und für Sm um 0,8 eV größer als bei unseren Messungen festgestellt 
worden (vergleiche Tabelle 6 ).

3. Vergleich mit Absorptionsmessungen im Röntgengebiet

Die Absorption der Lanthaniden ist im Bereich des Einsatzes der M_^- und 
My-Absorption ausführlich untersucht w o r d e n ^ 4. Fano und Cooper 1 0  haben 
darauf hingewiesen, daß der spektrale Verlauf der 3d-Absorption ähnlich 
dem Verlauf der Absorption durch 4d-Elektronen sein sollte.

Die Abbildung 21 zeigt die der Arbeit von Fischer und Baun1̂  entnommenen 
Spektren. Auf Grund der Spin-Bahn-AufSpaltung des Ausgangsniveaus von 
18 eV bei Cer bis 26 eV bei Samarium sind bei allen Elementen zwei deut­
lich voneinander getrennte Maxima zu erkennen, deren grober Verlauf dem 
der spektralen Abhängigkeit der Absorption in der Nähe des Ntt^ ^.-Einsatzes 
ähnelt. Es ist ein steiler Anstieg der Absorption am M bzw. M^-Einsatz 
zu erkennen. Auf der hochenergetischen Seite fallen die Maxima ähnlich 
steil ab wie die Maxima oberhalb des ^-Absorptionseinsatzes. Den beiden 
Maxima ist eine Feinstruktur überlagert, die jedoch keine Ähnlichkeiten 
mit der in der Umgebung der ^-Absorption gemessenen Feinstruktur zeigt.

4. Zahl der effektiven Elektronen

Zur Überprüfung der Güte der gemessenen Absorptionskoeffizienten kann die 
Berechnung der Zahl der effektiven Elektronen, d.h. die Zahl der in dem 
untersuchten Spektralbereich zur Absorption beitragenden Elektronen, dienen 
Die Berechnung wird nach der folgenden Gleichung durchgeführt:

rE 2

N m* c
eff

Tre 2 L h

A
P

y*n dE



910 926 940 955 970

Energie [eV]

A b b i ld u n g  2 1  : A b s o rp t io n  i n  d e r  Umgebung d e r  MIV -und M ^ -Ab so rp t ion
,  ¿1 ii
(entnommen d e r  A r b e i t  von F i s c h e r  und Baun )
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Darin bedeuten L die Loschmidtsche Zahl, A das Atomgewicht, p die Dichte 
und n den Realteil des komplexen Brechungsindexes. Nach der Thomas-Reiche- 
Kuhn-Summenregel 1 8  ergibt die Integration über den gesamten Spektralbereich 
die Zahl der Elektronen des Atoms. Die Integration über den Beitrag einer 
Unterschale sollte die Anzahl der Elektronen dieser Unterschale liefern. 
Dabei muß man die vereinfachende Annahme machen, daß keine Oszillatorstär­
ken von tiefer liegende auf höher liegende Schalen übertragen werden. Der 
Brechungsindex n wurde berechnet mit Hilfe der Kramers-Kronig-Beziehung

n(V  = 1 ü(E)
E 2  - E 2

dE

Die Integration erfolgte über einen Bereich von 95 eV bis 500 eV. Die Ab­
sorptionskoeffizienten für Energien, die über den gemessenen Spektralbe­
reich hinausgehen, wurden durch Anpassung der Daten von Zimkina et al. an 
die vorliegenden Messungen gewonnen. Die in der Tabelle 7 zusammengestellten 
Werte für n(EQ) zeigen, daß man den Brechungsindex in dem betrachteten Spek­
tralgebiet praktisch gleich 1 setzen kann. Der dadurch bei der Berechnung 
von N __ auftretende Fehler ist klein im Vergleich zu dem Fehler, der durch 
die Unsicherheit bei der Schichtdickenbestimmung und damit bei der Bestimmung 
des absoluten Absorptionskoeffizienten entsteht. Die spektrale Abhängigkeit 
von N ^  ist in den Abbildungen 8 a, 12a, 14a und 16a jeweils für Ce, Pr, Nd 
und Sm aufgezeichnet. Die Zahl der effektiven Elektronen wurde willkürlich 
am Anfang des gemessenen Bereichs gleich Null gesetzt. Man erkennt in allen 
Darstellungen am Einsatz der Absorption durch die 4d-Elektronen einen Knick, 
bei dem die N^^-Kurven in einen Bereich größerer Steigung übergehen. Die 
Steigung nimmt zu höheren Energien allmählich ab. Die Rechnungen liefern in 
dem gemessenen Spektralbereich N - -Werte von 6,4 für Cer, 6,9 für Praseodym,
7,3 für Neodym und 7,8 für Samarium. Für den Gesamtbeitrag der 4d-Elektronen 
erwartet man ein N ^ ^  von 10. Die geringeren Werte am Ende des gemessenen 
Bereichs zeigen, daß die Oszillatorstärken noch nicht ausgeschöpft sind.
Daher wurden die an unsere Messungen angepaßten Ergebnisse von Zimkina et al. 
zur Berechnung von N ^  bis zum Einsatz der Absorption durch 4p-Elektronen 
herangezogen. Über diesen Bereich tragen bei Ce 8 ,8 , bei Pr 8,5, bei Nd 9,1 
und bei Sm 9,6 Elektronen zur Absorption bei. Die Werte für Nd und Sm



T a b e l l e  7 :  R e a l t e i l  d e s  k o m p l e x e n  B r e c h u n g s i n d e x e s

E (eV) o Ce Pr Nd Sm

1 0 0 1,027 1 , 0 2 1 1 , 0 2 1 1 ,018
105 1,027 1 , 0 2 2 1,023 1 ,014
1 1 0 1,032 1,025 1,024 1 ,014
1 15 1,046 1,029 1,027 1,015
1 2 0 1,043 1,037 1,036 1,018
125 1,009 1 ,033 1,039 1 ,024
130 0,984 1,017 1,025 1,031
135 0,981 0,994 1 , 0 1 0 1,032
140 0,982 0,986 0,993 1,013
145 0,983 0,985 0,986 1 , 0 0 2

150 0,984 0,986 0,985 0,993
155 0,986 0,987 0,985 0,989
160 0,988 0,988 0,986 0,988
165 0,988 0,990 0,987 0,989
170 0,989 0,990 0,988 0,991
180 0,990 0,991 0,989 0,993
190 0,991 0,992 0,988 0,994

2 0 0 0,994 0,995 0,994 0,995
2 1 0 0,995 0,995 0,994 0,995
2 2 0 0,996 0,996 0,995 0,995
230 0,996 0,996 0,996 0,995
240 0,997 0,997 0,996 0,995
250 0,997 0,997 0,997 0,995
300 0,998 0,998 0,998 0,996
350 0,998 0,998 0,998 0,997
400 0,998 0,998 0,998 0,997
450 0,998 0,998 0,998 0,998
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stimmen im Rahmen der Meßgenauigkeit mit dem erwarteten Wert überein. Die 
zu geringen Elektronenzahlen bei Ce und Pr deuten darauf hin, daß Oszilla­
torstärken der 4d-Schale noch nicht erschöpft sind.

5. Deutung der Ergebnisse

Die breiten Maxima, die in den Spektren der gemessenen Elemente auftreten, 
können durch Übergänge der 4d-Elektronen in f-symmetrische KontinuumsZu­
stände gedeutet werden. Weiterhin liegt es nahe, die in der Umgebung des 

y-Absorptionseinsatzes beobachtete Feinstruktur durch Übergänge aus 
dem gleichen Ausgangsniveau in unbesetzte 4f-Zustände zu erklären.

Unter diesen Annahmen soll versucht werden, den spektralen Verlauf der Ab­
sorption mit den Voraussagen der in Kapitel III beschriebenen Modelle zu 
vergleichen.

a) Bändermodell

Dimmock4 5  und Liu4 6  weisen auf die Unsicherheit der bisher vorliegenden Band­
strukturberechnungen der Lanthaniden mit dem Einelektronenmodell hin. Bei der 
praktischen Durchführung der Rechnungen müssen vereinfachende Annahmen für 
das Kristallpotential gemacht werden. Während diese Näherungen die breiten 
Bänder in der Umgebung der Fermigrenze nur x^enig beeinflussen, wirken sie 
sich erheblich auf die schmalen 4f Bänder aus. Ebenfalls einen großen Einfluß 
auf die Zustände der 4f Elektronen hat die Elektron-Elektron-Wechselwirkung, 
die in der Einelektronennäherung vernachlässigt wird. Aus diesen Gründen sind 
die Lagen der 4f Bänder, die für die Deutung der Feinstruktur in der Umgebung 
des v“Absorptionseinsatzes von Bedeutung sind, bisher unbekannt. Weiter­
hin sind bei den Bandberechnungen Variationsverfahren angewendet worden, die 
zwar in der Umgebung der Fermigrenze zuverlässig sind, jedoch für hochliegende 
Bänder keine Ergebnisse liefern.

Trotz dieser geringen Kenntnisse über die Bandstruktur sollen einige charakte­
ristische Erscheinungen in Absorptionsspektren der Lanthaniden mit den Berech­
nungen verglichen werden.
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Bei den weiteren Betrachtungen wird angenommen, daß das Matrixelement
<y.r>IPI ¥ . konstant ist, so daß der spektrale Verlauf der Absorptionjk 1 1 j?k
durch die Zustandsdichte bestimmt wird. Inwieweit diese Annahme gerecht­
fertigt ist, kann nicht gesagt werden, da keine Berechnungen der Über­
gangswahrscheinlichkeit vorliegen. Die Berechnungen 1 9 “ 2 5  zeigen für alle 
Elemente in der Nähe der Fermienergie stark hybridisierte Bänder mit s- 
und d-Symmetrie. Bereiche mit größeren Zustandsdichten f-symmetrischer 
Zustände müssen oberhalb dieser Leitungsbänder liegen. Da Übergänge aus 
d-Niveaus in Zustände mit s- und d-Symmetrie nach den Auswahlregeln der 
Dipolnäherung (Al = ±1) verboten sind, wird ein starkes Anwachsen der Ab­
sorption unmittelbar oberhalb der Fermigrenze zunächst verhindert. Dieses 
Verhalten kann in allen gemessenen Spektren beobachtet werden. Der steile 
Anstieg der Absorption erfolgt erst einige Elektronenvolt oberhalb des 
Einsatzes der N -Absorption.

I V  ,  V

Berechnungen der Zustandsdichte liegen nur bis etwa 2 eV über die Fermi­
grenze hinaus vor. Der Verlauf der Zustandsdichte über diesen Bereich hinaus 
ist nicht bekannt, so daß es bisher nicht möglich ist, den experimentell 
gefundenen Absorptionsverlauf mit dem nach dem Bändermodell erwarteten Ver­
lauf zu vergleichen.

Die Bänder, die auf die 4f-Elektronen zurückgeführt werden, sind wahrschein­
lich sehr schmal; eine Breite von 0,05 eV ist von Dimmock et al . 2 0  für 
Gadolinium (Z = 64) berechnet worden. Geht man von der Annahme aus, daß 
sich die Breite der 4f-Bänder auf Grund der erwähnten starken Konentration 
der 4f-Elektronen innerhalb der geschlossenen 5s und 5p Schalen in der 
Reihe der Lanthaniden nur schwach mit der Atomzahl Z ändert, kann man eben­
falls für Ce, Pr, Nd und Sm schmale 4f-Bänder annehmen. Da auch die 4d- 
Niveaus scharfe, atomähnliche Niveaus sind, kann der linienartige Charakter 
der Feinstruktur erklärt werden. Die experimentell beobachtete Breite der 
Linien von etwa 0,5 eV wird möglicherweise durch Augerverbreiterung verur­
sacht. Auf Grund der Spin-Bahn-AufSpaltung des 4d-Ausgangsniveaus sollte 
sich die beobachtete Struktur im Abstand der Unterniveaus wiederholen. Die 
Feinstruktur läßt sich jedoch außer beim Cer nicht in Paare ordnen, deren 
Partner gleiche Abstände haben. Die beim Cer gemessenen Abstände von 1 eV 
stehen allerdings im Widerspruch zu den von Herman und Skillman3 0  berech­
neten Werten für die Aufspaltung des 4d-Niveaus (vergleiche Tabelle 2), so 
daß die Wiederholung der Strukturen in diesem Falle andere Ursachen haben
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mag. Ungeklärt bleibt weiterhin, daß die Feinstruktur über einen Bereich 
bis 15 eV zu beobachten ist. Es ist bisher kein Mechanismus bekannt, der 
die Aufspaltung der an der Fermigrenze liegenden 4f-Niveaus über einen 
solchen Bereich bewirken kann.

Eine Bestätigung der Annahme, daß die Feinstruktur auf Übergängen aus be­
setzten 4d Niveaus in unbesetzte 4f Niveaus beruht, liefert die Identität 
der Absorptionsspektren der Oxyde und Metalle von Pr und Nd.

Da sich die 4f Niveaus wie tiefliegende Atomniveaus verhalten, d.h. ihre 
Lagen und Breiten von der chemischen Bindung nicht beeinflußt werden, ändert 
sich das Absorptionsspektrum beim Übergang vom Metall zum Oxyd nicht. Beim 
Cer ist die Abschirmung der 4f-Elektronen offensichtlich nicht vollkommen.
Der Einfluß der chemischen Bindung beschränkt sich jedoch im wesentlichen 
auf die Oszillatorstärken der Feinstruktur, die Lagen der Maxima bleiben 
zum Teil erhalten.

b) Atommodell

Der grobe Verlauf von Absorptionsspektren kann, wie Rechnungen7 - 1 0  und 
Messungen 3 - 6  in dem hier betrachteten Spektralgebiet gezeigt haben, durch 
ein wasserstoffähnliches Modell gut beschrieben werden.

Für die untersuchten Materialien liegen bisher keine Rechnungen für Absorp­
tionsquerschnitte vor. Dennoch können durch allgemeine Betrachtungen des 
für die Absorption verantwortlichen radialen Matrixelementes R(nl,n’l ’) 
für diskrete Übergänge bzw. R(nl,El') für Übergänge ins Kontinuum und des 
effektiven Potentials §(r) qualitative Aussagen über den spektralen Verlauf 
der Absorption gemacht werden.

Nach dem Übergang eines 4d-Elektrons in ein f-symmetrisches Niveau befindet 
sich das Elektron in einem Potential mit hoher Zentrifugalbarriere (Abb. 2). 
Diese Barriere verhindert ein sprunghaftes Anwachsen der Absorption unmittel­
bar oberhalb der Fermigrenze. Erst mit wachsender Energie wird der Übergang 
des Elektrons in einen Zustand des kontinuierlichen Spektrums wahrschein­
licher. Gleichzeitig damit wächst die Absorption. Ein positiver Potential­
berg äußert sich also in einem verzögerten Einsatz der Absorption. Dieses
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Verhalten ist in allen gemessenen Spektren zu erkennen. Bei Cer wird erst
9 eV oberhalb des Einsatzes der N T T 7  „-Absorption die halbe Höhe des MaximumsIV ,V
erreicht, bei Samarium beträgt der Abstand 4,5 eV. Mit wachsender Ordnungs­
zahl Z wächst auch die Höhe des Potentialberges.

Das Wandern des Anstiegs des Maximums auf die Kante zu kann nach Fano und 
Cooper durch ein Resonanzverhalten der f Wellenfunktion beschrieben werden. 
Sobald ein Elektron durch die Absorption eines Photons eine Energie erreicht, 
die vergleichbar mit der Höhe der Potentialbarriere am Rande des Atoms ist, 
dringt die f Wellenfunktion stark in das Innere des Atoms ein. Die Über­
lappung mit der 4d Wellenfunktion steigt mit wachsender Energie schnell an. 
Mit fortschreitender Ordnungszahl wird die 4f Schale mit Elektronen gefüllt. 
Gleichzeitig sollte das Maximum schmaler und flacher werden. Für die gemesse­
nen Metalle ist dieses nur teilweise bestätigt worden. Die Halbwertsbreite 
verändert sich unregelmäßig. Dagegen nehmen die Höhen der Maxima vom Cer 
zum Samarium ab. In den Absorptionsspektren der Lanthaniden mit höherer 
Ordnungszahl (Eu bis Lu) werden die Maxima, wie die Messungen von Zimkina 
et al. gezeigt haben 1 schmaler. Bei Lutetium, das eine mit 14 Elektronen 
gefüllte 4f Schale besitzt, verschwindet das Maximum vollständig, wie es von 
der Theorie erwartet wird.

Ein weiteres kennzeichnendes Merkmal aller gemessenen Materialien ist der 
starke Abfall der Absorption auf der hochenergetischen Seite der Maxima. 
Ähnlich wie in den Spektren der Übergangsmetalle5 4  kann die Ursache für 
diesen Verlauf die spektrale Abhängigkeit des radialen Matrixelementes sein. 
Nach von Fano und Cooper 1 0  aufgestellten Regeln wird das Matrixelement 
R(nl.n’lf) für einen Bereich von Werten n ’ _> n negativ, wenn Zustände mit 
n' = n existieren, jedoch im Grundzustand des Atoms nicht besetzt sind. 
Außerdem muß gelten lf = 1+1 und n > 1+1. Diese Bedingungen sind im Falle 
der untersuchten Materialien erfüllt, wenn man die beobachtete Absorption 
durch Übergänge der 4d-Elektronen in unbesetzte f-symmetrische Zustände 
erklärt. Mit wachsender Energie wird das Matrixelement positiver bis es 
durch Null geht. Gleichzeitig damit sinkt die Absorption stark ab, wie es 
auch in den gemessenen Spektren beobachtet wird. Der Energiewert, bei dem 
R(nl,n’l?) durch Null geht, kann für die Lanthaniden nicht angegeben werden, 
da Berechnungen der Kontinuumswellenfunktion fehlen. Nach dem Nulldurchgang 
des Matrixelementes muß die Absorption wieder ansteigen. Die Berechnungen
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von Fano und Cooper zeigen, daß der Abfall der Absorption vor dem Nulldurch­
gang wesentlich steiler ist als der darauf folgende Anstieg. Der Energie­
bereich, in dem die Absorption gemessen wurde, reicht nicht aus, um einen 
solchen Wiederanstieg zu erkennen. Die von Zimkina et a l . 12 gelieferten 
Ergebnisse deuten jedoch auf einen schwachen Anstieg der Absorption bei 
Ce, Pr und Nd oberhalb 250 eV hin, der allerdings auch durch Überlagerung 
von Übergängen aus 4p und 4s Niveaus hervorgerufen werden kann.
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VIII. Zusammenfassung

Die Absolutwerte der Absorptionskoeffizienten von Cer, Praseodym, Neodym 
und Samarium sowie der Oxyde von Cer, Praseodym und Neodym wurden im Bereich 
der N ^ r .^-Absorption zwischen 90 eV und 190 eV gemessen. Die Bestimmung 
der Absorptionskoeffizienten erfolgte aus einer Reihe von Schichten mit 
Dicken von 150 R bis 2500 R. Wegen der leichten Oxydierbarkeit mußten die 
Absorptionsfolien im Hochvakuum hergestellt und unmittelbar darauf die 
Absorption gemessen werden. Hierfür wurde eine Apparatur gebaut, in der 
die Materialien in situ bei einem Druck von 5*10“ 7  Torr auf Kohlenstoff­
und Zaponfolien aufgedampft werden konnten. Die Schichtdickenmessung ge­
schah mit Hilfe des Tolansky-Verfahrens, des Schwingquarzverfahrens und 
durch Bestimmung der relativen Dicken aus der Absorption. Als Strahlungs­
quelle diente die Synchrotronstrahlung des Deutschen Elektronen-Synchrotrons. 
Für die Messungen wurde ein bei streifendem Einfall arbeitender Gitter- 
spektrograph in Rowlandmontierung verwendet. Die Auflösung des Spektro- 
graphen betrug 0,1 eV bis 0,5 eV. Die Intensitätsmessung geschah photo­
elektrisch. Der Fehler des Absorptionskoeffizienten beträgt ± 10 %. 
Übereinstimmend wird in den Absorptionsspektren aller gemessenen Metalle 
und Oxyde am Einsatz der N ^  ^-Absorption eine sich über einen Bereich von 
8  eV bis 15 eV erstreckende Feinstruktur und ein darauf folgendes, etwa 20 eV 
breites Maximum beobachtet. Die Feinstruktur kann durch Übergänge von 4d 
Elektronen in unbesetzte 4f Zustände, das breite Maximum durch Übergänge 
in f symmetrische Kontinuumszustände gedeutet werden. Eine Trennung der 
Beiträge der N - und der N^-Schale ist nicht möglich.

Unterschiede zwischen den Spektren des Oxydes und des Metalls sind beim Cer 
beobachtet worden. Dagegen sind die Spektren der Metalle und Oxyde von Pra­
seodym und Neodym im Rahmen der Meßgenauigkeit identisch. Dieses ist ein 
Hinweis auf die starke Abschirmung der 4f Elektronen durch die 5s, 5p und 
6 s Elektronen. Einige charakteristische Erscheinungen in den Absorptions­
spektren lassen sich mit Hilfe des von Fano und Cooper angegebenen Einelek­
tronenmodells qualitativ beschreiben.

Durch Auswertung der Summenregel wurde die Zahl der in dem gemessenen Spek­
tralbereich zur Absorption beitragenden Elektronen bestimmt. Die so erhal­
tenen Werte stimmen gut mit den erwarteten Werten überein.
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