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Zusammenfassung

In dieser Arbeit wurde die Ein- und Mehrfachionisation von Wismut-Ionen
durch Elektronenstoft untersucht. Die absoluten Wirkungsquerschnitte wur-
den von der jeweiligen Einsatzschwelle bis zu einer Elektronenenergie von
etwa 1 keV gemessen. Zur Erzeugung der Wismut-Ionen wurde eine 14 GHz-
Elektron-Zyklotron-Resonanz(EZR)-Ionenquelle [Bro-00] in die Schwerionen-
anlage integriert und durch Umbauten fiir den Betrieb mit Wismut-Ionen
angepalt. Das Wismut wurde als grobkorniges Granulat in einem Hochtem-
peraturofen verdampft und im Plasma der EZR ionisiert. Der durch einen Ab-
lenkmagneten entsprechend dem Verhéltnis von Masse zu Ladung selektierte
Wismut-Ionenstrahl wurde typischerweise auf 1,5x1,5 mm? kollimiert und mit
einem intensiven Elektronenstrahl unter einem Winkel von 90° gekreuzt. Die
absoluten Wirkungsquerschnitte der Elektron-Ion-Reaktionen wurden mit-
tels der Methode der gekreuzten Strahlen, speziell dem dynamischen Mef-
verfahren, gemessen.

Die folgende Tabelle gibt einen Uberblick iiber die gemessenen Wirkungs-
querschnitte. Dabei steht o, .., fiir den Prozek: e~ + Bi?" — Biletm) 4
(n+1)e™. Aufer 0y, 093, 013, 024 und o35 sind alle Wirkungsquerschnitte
erstmalig bestimmt worden. Die unterstrichenen Wirkungsquerschnitte wur-
den nur im Bereich der Einsatzschwelle gemessen, da das Maximum mit der
Hochstrom-Elektronenkanone nicht erreicht werden konnte.

n—1 012 023 034 045 056 O¢7 078 089 0910 010,11
= 013 024 035 046 O57 068 079 0810 0911 010,12
014 O25 036 047 058 06,9 0710 08,11 0912 010,13

01,6 027 038 049 05710

n—2
n—3
n—4 015 0O26 037 048 Os59 0610 0711 0812 0913
n—>ys
n——o6

01,7 028 039
n=>7 029

Somit wurde erstmalig ein grofser Bereich von Wirkungsquerschnitten des
schweren Elements Wismut bestimmt. Dabei traten bei den Bi**- und Bi"*-
Messungen Verunreinigungen im Primérionenstrahl auf, die durch ein ge-
sondert erldutertes Verfahren bestimmt wurden und somit korrigiert werden
konnten.

Frithere Messungen von oy 5 und 093 aus dem Jahre 1985 [Miil-85a] konn-
ten bestétigt werden. Damals wurde erstmalig und sehr iiberraschend beob-
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achtet, dass sich Wirkungsquerschnitte , kreuzen kénnen. Bei hoheren Elek-
tronenenergien findet man: 093 > 01 2. Diese Uberschneidung der Wirkungs-
querschnitte wurde erneut beobachtet.

Die Einsatzschwellen und Anregungsenergien wurden mit Hilfe des Grasp-
Programmpakets [Gra-89| berechnet.

Fiir niedrige Ladungszustéinde (bis zu Bi**-) wurden nur geringe Anteile
an metastabilen Ionen im Ionenstrahl gefunden. Bei allen héheren Ladungs-
zustidnden sind grosse Beitrdage durch metastabile Ionen zu beobachten.

Im Falle der Einfachionisation wurde die semiempirische Lotz-Formel
|Lot-67] zum Vergleich mit den experimentellen Daten herangezogen. Da die-
se Formel keine Beitriage indirekter Prozesse beriicksichtigt, unterschétzt sie
die Wirkungsquerschnitte bis zu 30%.

Fiir die Mehrfachionisation wurden die Wirkungsquerschnitte mit den se-
miempirischen Formeln von Fisher et al. [Fis-95] und Bélenger et al. [Bél-97],
bzw. Shevelko und Tawara [She-95| verglichen. Wihrend schon bei der Dop-
pelionisation die Formeln von Fisher et al. zu niedrige Wirkungsquerschnitte
liefern, wird dies bei der Dreifachionisation noch deutlicher. Die Vierfachion-
isation wird von der Formel von Fisher et al. um bis zu 2 Grokenordnun-
gen unterschétzt. Auch die semiempirische Formel von Bélenger et al. un-
terschétzt die Wirkungsquerschnitte der Doppelionisation leicht, da sie keine
Beitrige indirekter Prozesse beriicksichtigt. Aus dem gleichen Grund werden
die hoheren Ionisationsgrade von der Formel von Shevelko und Tawara leicht
unterschitzt.



1 Einleitung

Schon zu Urzeiten faszinierten die Sterne die Menschheit. Gerade die Sonne
als der uns am néchsten gelegene Stern wurde gar lange Zeit von der Mensch-
heit gottgleich verehrt, gibt das von ihr kommende Licht doch erst Warme
und lebensfreundliche Bedingungen fiir uns auf der Erde. Schon in der Antike
verglich man die Sonne mit dem auf der Erde bekannten Warmespender, dem
Feuer. Welche Prozesse dem zugrunde liegen war jedoch lange Zeit verborgen.
Wiéhrend ein Feuer auf der Erde selten 1000 Kelvin {ibersteigt, erreichen die
Temperaturen in der Sonne 14 Millionen Kelvin, so daf Wasserstoftkerne zu
Helium verschmelzen konnen. Trotz dieser enormen Temperaturunterschiede
haben das Feuer auf der Erde und das ,,Feuer* der Sonne aber viele Gemein-
samkeiten, von denen uns im weiteren vor allem die eine interessiert: Beide
liegen im 4. Aggregatzustand vor: das Plasma. Plasmen enthalten drei Teil-
chenarten: Neutrale Teilchen wie Atome oder Molekiile, freie Elektronen und
Ionen in verschiedenen Ladungszustinden. Diese Definition ldft viel Raum.
So finden sich Plasmen nicht nur in Sternen, sondern schon in dem kleinen
Feuer einer Kerze; und sogar im interstellaren Raum existieren Plasmen mit
teilweise nur ca. 0,1 eV Energie. 99% der gesamten sichtbaren Materie im
Weltall liegen im Plasmazustand vor.

Plasmen sind nicht nur fiir die Wissenschaft interessant, auch in der Tech-
nik werden Plasmen in grofsem Mafstab eingesetzt. Keine einzige CD konnte
ohne Benutzung von Plasmabedampfungsverfahren hergestellt werden. Ein
weiteres groftes Ziel der Forschung an und iiber Plasmen ist es, den Pro-
zef der Kernfusion, wie er in der Sonne funktioniert, beherrschbar auf der
Erde in einem Reaktor zu ermdglichen. Um die physikalischen Eigenschaf-
ten von astrophysikalischen und Laborplasmen besser zu verstehen, ist eine
genaue Kenntnis der verschiedenen elementaren Prozesse zwischen den im
Plasma vorhandenen Teilchen notwendig. Ionisation, Anregung und Rekom-
bination der Teilchen eines Plasmas sind stets auftretende Prozesse. Wie
eine Ladungszustandsverteilung eines solchen Plasmas aussieht, hdngt stark
von den inelastischen Stofsen zwischen Elektronen und Atomen bzw. deren
Ionen ab. Die Strahlungsemission eines Plasmas korreliert mit der Ladungs-
zustandsverteilung. Magnetisch eingeschlossene Plasmen haben immer auch
Plasma-Rand-Wechselwirkungen. Durch diese kénnen z. B. Verunreinigungen
in das Plasma eines Fusionsreaktors gelangen, die durch Stofse mit Elektro-
nen in hohe Ladungszustéinde ionisiert und angeregt werden konnen [Jan-91].
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Fiir hochgeladene Ionen dominiert der radiative Zerfall angeregter Zustéin-
de. Dieser ist mit erheblichen Energieverlusten des Plasmas verbunden und
kann sogar das Ziinden einer Fusionsreaktion verhindern [Har-86]. Um mit-
tels Plasmamodellrechnungen eine zuverldssige raumliche und zeitliche Be-
schreibung einer Ladungszustandsverteilung wiedergeben zu konnen, ist eine
genaue Kenntnis der Ionisationsquerschnitte notwendig [Jac-77].

Die meisten Plasmamodelle gehen von einer sukzessiven Einfachionisa-
tion aus. Solange noch kein Gleichgewichtszustand erreicht ist, wird die La-
dungszustandsentwicklung jedoch massiv durch Mehrfachionisationsprozesse
beeinfluft [Miil-86]. Ohne Kenntnis experimenteller und theoretischer Daten
ist eine gute Beschreibung von Plasmen nicht mdoglich. Obwohl schon lan-
ge experimentelle Untersuchungen gemacht werden, sind die Daten fiir die
Plasmamodelle noch lange nicht vollstindig.

Schon vor iiber 100 Jahren wurden erste atomphysikalische Experimente
mit Elektronen durchgefiihrt [Len-03|. Die theoretische Beschreibung eines
Elektronenstofes wurde erstmalig von Thomson versucht [Tho-12|. Quali-
tativ beschreibt diese erste Formel das Verhalten der Wirkungsquerschnitte
schon recht gut, hat aber noch Méngel, besonders im Hochenergiebereich.

Auf die erheblich weiter entwickelten moderneren Verfahren wird im nach-
folgenden Kapitel 2.1 ndher eingegangen.

Im wesentlichen existieren drei unterschiedliche experimentelle Techniken
zur Bestimmung von Wirkungsquerschnitten fiir die Elektronenstofionisa-
tion:

1. Ionenfallen: Man beschieft gespeicherte lonen mit Elektronen bekann-
ter Energie und extrahiert die Ionen in Abhéngigkeit von der Einschluf-
zeit. Die Ladungszustandsverteilung wird analysiert [Dun-76]|, [Has-83].
Diese Methode ist vor allem fiir hochgeladene Ionen interessant, da die
Weiterentwicklung der Ionenfallen in den letzten Jahren grofte Fort-
schritte erzielte, z. B. durch die ,electron beam ion trap* (EBIT)
[Nak-98], [Cre-99|. Die Genauigkeit der Querschnitte hingt von den
verwendeten Modellrechnungen ab, die meist nur die Einfachionisation
zur Grundlage haben.

2. Plasmaspektroskopie: Die zeitabhdngige Intensitdt der Emissionslini-
en eines Plasmas wird bestimmt. Kennt man Dichte und Tempera-
tur des Plasmas, konnen lonisationsratenkoeffizienten ermittelt wer-
den [Kun-72|. Dafiir muf man jedoch Ionisationsmodelle einsetzen,
die auf einer Mittelung iiber die Elektronengeschwindigkeit beruhen.
Ein genauer Riickschluf auf die Energieabhingigkeit der Wirkungs-
querschnitte wird damit enorm erschwert. Die Resultate stimmen



nur fiir Wasserstoff-dhnliche Ionen mit denen eines “crossed-beams® -
Experimentes iiberein.

3. “Crossed-Beams-Methode*: Mit der Methode der gekreuzten Strahlen
werden bislang die genauesten Wirkungsquerschnitte gemessen. Ein
Tonenstrahl mit bekannter Energie, Tonenstrom und Ladungszustand
wird mit einem monoenergetischen Elektronenstrahl bekannter Inten-
sitdt gekreuzt. Die Reaktionsprodukte werden vom Primérionenstrahl
separiert und in einem Detektor nachgewiesen. Somit kann man den
Wirkungsquerschnitt bestimmen [Dol-76] [Sal-83]. Auf die mit dieser
Methode verbundenen technischen Schwierigkeiten wird im Kapitel 3
niher eingegangen.

Die an Speicherringen benutzte Methode der “merged-beams* ist
eine Variante des “crossed-beams‘ Verfahrens. “Merged-beams*-
Experimente finden fast immer an Speicherringen statt. Wihrend die
Flugzeiten der Ionen bei “ crossed-beams*-Experimenten von der Ionen-
erzeugung zum Experiment meist sehr kurz sind, erlauben Speicherrin-
ge Experimente an lonenstrahlen, die keine metastabilen Ionen mehr
enthalten. Hohere Ionenstrome und langere Interaktionszeiten sind wei-
tere Vorteile. Nachteilig ist allerdings, dass die Formfaktoren separat
bestimmt werden miissen. Die Vor- und Nachteile werden ausfiihrlicher
in z.B. [Ken-95| und [Lin-95] diskutiert.

Die Methode der “crossed-beams‘ wird im Institut fiir Kernphysik
seit, Jahren erfolgreich fiir Experimente zur Elektronenstofionisation einge-
setzt. Hier wird zur Bestimmung absoluter Wirkungsquerschnitte das dy-
namische Meftverfahren [Miil-85] angewandt. Hohe Energieauflésungen kon-
nen mit dem Energie-Scan-Mefverfahren erzielt werden [Miil-87, Hof-91|,
mit dem auch schmale resonante Strukturen nachgewiesen werden kénnen
[Miil-88, Miil-88al.

Lange Zeit genofs Wismut den Status als schwerstes aller stabilen Ele-
mente. Im Juni 2003 wurde dieser Status jedoch aufgehoben. Wismut ist
ein Alpha-Strahler, der seine a-Teilchen mit einer Energie von (3137 =+
1(statistical)+2(systematic)) keV abgibt und eine Halbwertszeit von (1,9 +
0,2) % 10" Jahren hat [Mar-03]. Damit ist die Halbwertszeit etwa eine Mil-
liarde mal gréfer als das Alter des Universums, fiir alle praktischen Belange
kann man von einem quasi-stabilen Element sprechen.

Wismut wurde wahrscheinlich um 1400 - 1450 in Deutschland entdeckt,
vermutlich im Schneeberger Bergbaurevier. Es soll in einer Mutung (altdeut-
sche Form fiir Tagebau) in den Wiesen zuerst abgebaut worden sein und
daher soll auch der Name Wiesenmutung—=Wismut herriihren. Eine andere
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Erkidrung des Namens ergibt sich aus dem altdeutschen Wismat, d.h. weife
Masse oder Materie. Bereits Agricola (*1494-11555) latinisierte den Namen
zu bismut, wovon sich auch die englische Bezeichnung bismuth ableitet.

Mit 83 Elektronen ist Wismut ein Element, fiir das quantentheoretische
Berechnungen nur noch in Naherungsverfahren durchgefiihrt werden kénnen.
Bislang wurden aber nicht einmal fiir die Einfachionisation solche Berechnun-
gen angestellt. Die gemessenen Wirkungsquerschnitte zur Mehrfachionisation
sind vor allem in der Hinsicht interessant, bestehende semiempirische Formeln
zu schweren Elementen hin vervollstandigen zu konnen.

Die Arbeit ist wie folgt unterteilt. Im néchsten Abschnitt wird eine kur-
ze Ubersicht iiber die verschiedenen theoretischen und semiempirischen Mo-
delle zur Ein- und Mehrfachionisation gegeben. Abschnitt 3 erldutert das
Messverfahren. Dabei geht Abschnitt 3.2 detailliert auf das fiir die Messun-
gen benutzte dynamische Mefiverfahren ein. Im Abschnitt 4 wird die Giefsener
Schwerionenanlage fiir Elektron-lTonenstéfe vorgestellt. Die neu eingebaute
14 GHz-EZR-Ionenquelle und die daran vorgenommenen Anderungen zur
Verwendung auch hochschmelzender Metalle wird gesondert in Abschnitt 4.2
diskutiert. Abschnitt 6 geht auf die gemessenen Wirkungsquerschnitte be-
ginnend mit der Einfachionisation ein und stellt anschliefend die Ergebnisse
der Messungen zur Doppel-, Dreifach- und Mehrfachionisation vor. Nach ei-
ner Diskussion der Wirkungsquerschnitte im Einzelnen werden sie jeweils pro
Ionisationsgrad verglichen.

Die Arbeit endet mit einem kurzen Ausblick {iber die nun mit der neuen
Ionenquelle und den Verbesserungen an der Apparatur moéglichen Experi-
menten.



2 Grundlagen der
Elektronenstolsionisation

Im Rahmen dieser Arbeit wurde die Ionisation von Wismut-Ionen durch in-
elastische Stofse mit Elektronen untersucht. Entsprechend der Stofenergie
kénnen dabei verschiedene Ionisationsmechanismen wie z.B. direkte Tonisa-
tion, Anregung-Autoionisation etc. auftreten. Die Tabelle 2.1 gibt eine Uber-
sicht iiber die moglichen Prozesse, die im folgenden niher erldutert werden
sollen.

2.1 Mechanismen der Elektronenstoffionisation

Die direkte Tonisation ist der einfachste und meist auch der dominierende
Mechanismus. Hierbei wird ein Elektron in einem einstufigen Prozef aus
der Hiille des Targets herausgeschlagen. Eine schematische Darstellung ist

Ionisationsmechanismen e + At .
Einfachionisation (n—fache) Mehrfachionisation
d“'fkte. — AlD+ 4 2¢ — Alt+ 4 (nt1)e
Ionisation
Ionisation— N [A(q+1)+]* +2e
Autoionisation SA@HE 4 (n—1)e
Autoionisation
— Aletm+ 4 (n41)e
Anregung— — [ATH]* te — [AT] te
Autoionisation —
AlatD+ Alatn+ 4 pe
( EA ) Autoionisation te me.h%f;chg
N A(q+1)+ + 2e Autmomsaﬂ)}nA(q_*_n)_‘_ + (n+1) e
resonante — [Al@DH) — [AlDH
S——— S———
Innerschalen- (_)A(q+1)+ + 2e (_)A(q+n)+ + (n+1)e
anregung AutoBBistion Adloiontsation

Tabelle 2.1: Die verschiedenen Ionisationsmechanismen.
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in Abbildung 2.1a zu sehen. Der Prozefs wird als eine inelastische Streuung
des einlaufenden Elektrons an dem Target-Ion AY" beschrieben. Nur dann,
wenn der Energieiibertrag vom Projektilelektron auf das Target-Elektron
gleich oder grofer als dessen Bindungsenergie ist, ist dies energetisch
moglich. Diese Schwellenenergie, ab der die Ionisation erst mdglich ist, ist
das sogenannte Ionisationspotential. Ist die Elektronenenergie geniigend
hoch, kann auch direkte Innerschalenionisation auftreten, die sich im
Wirkungsquerschnitt in dhnlicher Weise dufiert. Durch die Vakanz in einer
inneren Schale kénnen schliefslich auch indirekte Prozesse als Folgeprozesse
auftreten. Hat das Projektilelektron eine geniigend hohe Energie, kann es
auch zu einer direkten Mehrfachionisation kommen, d.h. in einem einzigen
Schritt werden mehrere Hiillenelektronen freigesetzt.

Im Gegensatz zur einstufigen direkten Ionisation verlaufen die mehrstu-
figen Mechanismen, die zur Ionisation des Targets fiihren, {iber angeregte
Zwischenzusténde.

Betrachten wir zunéchst den als Ionisation-Autoionisation bekann-
ten Prozef (Abbildung 2.1b). Dieser wird durch die direkte Ionisation
eines Innerschalenelektrons moglich, wobei das Ion in einem angeregten
Zustand verbleibt, der dann durch Autoionisation zerfallen kann. Die
Ionisation-Autoionisation ist der wichtigste Prozefs der Mehrfachionisation
|[Pha-86]. Das Verzweigungsverhaltnis zwischen Auger-Zerfall und radiativem
Zerfall gibt die Wahrscheinlichkeit einer Autoionisation. Die Ionisation-
Autoionisation fiihrt also mindestens zu einer Doppelionisation des Targets.
Bei geniigend hoher Anregungsenergie des Zwischenzustandes sind auch
Auger-Kaskaden moglich, die in einer Mehrfachionisation des Targets
resultieren. Ebenso sind Coster-Kronig Uberginge und Super-Coster-Kronig
Ubergiéinge moglich.

Bei der Einfachionisation komplexer Vielelektronensysteme spielt ein
Mechanismus eine bedeutende Rolle, der als Anregung-Autoionisation
(excitation autoionization, EA) bezeichnet wird. Zunichst wird dabei das
Target durch den Stof mit dem einlaufenden Projektilelektron in einen
angeregten Zustand versetzt, dessen Anregungsenergie das lonisationspo-
tential iiberschreitet. Dieser angeregte Zwischenzustand kann wie bei der
Ionisation-Autoionisation durch Auger-Prozefs oder radiativ zerfallen (Ab-
bildung 2.1 ¢c). Der Auger-Prozef triagt hier jedoch nur zur Einfachionisation
bei. Bei Anregung der Elektronen aus tiefer liegenden Schalen kann auch
hier die Anregungsenergie des Zwischenzustandes geniigend grof sein, so
dass in Auger-Kaskaden mehrere Elektronen emittiert und dementsprechend
als Beitrdge zur Mehrfachionisation beobachtet werden (excitation double



2.1. Mechanismen der Elektronenstofiionisation
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Abbildung 2.1: Schematische Darstellung nichtresonanter Elektronenstofionisa-

tionsprozesse.

autoionization, EDA; excitation triple autoionization, ETA;...). Im Gegen-
satz zu Atomstofen sind bei Elektronenstéfen die Wirkungsquerschnitte bei
Anregungsprozessen an der Einsatzschwelle maximal. Daraus folgt an den
jeweiligen Schwellen ein stufenférmiger Verlauf des Gesamtwirkungsquer-
schnitts. Dies macht sich besonders bei schwach besetzten Valenzschalen
bemerkbar, die dicht iiber einer inneren abgeschlossenen Schale liegen, wie
es bei Alkali- oder Erdalkali-dhnlichen Ionen der Fall ist. Der Beitrag zum
Gesamtwirkungsquerschnitt durch EA-Prozesse kann hier den Anteil der
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direkten Tonisation um eine Gréfenordnung iibersteigen.
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Die bisher beschriebenen nichtresonanten Mechanismen kdnnen auftre-
ten, wenn die Energie des Projektilelektrons einen bestimmten Schwellenwert
iiberschreitet. Anders verhélt es sich bei einem strahlungslosen Einfang des
Projektilelektrons in einen angeregten Zustand bei gleichzeitiger Anregung
eines Innerschalenelektrons (Abbildung 2.2). Dieser dielektronische Einfang
verringert die Ladung des Targets um eins und ist resonant, d.h. der
Prozefs ist nur bei einer ganz bestimmten, diskreten Elektronenenergie,
die unterhalb einer Anregungsschwelle des Target-Ions fiir Anregung-
Autoionisation liegt, moglich. Auch fiir die Abregung eines doppelt- oder
auch mehrfach-angeregten Zwischenzustandes bestehen mehrere Moglichkei-
ten (Abbildung2.2).
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Abbildung 2.2: Schematische Darstellung resonanter Elektronenstofionisations-
prozesse.

Der dielektronische Einfang des Projektilelektrons kann nur bei einer de-
finierten Energie AE-¢ auftreten, die gerade der Differenz von Anregungs-
energie AE des Core-Elektrons und der Bindungsenergie £ des eingefangenen
Elektrons entspricht (Abbildung 2.2 links). Er tritt daher nur unterhalb der
Anregungsschwelle des Target-Ions auf. Man kann beim dielektronischen Ein-
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fang vier Prozesse unterscheiden:

a) Resonante elastische Streuung findet statt, wenn der Resonanzzu-
stand [A(@~DF]** durch den inversen Prozef der einfachen Autoionisa-
tion zerfillt. (Abbildung 2.2 a).

b) Dielektronische Rekombination liegt vor, wenn sich eine radiative
Abregung des mehrfach angeregten Zustands ereignet. Ein Elektron
verbleibt hier zunéchst in einem angeregten Zustand, bevor sich dieser
auch abregt (Abbildung 2.2b).

¢) Regt sich der Zwischenzustand sequentiell iiber zwei Autoionisa-
tionsprozesse ab, erhoht sich der Ladungszustand um eins (resonant
excitation double autoionization, REDA; [LaG-81] (Abbildung 2.2¢)).

d) Bei gleichzeitiger doppelter Autoionisation erhdht sich der Ladungs-
zustand ebenfalls um eins (resonant excitation auto double ionization
READI; [Hen-82| (Abbildung 2.2d)).

Zu einer Netto-Einfachionisation fithren daher nur REDA- und READI-
Prozesse. Diese sind normalerweise nur durch die Spektroskopie der beiden
Auger-Elektronen zu unterscheiden. Fehlt jedoch der Zwischenzustand fiir
den sequentiell ablaufenden REDA-Prozefs, so kann in diesem Falle nur der
READI-Prozefs in Erscheinung treten.

Aufgrund der erwihnten energetischen Bedingung zeigen sich REDA- und
READI-Beitrige in Form scharfer Resonanzpeaks im Wirkungsquerschnitt
der Ionisation unterhalb einer Schwelle fiir Anregung-Autoionisation. Die
energetische Lage dieser Prozesse in den lonisationsquerschnitten ist allein
durch den Eingangskanal, den dielektronischen Einfang, festgelegt. Ist die
Wahrscheinlichkeit fiir den strahlungslosen Einfang eines Projektilelektrons
grofs und die Auger-Ausbeute ~ 1, so kann man signifikante Beitrdge im
Wirkungsquerschnitt erwarten [LaG-81, Sal-83].

Bei geniigend hoher Anregungsenergie des gebildeten Zwischenzustandes
nach resonantem FElektroneneinfang kann auch die Emission von mehr
als zwei Elektronen erfolgen. Bei einer n-fachen Autoionisation fiihrt dies
letztlich zu einer (n — 1)-fachen Ionisation des Target-Ions (Tabelle 2.1). Dies
ist solange moglich, bis die Bindungsenergie des Endzustandes grofer ist
als die Anregungsenergie des urspriinglichen Zwischenzustandes. Derartige,
mit resonant excitation triple autoionization (RETA), resonant excitation
quadruple autoionization (REQA) etc. bezeichneten Prozesse sind bereits
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REDA-Resonanzen

READI-Resonanzen

Anregung-
Autoionisation

direkte Ionisation

Wirkungsquerschnitt ¢

T TT] | T T T TTTI
1 10

Elektronenenergie E/E;

Abbildung 2.3: Schematische Darstellung eines synthetischen Wirkungsquer-
schnittes (E=Elektronenenergie, E;=Ionisationsenergie).

experimentell nachgewiesen worden [Miil-88, Tin-89].

Ein ,synthetischer* Ionisationswirkungsquerschnitt mit den oben erldu-
terten lonisationsprozessen ist in Abbildung 2.3 dargestellt.

2.2 Theoretische Methoden

Eine theoretische Behandlung der Elektronenstofionisation ist schwierig.
Bereits bei der Einfachionisation liegen im Endzustand drei freie Teilchen
vor, die iiber die langreichweitige Coulombkraft wechselwirken. Eine exakte
Losung fiir dieses Dreikorperproblem existiert nicht. Deshalb hat sich
die Theorie seit der ersten klassischen Beschreibung der Elektronenstofs-
ionisation von Atomen durch Thomson im Jahre 1912 [Tho-12| auf die
Entwicklung von Nédherungsverfahren konzentriert. Es wurden verschiedene
quantenmechanische Methoden neben den klassischen und semiklassischen
Verfahren entwickelt. Leider sind deren Anwendungsgebiete auf bestimmte
Arten von Stofsystemen beschriankt. Die gebrauchlichsten quantenmechani-
schen Verfahren zur theoretischen Berechnung von Wirkungsquerschnitten
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fiir die Einfachionisation von Ionen durch Elektronenstof werden in dieser
Arbeit nur kurz vorgestellt.

Beschreibt man schnelle Stofse, also eine kurze und im Verhéltnis zur mitt-
leren Bindungsenergie des Targets schwache Wechselwirkung, so kann man
das Projektilelektron als getrennt von den Target-Elektronen betrachten.
Um diese Elektronenstofiprozesse zu beschreiben werden oft storungstheo-
retische Methoden angewandt. Dazu werden die Beitrige verschiedener Ioni-
sationsmechanismen (z.B. direkte Ionisation und Anregung-Autoionisation)
getrennt berechnet und zur Bestimmung des totalen Wirkungsquerschnittes
aufaddiert [You-85|. Diese Verfahren basieren auf der Born’schen Néherung.
Meist wird eine Partialwellenentwicklung der Wellenfunktion eines Projektil-
elektrons mit dem Impuls K in der Form

(K7 = Y amYim(0,0)Fi(K,7) (2.1)

angewandt. Dabei stehen [ und m fiir die Drehimpuls- und Orientierungs-

quantenzahlen der Kugelflachenfunktionen Y}, (6, ¢), die Losungen des win-

kelabhéngigen Teils der Schrodingergleichung sind [You-85|. Die Radialwel-

lenfunktionen Fj( K, r) ergeben sich als Losung der radialen Schrodingerglei-
chung (in atomaren Einheiten)

1d* I(l+1) K?

——— F(r) = —F(r). 2.2

Som e V)| Fr) = S-F() (22)

Das Potential V(r) wirkt dabei auf das Projektilelektron. Die Naherungs-

methoden unterscheiden sich meist in der Wahl des Potentials V(r) des
Target-Tons [Kim-83, You-85|:

Plane Wave Born Approximation (PWBA)

Hier wird einfach V(r) = 0 gesetzt. Man beschreibt das freie Elek-
tron durch eine ebene Welle, die Radialwellenfunktionen Fj(K,r) sind
sphérische Besselfunktionen. Da der Einflult des Targets auf das freie
Elektron bei diesem Ansatz vollig vernachléssigt wird, wird die PW-
BA vor allem bei der Tonisation neutraler Atome verwendet. Bei hohen
Elektronenenergien (2 10 x Ionisationsenergie) stimmen die Ergebnisse
gut mit experimentellen Werten iiberein.

Coulomb Born Approximation (CBA)

Eine deutlich bessere Ubereinstimmung mit experimentellen Daten als
Rechnungen mit der einfacheren PWBA zeigen die Ergebnisse der CBA
Methode fiir Tonen. Das liegt an der Wahl des besseren Potentials
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V(r) = —Z/r. Hierbei ist Z die vom freien Elektron wahrgenommene
effektive Ladung des Targets. Die CBA eignet sich vor allem zur Be-
schreibung von Ionen in hohen Ladungszustianden. Da das reale Poten-
tial weitgehend Coulomb-dhnlich und die Wechselwirkung von Target-
Elektronen mit dem Projektil gering ist, funktioniert die CBA recht
gut.

Distorted Wave Born Approximation (DWBA)

Im Gegensatz zu der CBA wird bei der DWBA die Elektron-Elektron-
Wechselwirkung durch einen zusétzlichen Anteil Vpy beim Ansatz
des Potentials V(r) = —Z/r + Vpw(r) beriicksichtigt. Im allgemei-
nen liefern Rechnungen nach der DWBA die beste Beschreibung von
Wirkungsquerschnitten, dafiir sind sie aber mit einem erheblichen
Rechenaufwand verbunden. Besonders komplexe Target-lonen weisen
in ihrer Elektronenkonfiguration teils mehrere Hundert Niveaus auf,
die sich iiber einen grofsen Energiebereich erstrecken. Zur Reduzie-
rung des Rechenaufwandes wird daher oft ein vereinfachtes Verfahren,
die Configuration-Average Distorted Wave (CADW) Approximati-
on, angewandt. Hierbei wird ein mittlerer Wirkungsquerschnitt fiir die
jeweilige gesamte Konfiguration berechnet |Pin-86].

Nach der Berechnung der Ubergangsmatrixelemente fiir die Ionisation ei-
nes Targetelektrons in erster Ordnung Stérungstheorie werden die daraus
ermittelten Ubergangswahrscheinlichkeiten iiber alle Drehimpulse aufsum-
miert. Anschliefsend wird {iber die Energieverteilung der beiden freien Elek-
tronen im Endzustand integriert [You-85|.

Durch die getrennte Berechnung der verschiedenen Reaktionskanéle
konnen sich keine Interferenzeffekte ergeben. Auswirkungen solcher Interfe-
renzen auf den totalen Wirkungsquerschnitt sind gering. Es existieren jedoch
auch Methoden, in denen diese implizit beriicksichtigt sind. Diese Verfahren
werden vor allem bei der Behandlung von langsamen Stofen zur Untersu-
chung des Schwellenverhaltens und resonanter Prozesse eingesetzt [Kim-83).
Als Nédherungen werden Close-Coupling-Approximation (CCA)-Methoden
oder die ,R-Matrix-Methode* bevorzugt.

Die CCA-Methode behandelt alle Elektronen des Systems in gleicher
Weise und beriicksichtigt verschiedene Ausgangskanile wie z.B. Streuung,
Anregung und Ionisation. Allerdings miissen bei der Anzahl der Target-
zustinde aufgrund numerischer Berechnungen starke FEinschrinkungen
gemacht werden.
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Die R-Matrix-Methode teilt den Wechselwirkungsraum in zwei unter-
schiedliche Bereiche ein. Fiir einen Radius » > rg wird der Stofs durch
gekoppelte Differential- und Integralgleichungen, die der Coulombwechselwir-
kung zugrunde liegen, beschrieben. Diese hat oftmals eine verhédltnismafig
einfache asymptotische Losung. Fiir den Radius r < ry wird im allgemeinen
nach der CCA oder der DWBA bzw. CADWA vorgegangen. Beide Lésungen
werden dann iiber die Randbedingungen miteinander verkniipft.

Die Berechnungen von Wirkungsquerschnitten fiir den Prozefs der
Anregung-Autoionisation kdnnen ebenfalls mit den beschriebenen Verfahren
vorgenommen werden.

2.3 Semiempirische Methoden

Einfachionisation

Obwohl in den letzten Jahren auf dem Gebiet der theoretischen Berechnung
von Wirkungsquerschnitten fiir die Elektronenstofionisation grofe Fort-
schritte erzielt wurden, existieren bislang noch nicht fiir alle interessierenden
Stofksysteme verldfsliche Rechnungen. Um diese Liicken schliefsen zu konnen
wurde bereits friith versucht, einfache Skalierungsgesetze und semiempirische
Formeln fiir die ndherungsweise Vorhersage und Abschitzung von lonisati-
onsquerschnitten zu finden. Eine guter Uberblick ist in [You-85] gegeben.

Einer der altesten, besten und meistverwendeten Ansétze zur Abschét-
zung von Wirkungsquerschnitten der direkten Einfachionisation von Atomen
und deren Ionen ist die semiempirische Formel von Lotz [Lot-67, Lot-68,
Lot-69, Lot-70]:

In(E/E;)

o(E) = ZanW {1—b;-exp[—c;- (E/E; —1)]}; E > E;. (2.3)

Hierbei ist E die Energie des stofsenden Elektrons, F; die Bindungsenergie
und n; die Anzahl der Elektronen in der i-ten Unterschale. Die Konstanten
a;, b; und ¢; sind empirisch ermittelt, so dass sie vorhandene experimen-
telle Daten mdoglichst gut wiedergeben. Sie sind fiir Atome sowie fiir Ionen
in niedrigen Ladungszustinden tabelliert. Liegen fiir Ionen keine Werte der
Konstanten vor, wird a; = 4.5-107* em? sowie b; = ¢; = 0 gesetzt. Es werden
bei der Berechnung alle Unterschalen beriicksichtigt, die zur Einfachionisa-
tion beitragen konnen. Den Fehler der semiempirischen Formel gibt Lotz zu
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+40/—30 % an. Die Lotz-Formel gibt eine gute Beschreibung der Tonisations-
querschnitte, wenn indirekte Ionisationsprozesse keine Rolle spielen, z.B. bei
Einelektronensystemen.

Mehrfachionisation

Ist in vielen Féllen der Einfachionisation eine Berechnung des absoluten
Wirkungsquerschnittes noch mdoglich, sind Mehrfachionisationsprozesse
quantenmechanisch kaum noch zu beschreiben. Die Doppelionisation von
H~, He und Lit [Twe-73| ist die einzige bekannte Berechnung von Wir-
kungsquerschnitten der Mehrfachionisation.

Eine semiklassische Naherung fiir die Beschreibung der Doppelionisa-
tion gibt es mit der von Gryzinski [Gry-65] entwickelten Binary Encounter
Approximation (BEA). Diese beriicksichtigt fiir die direkte Doppelionisation
zwei Prozesse:

1. Das einlaufende Elektron ionisiert in aufeinanderfolgenden Stéfen
zwei Target-Elektronen.

2. Das einlaufende Elektron ionisiert nur ein Target-Elektron, das dann
beim Auslaufen mit einem zweiten Target-Elektron wechselwirkt und
dieses ionisiert.

Die Summe beider Prozesse wird durch folgende Formel beschrieben:

o? ng/?’- Ne — 1 E
o = P2 OPQ' 4( 2 )g“ (7) (24)
2. P TR P+ P

Dabei ist og = 6.56 - 107** cm?. P, und P, sind die Ionisationspotentiale des
ersten und zweiten von n, Elektronen der duferen Schale. R bezeichnet den
mittleren lonenradius und g;; ist eine von Gryzinski angegebene Funktion.
Die Ergebnisse zeigen oft sehr grofe Abweichungen von experimentellen
Daten (iiber Faktor 100) und werden daher in dieser Arbeit nicht verwendet.

Die wichtige Rolle, welche die Mehrfachionisation neben der Einfachion-
isation insbesondere bei schweren Elementen spielt, ist seit Jahren bekannt
[Miil-86]. Es wurden in den letzten Jahren mehrere Versuche unternommen,
Gemeinsamkeiten der Wirkungsquerschnitte fiir die Mehrfachionisation
festzustellen. Hierbei werden Skalierungsmethoden verwendet, die eine mdg-
lichst allgemeine Form der Beschreibung von Mehrfachionisationsprozessen
erbringen sollen. Dabei sind immer die experimentellen Daten Grundlage
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der verschiedenen Skalierungsansitze. Fiir eine allgemeine Beschreibung
kniipft man die experimentellen Daten an Randbedingungen (z.B. das
Hochenergieverhalten soll ein Bethe-Born Typ oder das Niederenergiever-
halten soll Wannier-dhnlich sein) und fittet sie dann. Auch die bekanntesten
Beschreibungen von Wirkungsquerschnitten fiir die Mehrfachionisation
|[Fis-95] und [She-95, Bél-97] basieren auf solchen Fitprozeduren. Der
Nachteil der Formeln ist oft eine mangelnde Ubereinstimmung mit neueren
experimentellen Daten, vor allem in Bezug auf die maximale Hohe und die
Lage des Maximums eines Wirkungsquerschnittes.

Fisher et al. [Fis-95| unterscheiden ein erstes und ein zweites Skalierungs-
gesetz. Das erste Skalierungsgesetz gilt fiir die m-fache Ionisation von Ato-
men und lonen unterhalb der Schwellenenergie, die fiir indirekte Ionisation
und/oder die direkte Ionisation in angeregte Zustinde des Produkt-Tons gilt:

JIn(E/E)
(E/B)

B 4rad
1T Y(E/Iy)?

Om ¢ {1 —-2exp[-0.7(E/E;)|} (2.5)

mit m > 2 und E > E;. ag steht fiir den Bohrschen Radius, E fiir
die Energie des Projektilelektrons, Iy fiir das Ionisationspotential des
Wasserstoffatoms und FEj; fiir die minimale, zur Ionisation von m Elektronen
benétigte Energie. (¢ ist die Anzahl der Moglichkeiten der direkten m-fachen

Tonisation.

Das zweite Skalierungsgesetz ist giiltig bei Atomen und Ionen mit mehr
als 12 Elektronen. Es beriicksichtigt zudem auch indirekte Prozesse. Dieses
Gesetz ist fiir Elektronenenergien giiltig, ab denen ,,die meisten“ Mehrstufen-
prozesse einsetzen. Eine deutlichere Erlduterung was unter den ,meisten* zu
verstehen sein soll, wird nicht gegeben. Fiir den Wirkungsquerschnitt gilt:

1.6 Ta?
17U E;/Iy)

In(E/E;)

(E/E0s L2 [F0T(E/ B} (2.6)

Om = QCt
mit m > 2 und E > E;. ¢! entspricht der gesamten Anzahl von Mog-
lichkeiten, m Elektronen durch einen Stofs zu ionisieren.

Eine feste Regel fiir die Anwendung dieser Skalierungsgesetze gibt es
nicht. Fiir Projektilenergien unterhalb der Einsatzschwelle der indirekten
lonisation kann das erste Gesetz angewandt werden, da es den niederenerge-
tischen Verlauf in der Regel besser beschreibt. Nach Erreichen der Schwelle
fiir das Einsetzen der meisten Mehrstufenprozesse gilt dann das zweite
Skalierungsgesetz. Im Ubergangsbereich wird eine lineare Interpolation
zwischen beiden Querschnitten durchgefithrt. In dieser Arbeit wurden
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beide Skalierungsgesetze angewandt. Obwohl bei Wismut oft schon ab der
Tonisationsschwelle mit starken Mehrstufenprozessen zu rechnen ist, ergibt
interessanterweise das erste Gesetz teilweise eine bessere Darstellung des
Wirkungsquerschnittes. Der Fehler der semiempirischen Formeln wird von
Fisher et al. mit +100/—50 % angegeben.

Fiir die Mehrfachionisation positiver Ionen gibt es von Shevelko und Ta-
wara [She-95, Bél-97] eine weitere semiempirische Formel. Der Wirkungsquer-
schnitt o, fiir die m-fache Ionisation lautet hiernach:

B a(m)Nb(m) |:E/E@ . 1:| 0.75 hl(E/Ez) [10_18CH12} (27)

om = (EJIn)? | E/E E/E,

mit m >2und E > F;. Dabei sind a(m) und b(m) empirisch ermittelte
Parameter, die fir 2 < m < 10 in tabellierter Form vorliegen. N ist die
Anzahl der Target-Elektronen. Die Formel erlaubt keine Vorhersagen iiber
indirekte Ionisationsanteile. Bisherige Vergleiche der Fisher- und Shevelko-
Formeln ergaben meist eine bessere Ubereinstimmung der Shevelko-Formel
mit den Messungen.
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3 Melsverfahren

3.1 Bestimmung des absoluten Wirkungsquer-
schnittes mit gekreuzten Teilchenstrahlen

Strahl 1 Strahl 2

Abbildung 3.1: Festlegung der Koordinatensysteme sich kreuzender Teilchen-
strahlen.

Fiir die Bestimmung absoluter Wirkungsquerschnitte ist ein Experiment
mit gekreuzten Teilchenstrahlen die derzeit beste Methode.

Werden zwei Teilchenstrahlen unter Voraussetzung der Einzelstofbedin-
gung, d. h. hinreichend geringer Teilchendichten n; und n,, gekreuzt, ergibt
sich fiir die Reaktionsrate dR im Volumenelement dV|Har-66, Dun-85|

dR = 0 ,(7) n1(7) na(7) dV. (3.1)

Hierbei gibt o den Wirkungsquerschnitt fiir die Reaktion und v,..(7) die
Relativgeschwindigkeit der Teilchenstrahlen an. Haben die Teilchen beider
Strahlen konstante Geschwindigkeiten v bzw. #, und kreuzt man sie unter
einem festen Wechselwirkungswinkel ¢ (Abbildung 3.1), 1at sich die Rela-
tivgeschwindigkeit v,.; schreiben als

Vet = |UG — Vo] = \/v% + v3 — 2v1 vy cos V. (3.2)
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Die Integration von Gleichung 3.1 iiber das Wechselwirkungsvolumen V'
ergibt fiir die Gesamtreaktionsrate

R = O Upel /n1 N9 dV. (33)
%

Definiert man, wie in Abbildung 3.1 dargestellt, zwei kartesische Koordi-
natensysteme, stehen die z-Achsen also in Ausbreitungsrichtung der jeweili-
gen Strahlen und stimmen die z-Achsen {iberein, dann héngen die Teilchen-
dichten nicht mehr von x ab, und fiir das Volumenelement dV gilt

1
dV = ——dy; dys dz. 3.4
sin 0 Y1 ayqz az ( )

Woraus sich aus Gleichung 3.3 folgendes ergibt:

R - %/ </n1(y1,z)dy1 /nQ(yg,z)dyg) i (3.5)

Setzt man voraus, dass die Strahlen in sich parallel sind, so durchdringen
sich horizontale Strahlelemente der Hohe dz in der xy-Ebene jeweils vollstan-
dig, und R ist unabhingig von der Strahldichteverteilung in y-Richtung.

Ersetzt man nun die Integrale iiber die Teilchendichten durch die Linien-
stromdichten

ir(2) = Ukae/nk(ykaz) dy (k=1,2), (3.6)

wobei g e die Ladung eines Teilchens im Strahl k& angibt, so folgt fiir die
Reaktionsrate R

R = Mo /zl(z) ia(z)dz, (3.7)

mit dem kinematischen Faktor

Vo Vyel B VU3 + 03 — 201 vy cos (3.8)
U U qpe? sind ViV qp gz €? sind ’

Durch eine Erweiterung des Uberlappintegrals der Linienstromdichten

/ i1(2)is(2)dz — fi{(izl)(z)zi}(:(j;dz / ir(2) de / in(2)dz — %11 L,
(3.9)

erhalt man schlieftlich fiir die Reaktionsrate R
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1

Bestimmt man die Reaktionsrate R sich kreuzender Teilchenstrahlen, den
kinematischen Faktor M, die Teilchenstréome I; und /5 und den Formfaktor
F. kann man den Wirkungsquerschnitt o der Reaktion mit der Gleichung 3.10
errechnen. Dabei gilt noch immer die Voraussetzung monoenergetischer, in
sich paralleler Strahlen mit hinreichend geringen Teilchendichten.

Lediglich der Formfaktor, der die Geometrie des Strahliiberlapps be-
schreibt, 14t sich nicht leicht experimentell bestimmen. Im allgemeinen wer-
den, da sich die Integrale der Linienstromdichten durch eine Summation ap-
proximieren lassen, horizontale Schlitzblenden der Breite Az vertikal durch
die Strahlen bewegt und die Stromdichten ix(z;) in Abhéngigkeit von der
Blendenposition gemessen [Dol-76]

b JuR)dz[i()ds ;il(%‘)?z(zj)
Jie) i) ds MACHTAEN

J

Az. (3.11)

Man kann mit dieser Methode jedoch die Reaktionsrate und die Formfak-
torbestimmung nicht zeitgleich durchfiihren. Eine Vermeidung dieses Nach-
teils erreicht man mit dem im Folgenden beschriebenen dynamischen Mef-
verfahren.

3.2 Das dynamische Mefiverfahren

Erstmals eingefiihrt wurde die animated-crossed-beams-Technik von Defran-
ce und Brouillard |Def-81, Bro-83]. Mit ihr lassen sich die oben genannten
Probleme der expliziten Formfaktor- und Untergrundbestimmung umgehen,
indem die Strahlen mit einer konstanten Geschwindigkeit durcheinander hin-
durch bewegt werden und dabei die Reaktionsrate in Abhéngigkeit von der
relativen Strahlposition aufgenommen wird. Die Untergrundrate 1aft sich
hierbei aus der Rate ohne Strahliiberlapp ermitteln, und die Formfaktorbe-
stimmung entfillt dadurch ganz. Realisiert wird die relative Strahlbewegung
entweder durch elektrostatische Ablenkung eines der beiden Strahlen [Def-81|
oder durch einen mechanischen Hub [Miil-85].

In dieser Arbeit wurden die Wirkungsquerschnitte mit diesem dynami-
schen Mefverfahren bestimmt. Die Strahlbewegung wird mittels mechani-
scher Bewegung der Elektronenkanone in z-Richtung durch den Ionenstrahl



3.2. Das dynamische Mefiverfahren 23

verwirklicht (siehe Abschnitt 4.4), d.h. der Elektronenstrahl wird durch den
Tonenstrahl bewegt.

Die Reaktionsrate R 1aft sich in Abhéangigkeit vom Abstand 2’ der beiden
Strahlachsen analog zu Gleichung 3.7 schreiben

R(Z) = Mo / i(2) i + ) dz, (3.12)
wobei 7; die Ionen- und ¢, die Elektronenstromdichte ist.
Der kinematische Faktor M ergibt sich mit dem hier benutzten Wechsel-

wirkungswinkel ¢ = 90°, der Elektronengeschwindigkeit v, und der Ionenge-
schwindigkeit v; bzw. dem Ladungszustand der Ionen ¢ zu

/02 1 12
M o= YU (3.13)
Ve Vi q €
Die Fahrstrecke des Elektronenstrahls unterteilt man in m Aquidistante
Intervalle der Breite Az, deren Mittelpunkte bei z; liegen. Werden die Teil-
intervalle j vom Elektronenstrahl mit einer konstanten Geschwindigkeit u;
durchschritten, gilt fiir die Zahl der registrierten Ereignisse N(z;) je Intervall

(= 52+ 5)

Zj+(Az/2)R , . zj+(Az/2) R
N(z) = / (Z)dz’ = — / R(Z)dZ = ﬁAz. (3.14)

zj—(Az/2) zj—(Az/2)

Fiir die aufsummierten Ladungen von Ionen- bzw. Elektronenstrom und
die Mefzeit ergibt sich entsprechend:

zj+(Az/2)

1 Iz
Qilz) = — / L()d? = ’i%j)Az (3.15)
j j
2—(22/2)
zj+(Az/2)
1 I.(z;
Qe(z) = - / I.(2)dZ = SLZ]) Az (3.16)
j j
zj—(Az/2)
Az

J

Die Mefkgrofen N(z;), Qi(z;), Qc(z;) und T'(z;) werden erfaft und im
j-ten Kanal eines aus insgesamt vier Teilspektren bestehenden Vielkanal-
spektrums abgelegt (siehe Abbildung 5.1).
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Die akkumulierten Stréme ergeben sich zu
Qi Zj Qe Zj
(%) (%)

Normiert man die Anzahl der Reaktionen der einzelnen Intervalle auf die
Mefszeit, den Tonen- und den Elektronenstrom, so gilt:

und  I.(z;) (3.18)

N(z)
T(z) Ii(z) Le(z)
N(z;) T'(z))
Qi(zj) Qe(z))
Unter Verwendung der Gleichungen 3.12, 3.14, 3.15, 3.16 und 3.17 ergibt
sich damit:

S(z) =

(3.19)

Az uj uj R(zj) Az
U, I-(zj) Az 1.(z;) Az u;

— oM / be Z+Zﬂ) dz. (3.20)
I;(z))

J

S(z) =

Woraus nach Summierung iiber alle Kanéle folgt:

" " Oozz zez—i—z)
S =) Sz) =oM) /I 22 dz. (3.21)
j=1 J=1_7 ’

Die Summation iiber j und die Integration iiber z diirfen vertauscht wer-
den, da sie unabhéngig voneinander sind.

Wenn die Form des Stromdichteprofils zeitlich konstant und nur seine
Intensitét zeitabhéngig ist, was formal durch die Funktion f(z;) der zeitab-
hingigen Grofe z; ausgedriickt werden kann, so darf auch der Faktor

ii(2) _ io(2) f(z) _ io(2)

(%) Lo f(z)) Lo

da er unabhéngig von j ist, vor die Summe gezogen werden und fiir S
folgt:

(3.22)

B ii0(2) e zez—i—zj
= UM/ T Z i (3.23)

Jj=1



3.2. Das dynamische Mefiverfahren 25

fe(z+2;5)
Ie(z‘j) . .
Elektronenstroms konstant ist. Daher gilt

Ebenso ist von z; unabhingig, wenn die Stromdichteverteilung des

i ie(Z +Z]) Ar — 17 (324)

S = oM —— d
_ oM (3.25)
= 0 A .

Mit der Gleichung 3.25 ist es nun moglich, den absoluten Wirkungsquer-
schnitt o zu bestimmen. Man muss nur den von den Strahlenergien festgeleg-
ten kinematischen Faktor M, die auf die Mefzeit und die Stréme normierte
Reaktionsrate S und die Fahrstrecke Az pro Intervall kennen.
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4 Experimentelles

4.1 Gesamtaufbau des Experiments

In Abbildung 4.1 ist der Gesamtaufbau des Elektron-Ion-Streuexperiments
der Gieflener Schwerionenanlage dargestellt. Eine detaillierte Beschreibung
des Experiments findet man in [Tin-89].

Zur Produktion der Wismut-Ionen wurde erstmals die neu in die Appara-
tur integrierte 14 GHz Elektron-Zyklotron-Resonanz (EZR)-Ionenquelle ver-
wendet (Abbildung 4.2). Auf die 14 GHz-EZR-Quelle wird im folgenden Ab-
schnitt ndher eingegangen. Die Ionenquelle kann auf Hochspannung von bis
zu 20 kV betrieben werden. Die Ionen werden mit einer fahrbaren Pullerelek-
trode aus der Plasmakammer extrahiert und gegen Erdpotential beschleunigt.
Mit Hilfe von drei Einzellinsen wird eine Fokussierung des Ionenstrahls vorge-
nommen. Die Selektion des gewiinschten Verhéltnisses von Masse zu Ladung
geschieht mit Hilfe eines doppelfokussierenden 90°-Analysiermagneten. Die
Strahllage kann nach einer ersten Kollimation durch eine Schlitzblende mit
Kondensatorplatten und einem elektrostatischen Quadrupoltriplett korrigiert
werden. Der im nachfolgenden Rezipienten eingesetzte 60°-Kugelkondensator
sorgt fiir eine Reinigung des Strahls. Zwei Schlitzblendenpaare kollimieren
den Ionenstrahl auf eine gewiinschte Grofe von je nach Ladungszustand
0,5x0,5 mm? bis 2x2 mm?. Typisch waren 1x1 mm? Ein weiterer 60°-
Kugelkondensator kurz vor dem Wechselwirkungsbereich sdubert den Ionen-
strahl von Verunreinigungen, die durch Stéfse mit dem Restgas oder durch
spontane Zerfélle entstanden sind. Im Wechselwirkungsbereich wird der Io-
nenstrahl mit einem intensiven Elektronenstrahl unter einem Winkel von 90°
gekreuzt (siehe Abschnitt 4.4). Der gewiinschte Produkt-Ionenstrahl wird
vom Primérionenstrahl in einem 90°-Analysiermagnet getrennt. Zur Minimie-
rung der Untergrundrate durchlduft der Produkt-lIonenstrahl eine Ringblende
und einen 180°-Kugelkondensator , bevor er in einem Einzelteilchendetektor
nachgewiesen wird (vgl. Abschnitt 4.5). Der Primérionenstrom wird in einem
grofen Faraday-Cup aufgefangen. Zur Optimierung der Strahlfiihrung stehen
in der Beamline mehrere Faraday-Cups zur Verfiigung.
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Abbildung 4.1: Schematische Darstellung des Gesamtaufbaus des Elektron-Ton--
Streuexperiments.
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Um hohe Untergrundbeitrige aus Stofen mit Restgasatomen zu ver-
meiden, wird der Wechselwirkungsrezipient bei einem Druck von wenigen
1072 mbar betrieben. Dies wird durch eine Oldiffusionspumpe mit einem
Saugvermdogen von 2000 1/s und einer Kéltefalle bestehend aus drei mit fliis-
sigem Stickstoff gekiihlten Kupferplatten erreicht. Der Strahlzweig ist als
differentielle Pumpstufe ausgelegt, da in der Ionenquelle Driicke von bis zu
107° mbar benétigt werden.

4.2 Die 14 GHz-Ionenquelle

Um fiir zukiinftige Experimente bei htheren Ladungszustinden noch akzep-
table Strahlstréme zur Verfiigung zu haben, wurde eine im Institut entwickel-
te 14 GHz-EZR-Ionenquelle in das Elektronenstofexperiment anstelle der
erfolgreich seit 1991 eingesetzten 10 GHz-EZR-Ionenquelle eingebaut.

EisenriickschluB  Solenoid

Puller-elektrode

GaseinlaB mit integrierter
14 GHz 4|“ ! ‘I" Einzellinse
I\
— ) %1%'
'—W '- r T

Hexapol

10 cm

I
P
Pumpe umpe

Abbildung 4.2: Aufbau der 14 GHz-EZR-Quelle vor dem Umbau.

Die Funktionsweise von EZR-Ionenquellen beruht auf der Elektronenstofs-
ionisation. Die Elektronen eines magnetisch eingeschlossenen Plasmas werden
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durch ein Mikrowellenfeld geheizt. Entspricht die eingestrahlte Mikrowellen-
frequenz der Lamor-Frequenz der Elektronen, erreicht man eine sehr effektive
Energiezufuhr. Zur Ziindung eines Plasmas benutzt man meist ein {iber ein
Dosierventil eingespeistes Arbeitsgas.

Die im Rahmen dieser Arbeit in die Apparatur integrierte 14 GHz-EZR-
Ioenenquelle wurde im Rahmen der Dissertation von Frank Broetz [Bro-00]
fiir die Elektronenstofanlage fortentwickelt. Beruhend auf dem Gedanken,
Metalle iiber sogenannte Metallocene in gasformigem Zustand in die Quelle
einspeisen zu kénnen, wurde ein Eisenriickschluf zur Erhéhung des Magnet-
feldes in die Plasmakammer eingebracht. Diese Form, wie sie in Abbildung
4.2 zu sehen ist, erbrachte sehr gute Strahlstrome. Um jedoch das Wismut
mit einem Verdampferofen in das Plasma der Ionenquelle einbringen zu kon-
nen, konnte sie so nicht beibehalten werden. Der ins Plasmarohr eingebrachte
Eisenriickschluft wurde daher komplett entfernt.

Solenoid-
Hexapol Spulen
Gaseinlal}
Ionen-
extraktion
ﬂn@u @F@ fE=—)
Einzellinse

Einzellinse HEF-Input
Eisenriickschlu Ofen HF-Tuning

Abbildung 4.3: Aufbau der 14 GHz-EZR-Quelle nach dem Umbau.
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Die Einkopplung der Mikrowelle wird nun nicht mehr iiber einen Hohl-
leiter direkt in Plasmarichtung realisiert. Um die Halterung fiir den Ofen
aufzunehmen und auch die Mikrowelle in Richtung des Plasmas einkoppeln
zu konnen, wurde ein wassergekiihlter wiirfelformiger Kupferblock fiir die
14 GHz-Quelle entwickelt. Der zylindrisch geformte Ofen dient dabei den di-
rekt von oben in den Wiirfel eingestrahlten Mikrowellen als Einkoppelhilfe.
Wie man in Abbildung 4.3 erkennen kann, dhnelt die neue Einkopplungsvor-
richtung in vielem dem Design der bewidhrten 10 GHz-Quelle |Lie-93].

Beim Einbau der 14 GHz-EZR-Ionenquelle wurden noch zwei zusétzliche
Einzellinsen in die Gesamtapparatur eingebaut. Dadurch und durch inten-
sive Tests der optimalen Position der einzelnen Elemente zueinander konn-
te die Strahlfithrung verbessert werden. Mit der 10 GHz-EZR-Ionenquelle
konnten in den im zweiten Magnet befindlichen Faraday-Cup noch ca. 10%
des Strahlstromes transportiert werden, der im ersten Faraday-Cup mefsbar
war, beinahe unabhéngig von der Intensitéit des Ionenstroms. Die absoluten
Strahlstrome bei niedrigen Ladungszustinden sind mit der 14 GHz-EZR-
Ionenquelle nur leicht verbessert worden. Bei héheren Ladungszustdnden
lassen sich nun jedoch deutlich hohere Ionenstrome erzielen. Ein nicht un-
wichtiges Detail fillt interessanterweise gerade bei niedrigen Strahlstrémen
auf. Bei Ionenstromen unterhalb einiger Nanoampere ist die Fokussierung
der Tonenoptik deutlich besser: obwohl sich der Strahlweg im Vergleich zur
10 GHz-EZR-Ionenquelle um ca. 30 cm verlangert hat, bekommt man durch
die neue Strahlfithrung mit den drei Einzellinsen nun bis zu 30% des im er-
sten Faraday-Cup gemessenen Strahlstromes bis in den letzten Faraday-Cup
durch.

Bei der Untersuchung einer Fulleren-Mischung auf die Existenz eines
Lanthan-Endohedrals La@Cg, (s. Abbildung 4.5) konnte diese verbesserte
Transmission niedrigster Strome genutzt werden, um den mit 22 fA sehr ge-
ringen Molekiilionenstrom iiberhaupt nachweisen zu kénnen.

In ihrer jetzigen Bauart ist die 14 GHz-EZR-Ionenquelle hervorragend
geeignet, um atomare und molekulare Ionen bis zu hohen Ladungszustéin-
den bereitzustellen. Im Rahmen dieser Arbeit wurden nur bis zu zehnfach
geladene Wismut-Ionen verwendet, da man bei hoheren Ladungszustinden
eine weit hohere Elektronenenergie benotigen wiirde, um noch ,,vollstandige*
Wirkungsquerschnitte messen zu konnen.

4.3 Erzeugung der Wismut-Ionen

Die Wismut-Tonen wurden erzeugt, indem das Wismut als Granulat in einen
Verdampferofen eingebracht und in das Plasma einer 14 GHz Elektron-
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Abbildung 4.4: Wismut-Massenspektrum aus der 14 GHz-Quelle, optimiert auf
den Ladungszustand Bi’T. Als Mischgas wurde Argon eingesetzt.

Zyklotron-Resonanz (EZR)-Ionenquelle eingedampft wurde. Abbildung 4.3
zeigt die verwendete EZR-Ionenquelle mit Verdampferofen und Extraktions-
system in der verwendeten Konfiguration.

Wismut wird kommerziell in verschiedenen Formen angeboten, z.B. als
Pulver und in verschiedenen Koérnungen. Versuche, Wismutpulver zu ver-
dampfen, fiithrten nicht zu befriedigenden Strahlstromen. Der Verdampfer-
ofen basiert auf einem an der GSI entwickelten Ofen. Der Hauptunterschied
liegt darin, dass kein Keramikrohrchen in der Mitte zum Einsatz gekom-
men ist, sondern aufgrund des niedrigen Schmelzpunktes von 271,4°C (der
Siedepunkt liegt bei 1564°C bei Luftdruck) lediglich ein Edelstahlréhrchen
eingebracht wurde. Die anfangs benutzte Pulverform fiihrte dazu, dass das
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Abbildung 4.5: Massenspektrum zum Nachweis von La@QCyg,.

Wismut schnell komplett geschmolzen war, was ja an sich wiinschenswert
fiir eine gleichméfkige Verdampfung ist. Leider bildeten sich unvermeidbar im
hinteren Bereich des Tiegels Gasblasen, durch die das davor in fliissiger From
vorliegende Wismut als Trépfchen herausgeschleudert wurde. Mit Wismut in
korniger Form wurde dieses Problem reduziert. Den endgiiltigen Erfolg fiir
akzeptable Standzeiten brachte das Aufschrauben einer Kappe, die nur eine
Offnung im oberen Bereich hatte. Da gerade bei niedrigen Ladungszustin-
den sehr grofse Wirkungsquerschnitte der Einfach- und Doppelionisation fiir
Wismut vorliegen, waren Standzeiten von bis zu einer Woche moglich, der
Durchschnitt lag bei drei Tagen pro Fiillung von ca. einem Gramm.
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Abbildung 4.6: Ausschnitt aus dem Wismut-Massenspektrum aus der 14 GHz-
Quelle. Als Mischgas diente Argon.

4.4 Die Hochstrom-Elektronenkanone

Die seit Jahren bewdhrte Hochstrom-Elektronenkanone wurde von Becker
et al. entwickelt [Bec-85]. Die Eigenschaften dieser Elektronenkanone konnen
ausfiihrlich in [Miil-87, Hof-87| nachgelesen werden. Die Abbildung 4.7 zeigt

eine perspektivische Darstellung der verwendeten Kanone.

Die Hochstrom-Elektronenkanone liefert Elektronen mit Energien zwi-
schen 10 eV und 1 keV und Stréme bis zu 460 mA bei maximaler Elek-
tronenenergie. Die Elektronen werden aus einer indirekt geheizten, Césium-
dotierten Wolframkathode emittiert. Die in Pierce-Geometrie ausgefiihrte
Kathode und drei Stangenelektrodenpaare formen und beschleunigen den
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Abbildung 4.7: Perspektivische Darstellung der Hochstrom-Elektronenkanone
[Bec-85].
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Elektronenstrahl. Der Wechselwirkungsbereich mit dem lonenstrahl ist von
einem auf Erdpotential liegenden Kupferblock eingefaft. Im Wechselwir-
kungsbereich laufen die monoenergetischen Elektronen auf zueinander paral-
lelen Trajektorien. Der Strahl tritt auf einer Lange von 6 cm mit dem Ionen-
strahl in Wechselwirkung und hat eine Héhe von 5 mm. Um die Leistung des
Elektronenstrahls abzufiihren ist in der zylindrisch ausgehohlten Anode ei-
ne auf Kathodenpotential liegende Stangenelektrode exzentrisch angebracht.
Die Anode befindet sich ebenfalls auf Erdpotential, ist wassergekiihlt und
aus Kupfer.

Der Elektronenstrom wird bei geniigend hoher Heizleistung raumladungs-
begrenzt von der Kathode emittiert. Es gilt das Langmuirsche Gesetz I,
U2, Der Strom betrigt typischerweise 15,4 mA bei 100 €V, bei 1 keV
460 mA. Ein so hoher Strom verursacht durch die Raumladung des Elek-
tronenstrahls eine Potentialmulde im Wechselwirkungsraum, deren Tiefe bis
zu 4% des Kathodenpotentials betragen kann. Da die Potentialmulde eine
ungewollte Ablenkung des Ionenstrahls zur Folge haben kann und die Ener-
gieverteilung der Elektronen verbreitert, wird sie mit thermischen Restgas-
Tonen aufgefiillt. Laft man Krypton (oder ein anderes Edelgas, Krypton hat
sich in den meisten Fillen als optimal erwiesen) bis zu einem Druck von
etwa 10~7 mbar iiber ein UHV-Dosierventil in den Rezipienten ein, so fiillt
das iiber Elektronenstof ionisierte Edelgas dann die als Ionenfalle wirkende
Potentialmulde auf und kompensiert die Raumladung [Miil-87, Hof-87].

Die in vertikaler Richtung mechanisch bewegliche Elektronenkanone er-
moglicht das in Abschnitt 3.2 beschriebene dynamische Mefverfahren. Diese
Beweglichkeit ist in Abbildung 4.7 durch Pfeile am Ionenstrahl angedeutet.
Mittels Neige- und Verschiebevorrichtungen kann man den Elektronenstrahl
exakt auf den Ionenstrahl ausrichten.

4.5 Der Einzelteilchendetektor

Die geringe Zahlrate eines Experimentes mit gekreuzten Teilchenstrahlen er-
laubt nicht mehr den Einsatz eines Faraday-Cups zur Strommessung der
Produktionen. Man benétigt zum Nachweis der Reaktionsprodukte einen
Einzelteilchendetektor. Das von Rinn et al. entwickelte Detektorsystem
|[Rin-80, Rin-82| wird auch im Rahmen dieser Arbeit eingesetzt. Den Kern
bildet ein single-channel-electron-multiplier (CEM) der Baureihe X755BL der
Firma Phillips Photonics [Phi-92|. In Abbildung 4.8 ist ein Querschnitt des
Detektorsystems und ein Uberblick der Potentialverhéltnisse gegeben.

Die nachzuweisenden Ionen gelangen iiber eine 2 ¢cm grofe Offnung in
den Detektor und werden auf eine mit Beryllium beschichtete Prallplatte
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Abbildung 4.8: Schematische Darstellung und Potentialbelegung des Einzelteil-
chendetektors [Rin-80, Rin-82].

aus Kupfer beschleunigt. Dort ausgeloste Sekundirelektronen gelangen in
den Trichter des Channeltrons, der eine Potentialdifferenz von +0,6 kV zur
Prallplatte aufweist. Eine Repellerelektrode verhindert ein Austreten von
Elektronen aus dem Trichter. Durch die am Channeltron typischerweise an-
gelegte Spannung von 2,8 kV werden die Sekundarelektronen bis zum Ende
der Einkanalschnecke um einen Faktor von 10® verstiirkt und iiber einen
Kondensator ausgekoppelt. Nun ist das Signal von der Auswerteelektronik
verarbeitbar. Man erreicht eine Dunkelzéhlrate des Systems in der Grofen-
ordnung von 1 s~!. Die Gesamtspannung im Detektor ist frei wiihlbar und
nur durch die Spannungsfestigkeit der Kondensatoren auf 3 kV begrenzt.

Verluste aufgrund der Totzeit (ca. 100 ns) sind bei einer Zé&hlrate von etwa
5 % 10*s~! niedriger als 0,5%. Die Ansprechwahrscheinlichkeit des Detektors
liegt fiir atomare Ionen mit Energien von ¢ - 20 keV und Zahlraten kleiner
5% 10%s~! bei nahezu 100%.
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5 Datenaufnahme und
Auswertung

5.1 Dynamisches Mefiverfahren

Wie in Abschnitt 3.2 beschrieben, wird das dynamische Mefsverfahren an-
gewandt, um absolute Wirkungsquerschnitte bestimmen zu kénnen. Dazu
muss man simultan Reaktionsrate, Elektronenstrom und Priméar-Ionenstrom
in Abhéngigkeit von der relativen Strahllage erfassen. Eine ausfiihrliche Dar-
stellung der apparativen Details findet man in [Hof-87|.

Im Blockschaltbild (Abbildung5.2) ist eine schematische Darstellung
des Datenaufnahmesystems zu sehen. Die Elektronenkanone wird wihrend
der Messung mit konstanter Fahrgeschwindigkeit auf- und ab bewegt, dabei
erfafit ein mit dem Antrieb gekoppelter optoelektronischer Winkelschritt-
geber die Position der Elektronenkanone. Dessen Impulse werden durch
einen einstellbaren Teiler dividiert und zusammen mit einem Signal fiir
die Bewegungsrichtung dem Up/Down-Zihler fiir die Kanalzahl zugefiihrt.
Die Mefgrofen werden wihrend eines festgelegten Fahrstreckenintervalls
(Kanile) aufgenommen und in verschiedenen Zihlern aufaddiert. Mit jedem
Impuls des Up/Down-Zahlers fiir die Kanalzahl wird dieser und die vier 16-
Bit-Zihler fiir die Mefgrofen synchron ausgelesen (read). Uber ein Interface
wird Information zum Mekrechner iibertragen. Daraufhin werden die vier
Zahler der Mefgroken zuriickgesetzt (reset). Alle Inhalte der vier Mefkgrofen
werden in dem jeweiligen entsprechenden Kanal eines Vielkanalspektrums
im Rechner aufsummiert.

Im Zahler 1 werden die vom FEinzelteilchendetektor nachgewiesenen,
verstarkten und von einem Diskriminator in Normimpulse umgewandelten
Signalereignisse registriert. Die Zédhler 2 und 3 akkumulieren den Primér-
Ionen- und den Elektronenstrom nach Umwandlung in eine der Stromstéarke
proportionale Frequenz. In Zahler 4 wird eine konstante Frequenz von
500 kHz zur Bestimmung der Messzeit pro Kanal und der Kontrolle der
Fahrgeschwindigkeit eingespeist.

Durch einen einstellbaren Teiler wahlt man die Grofie des Fahrstreckenin-
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Abbildung 5.1: Mefspektrensatz beim dynamischen Mefverfahren (Einfachion-
isation von Bi** bei 300 eV). I: Ionisationssignal II: Ionen-
strom III: Elektronenstrom IV: Mefzeit V: auf Ionen- und Elek-
tronenstrom normiertes Ionisationssignal

tervalls Az iiblicherweise so, dass die etwa 19 mm lange Gesamtfahrstrecke in
ungefihr 510 Kanile unterteilt wird. Uber die Spannungen an den Netzgeri-
ten der Elektronenkanone kann die Elektronenenergie sowohl rechnergesteu-
ert als auch manuell eingestellt werden. Die Daten der Mefispektren werden
zusammen mit den jeweils manuell eingestellen Mefbereichen der Strom-
Frequenzkonverter abgespeichert und stehen so fiir eine spitere Auswertung
zur Verfiigung.
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Abbildung 5.2: Blockschaltbild der Datenaufnahme beim dynamischen Mefsver-

fahren.
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Abbildung 5.1 zeigt ein typisches Mefspektrum des dynamischen Mef-
verfahrens. Die Teilspektren I-1V zeigen die Reaktionsereignisse, den lonen-
und Elektronenstrom, sowie die Mefzeit, die gegen die relative Strahl-
position (Kanalzahl) aufgetragen werden. Beim dynamischen Verfahren
wird das fiinfte Teilspektrum der Messung durch kanalweise Division des
ersten Spektrums durch die Spektren II bis IV errechnet, wodurch sich
Schwankungen des Ionen- und Elektronenstroms herausheben. Zur besseren
Ubersichtlichkeit der Darstellung wurden die einzelnen Teilspektren unter-
schiedlich skaliert.

Eine erste Berechnung des absoluten Wirkungsquerschnittes erfolgt
mittels eines Auswerteprogramms auf dem Mefrechner. Um die Elek-
tronenstromkorrektur vorzunehmen, werden die auf dem Zentralrechner
abgespeicherten Daten nochmals bearbeitet. Die Elektronenkanone wurde
fiir einen optimalen Elektronenstrahldurchgang durch den Wechselwirkungs-
raum bei moglichst hoher angelegter Spannung konzipiert. Bei niedrigeren
Spannungen als 100 Volt gelangen einige Elektronen auf das erste Stange-
nelektrodenpaar und auf die Vorderseite des Wechselwirkungsraumes. Da
somit nicht alle Elektronen des gemessenen Kathodenstroms durch den
Wechselwirkungsraum gelangen, werden die FElektronenstréme gemessen,
die bei bestimmten Spannungen auf die einzelnen Elemente der Kanone ge-
langen. Damit kann genau bestimmt werden, bei welcher Elektronenenergie
welcher Elektronenstrom den Wechselwirkungsbereich durchflieft.

Die Signalrate S muf zur Bestimmung des Wirkungsquerschnittes einer
Reaktion ermittelt werden. Diese ergibt sich aus dem normierten Spektrum
V nach Integration und anschliefsendem Abzug des Untergrundes. Dazu setzt
man zunéchst vier Integrationsgrenzen ji ... j4 (s. Abbildung 5.3). Hieraus
lafst sich ein Untergrund U; ( j; bis jo) links und Us (j3 bis j;) rechts des
Signalpeaks ermitteln. Den Untergrund U unter dem Signalpeak kann man
durch die Multiplikation der Summe von U; und U; mit dem Verhéltnis von
Signal- zu Untergrundkanilen m errechnen. Zieht man nun U von
der Summe der Kanalinhalte zwischen j; und j5 ab, erhiilt man die bereinigte
Signalrate S. Damit folgt nach Gl.3.25 der Wirkungsquerschnitt zu:

SAzK
— ) 1
o e (5.1)

M ist hierbei der in Gleichung 3.8 definierte kinematische Faktor. Az
ist die Fahrstrecke pro Kanal und wird aus dem Ubersetzungsverhiltnis des
mechanischen Antriebs, dem eingestellten Teiler fiir den Winkelschrittgeber
und durch eine Messung der Gesamtfahrstrecke ermittelt. € ist die Anprech-
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(j2 — J1) + (js — J3)

U = b (Z S6) + % S(j))

J=Jj1 J=Js
S = a (U1 + UQ)
i iy ja—1
.‘U1‘ U ‘Uzsl S = Z SG) = U
o 11512 j=jo
1, I3 1,

Abbildung 5.3: Normiertes Signal S im normierten Spektrum nach Untergrund-
abzug

wahrscheinlichkeit des Einzelteilchendetektors, K ein Umrechnungsfaktor der
Strom-Frequenz-Konverter.

5.2 Fehlerbetrachtung

Die Gesamtfehler der ermittelten Wirkungsquerschnitte ergeben sich aus
der quadratischen Addition von instrumentellem und statistischem Fehler.

Instrumenteller Fehler

Der instrumentelle Fehler wird aus den Unsicherheiten hinsichtlich der
Messung des Elektronen- und Ionenstroms, der Genauigkeit der verwendeten
Netzgerdte und dem nicht vollstindigen Nachweis von Reaktionsprodukten
ermittelt. Tabelle 5.1 gibt einen Uberblick.

Uber die Teilchengeschwindigkeiten bzw. den kinematischen Faktor gehen
die Ungenauigkeiten der Netzgerite in den Wirkungsquerschnitt mit +1 %
ein. Die grofiten Unsicherheiten liegen in der Bestimmung der Strahlstro-
me und der Detektor-Ansprechwahrscheinlichkeit. Enthalten sind die Unge-
nauigkeiten der Elektrometerverstirker und der Strom-Frequenzwandler. Im
Falle des Elektronenstroms werden auch die Transmissionseffekte innerhalb
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‘ Groke | relativer Fehler ‘
kinematischer Faktor M 1%
Tonenstrom I; 5%
Elektronenstrom I, 5%
Kanalbreite Az 1%
Detektor-Ansprechwahrscheinlichkeit e 5,2 %

v/quadratische Summe : 89 %

Tabelle 5.1: Instrumentelle Fehler.

der Elektronenkanone mit beriicksichtigt. Die Stromfehler werden mit jeweils
+ 5 % abgeschitzt. Die geometrische Intervallbreite Az wird auf 4+1 % genau
bestimmt. Grofere Fehler durch Totzeitverluste bei der Teilchenregistrierung
wurden dadurch vermieden, dass die Zihlrate des Detektors unter 5%10%s*
gehalten wurde. Bei dieser nicht allzu hohen Zahlrate betrigt die Ansprech-
wahrscheinlichkeit des Detektors fiir atomare Ionen 97 4+ 3% [Rin-80, Rin-82].
Eine quadratische Addition dieser Fehler ergibt einen instrumentellen Ge-
samtfehler von 8,9 %.

Statistischer Fehler

Von den erfassten Mefsgrofen ist nur die Reaktionsrate S(j) mit einem sta-
tistischen Fehler behaftet. Der Wirkungsquerschnitt o und die Peakfliche S
in Abbildung 5.3 sind zueinander proportional. Gleiches gilt fiir den statisti-
schen Fehler, also:

Ao = A(cS)=cAS. (5.2)

Die Bestimmungsgleichungen des normierten Signals (Abbildung5.3) er-
geben damit demnach

S = SZ:SU) - U (5.3)
= D W) NG) — a 306 NG) (5.4)

mit
W) = D (55)
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Mit js und jy werden die Kanile des Signal- bzw. des Untergrundberei-
ches bezeichnet. Die Varianz von S kann als Summe der Varianzen beider
Terme dieser Gleichung ausgedriickt werden:

AS? = (A(Z b)) NG + (A(a Z b(j) N(j)))* . (5.6)
Ein weiteres Ausmultiplizieren ergibt mit AN (j)=+/N(j) zusammen:
AST = 3 bGNNG) + a® D b() NG) (5.7)

Damit 14t sich der relative statistische Fehler fiir S nach [Tin-89] fiir
einen Konfidenzlevel von 95 % wie folgt angeben:

N > WP V) + @ % WP NO)
S SETH PO D ST R )

Eine grofere Zahl N der registrierten Ionisationsereignisse senkt also den
statistischen Fehler mit 1/v/N ab. Mittels mehrmaligem Wiederholen der
Auf- und Abbewegung der Elektronenkanone kann man so selbst bei nied-
rigen Zahlraten (z.B. im Einsatzschwellenbereich) den statistischen Fehler
reduzieren. Den Gesamtfehler fiir den Wirkungsquerschnitt erhédlt man aus
der quadratischen Addition des instrumentellen und des statistischen Fehlers
und bekommt etwa 9 % bei einem typischen statistischen Fehler von 1 %.
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6 Ionisation von Wismut-Ionen

Mit seiner hohen Anzahl von 83 Elektronen stellt Wismut eine grofe Her-
ausforderung an quantenmechanische Berechnungen dar, die bislang noch
von niemandem in Angriff genommen wurde. Wéhrend fiir die Einfachion-
isation mit der semiempirischen Lotz-Formel [Lot-67]-|Lot-70] seit langem ein
als gut angesehenes Instrument zur Abschitzung eines Wirkungsquerschnit-
tes existiert, ist die Beschreibung der Mehrfachionisation mit den erst seit
1995 vorhandenen semiempirischen Formeln von Fisher et al. [Fis-95] sowie
Shevelko und Tawara [She-95] (bearbeitet von Bélenger et al. [Bél-97] fiir die
Doppelionisation 1997) noch in den Anfingen. Gerade Wirkungsquerschnitte
schwerer Elemente standen als Basisdaten fiir die Erstellung dieser semiem-
pirischen Formeln nicht zur Verfiigung. Zudem existieren wenige Daten zu
Ionisationsgraden iiber die Dreifachionisation hinaus. Die Formeln von Fis-
her et al. sind daher auch lediglich bis zur Vierfachionisation giiltig. Eine
Vergrofserung der Datenbasis ist somit unumgénglich, um die Qualitit der
semiempirischen Formeln verbessern zu kénnen. Die Messung der Wirkungs-
querschnitte erfolgte aus leicht verstidndlichen Griinden in der Reihenfolge,
dass fiir jeden Ladungszustand die Quelle optimiert wurde und dann die
Wirkungsquerschnitte fiir die einzelnen Ionisationsgrade gemessen wurden.

6.1 Einfachionisation

Bei der Messung der Wirkungsquerschnitte fiir die Einfachionisation gab
es fiir die Ladungszustinde ¢ = 1 bis ¢ = 10 keine grofen Probleme. Die
Wirkungsquerschnitte liegen mit ihren Maxima in der Grofenordnung von
10~ 1¢m? bis 10~ *¥cm? und konnten somit auch bei niedrigen Strahlstrémen
von unter 1 nA gut gemessen werden. Wéhrend fiir die Ladungszusténde bis
q = 4+ die Kollimation der Schlitzblenden daher mit 0,5 * 0, 5mm? gewihlt
wurde, war eine Aufweitung der Kollimation auf iiber 1 * Imm? nur fiir die
Ladungszustinde ¢ = 84+ und grofer notwendig.

Die Elektronenkonfiguration von neutralem Wismut ist
[Xe]6s? 4f' 5d'°9 6p3. Tabelle 6.1 gibt die spektroskopisch bestimm-
ten Einsatzschwellen fiir die verschiedenen Ladungszustéinde an. Wahrend
die Wirkungsquerschnitte bei den meisten Ladungszustdnden direkt gemes-
sen werden konnten, wurde bei Bi’" mit einem Masse zu Ladungs-Verhiltnis
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von 209/7 = 29,857, also etwa m/q = 30, die Beimischung einer Fremdio-
nensorte im Ionenstrom beobachtet. Auf die Messungen zur Korrektur des
verunreinigten Ionenstrahles wird bei der Besprechung der Einfachionisation
von Bi™" niher eingegangen. Fiir den Ladungszustand Bi**t wurde ebenfalls
eine Verunreinigung im lonenstrahl festgestellt, die sich allerdings erst bei
der Messung der Vierfachionisation zeigte. Die Ladungszustandsverteilung
lief anders als bei Bi"*-Ionen keinen Beitrag erkennen. Auch die Wirkungs-
querschnitte der Einfach- und Mehrfachionisation passen von der Hohe und
vom Verlauf her wie zu erwarten genau zwischen die Wirkungsquerschnit-
te der Bi**- und Bi’*-lTonen. Fiir das Masse-zu-Ladungs-Verhiltnis der
Bi**-Tonen von 52,25 amu kommt nur das Molekiilion C4H; mit 52 amu
in Frage, das in sehr geringen Mengen in der Quelle erzeugt werden kann.
Da der Quotient von Primér- zu Produktladungszustand bei 4 zu 8 genau
dem von 1 zu 2 entspricht, ist ein solches einfach geladenes Molekiil die
einzige logische Erkldrung. Es wurden schon &fter in Massenspektren
unerkliarte Ausschlige bei Massen oberhalb 44 amu mit Ionenstromen weit
unter einem Nanoampere beobachtet, aber aufgrund ihrer sehr geringen
Intensitdt nie weiter beachtet. Auch in diesem Fall ist die Verunreinigung
des Ionenstrahles mit wenigen pA im Vergleich zu den iiber 2 nA von
Bi**-Tonen vernachliissigbar gering. Der Tonenstrom wurde daher nicht um
den Anteil der Molekiile bereinigt, da fiir alle anderen lonisationsgrade der
Einfluss von etwa einem Prozent innerhalb des Fehlers der experimentellen
Bestimmung des Ionenstroms von 5% untergeht. Auf die Korrektur der
zusétzlichen Signale zum Wirkungsquerschnitt der Vierfachionisation durch
die Einfachionisation des C,Hj-Molekiilions wird detailliert in Abschnitt
6.4.4 bei der Vierfachionisation von Bi** eingegangen.
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von /nach Bit Bi?* B3t  Bitt Bi%t

Bi*t 16,69

Bi3* 42,25 25,56

Bi*t 87,55 70,86 45,3

Bi®t 143,55 126,86 101,3 56

Bif* 231,85 215,16 189,6 144.,3 88,3

Bi"* 327,93 312,17 287,20 244,76 190,52

Bi®* 44991 434,15 409,17 366,74 312,50

Bi%* 592,15 576,39 551,42 508,98 454,74

Bilo+ 753,44 737,68 712,71 67027 616,03

Bill+ 936,78 921,02 896,05 853,61 799,37

Bil2+ 1144,37 1128,61 1103,64 1061,2 1006,96
Bi6+ Bi7+ Bi8+ Big+ Bi10+

Bi"t 103,72

Bi®* 22570 121,98

Bi’t 367,94 264,22 142,24

Bilo+ 529,23 425,51 303,53 161,29

Bill+ 712,57 608,85 486,87 344,63 183,34

Bil2+ 920,16 816,44 694,46 552,22 390,93

Tabelle 6.1: Ionisationsenergien von Wismut-Ionen berechnet mit dem Grasp-
Programm [Dya-89]. Die durch Fettdruck hervorgehoben Werte wur-
den spektroskopisch von Moore [Moo-70| bestimmt.
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Abbildung 6.1: Energieniveauschema der berechneten Ionisationspotentiale und
verschiedene Anregungsenergien von Bi¢T-Tonen (¢ = 1 — 6) re-
lativ zum BiT-Grundzustand [Xe]6s? 414 5d'° 6p? [Dya-89).
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Abbildung 6.2: Energieniveauschema der berechneten Ionisationspotentiale und
verschiedene Anregungsenergien von Bi¢T-Ionen (¢ = 6 — 11)
relativ zum Bit-Grundzustand [Xe]6s? 414 5d'° 6p? [Dya-89).
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6.1.1 Bi' und Bi?*
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Abbildung 6.3: Wirkungsquerschnitte o1 2 und o 3 fiir die Einfachionisation von

Bit-, bzw. Bi?T-Ionen. Die Fehlerbalken geben den Gesamtfeh-
ler an. Die Pfeile geben die Ionisationsschwellen des jeweiligen
Grundzustandes mit 15,76 eV fiir oy 2, bzw. mit 24,97 eV fiir 093
an. ®: gy o, diese Arbeit; o: 01 9, Miiller et al. [Miil-85a|. ¢: o33,
diese Arbeit; O: o923, Miiller et al. [Miil-85a]. ——: angeregte
Zustdnde beziiglich des Grundzustandes sowie Bereiche fiir ver-
schiedene Innerschalen-Anregungen bis zur entsprechenden Ion-
isationsschwelle fiir o 2. === entsprechend fiir o9 3. : Lotz-
Formel [Lot-67] fiir oy 2, einbezogen wurde lediglich die 6p- und
6s-Schale; = ——: Lotz-Formel [Lot-67] fiir o9 3, einbezogen wurde
die 6p-, 6s- und 5d-Schale.

Abbildung 6.3 zeigt die Wirkungsquerschnitte o9 und o093 fiir die Ein-
fachionisation von Bi*-, bzw. Bi**-Tonen im Vergleich zu den 1985 von Miiller
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et al. [Miil-85a] gemessenen Daten und den jeweiligen Ergebnissen der Lotz-
Formel [Lot-67].

Interessant an diesen Wirkungsquerschnitten ist der recht steile Abfall des
Querschnittes o » nach dem Maximum. Vergleicht man den Querschnitt o o
mit dem Wirkungsquerschnitt oy 3 fiir die Einfachionisation von Bi?*-Tonen,
zeigt sich ab Elektronenenergien von mehr als etwa 200 eV, dass 023 > 019
wird. Wie man an den zum Vergleich mit eingetragenen Werten der Messun-
gen von Miiller et al. sehen kann, konnte die damals gefundene , Kreuzung*
der Wirkungsquerschnitte bestitigt werden. Diese ,,Kreuzung* der Wirkungs-
querschnitte o5 und o3 wurde bisher nur fiir die Elemente Antimon und
Wismut beobachtet. Bis heute ist kein weiteres Beispiel bekannt.

Vergleicht man die Querschnitte fiir die Einfachionisation o5 und fiir
die Doppelionisation oy 3, so fillt auf, dass der Wirkungsquerschnitt oy 3 (s.
Abbildung 6.14) mit einem Maximum von 7,5 * 107*7cm? einer der grof-
ten Wirkungsquerschnitte fiir die Doppelionisation ist. Die Ionisation eines
5d-Elektrons fiithrt bei BiT-Ionen ausschlieklich zur Autoionisation. Alle ioni-
sierten 5d-Elektronen tragen also voll zur Doppelionisation, d.h. zu o; 3 und
nicht zu o049, bei. Hierbei ist angenommen, dass das Verzweigungsverhalt-
nis von Autoionisation zu radiativem Zerfall 1 ist, d.h. nur Autoionisation
stattfindet. Bei Krypton wurde erst ab Ladungszustinden ¢ > 19+ eine nen-
nenswerte Abweichung von diesem Verzweigungsverhiltnis gefunden (Loch
et al. [Loc-02|), weshalb im weiteren stets von Autoionisation ausgegangen
wird.

Die semiempirische Lotz-Formel [Lot-70| gibt den Verlauf des Wirkungs-
querschnittes innerhalb des von Lotz angegeben Fehlers von +40/—30 % wie-
der. Zur Berechnung wurden die Uberginge von Bit:[Xe]6s? 4f' 5d'° 6p?
in den Zustand Bi*™:[Xe|6s% 4/ 5d'° 6p' (Einsatzschwelle 15,76 eV) und in
den angeregten Zustand Bi**:[Xe]6s! 414 54'° 6p* (Einsatzschwelle 23,2 eV)
benutzt. Die berechnete 6p-Einsatzschwelle stimmt nicht ganz mit dem ex-
perimentell bestimmten Wert iiberein, der leichte Anstieg vor der Einsatz-
schwelle ist auf einen Anteil an metastabilen Tonen zuriickzufiihren.

Tabelle 6.2 gibt eine Ubersicht iiber verschiedene Anregungs- und Ionisa-
tionsenergien vom Grundzustand in verschiedene Elektronenkonfigurationen,
die mit dem GRASP-Paket [Dya-89] berechnet wurden.

Der Wirkungsquerschnitt o3 fiir die Einfachionisation von Bi?*-Tonen
zeigt eine priagnante ,Schulter* zu Beginn seines Verlaufs. Diese kann di-
rekt auf Beitrage durch 5d-Anregung-Autoionisation zuriickgefiihrt werden.
Nach Einsatz der 6s-lonisation verlauft der Anstieg des Wirkungsquerschnit-
tes nicht mehr so steil. Auch dieser Wirkungsquerschnitt zeigt eine hervor-
ragende Ubereinstimmung mit den von Miiller et al.[Miil-85a] gemessenen
Daten.
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Konfiguration | Erzeugung durch | Niveaus | Energie [eV]
Bit:([Xe|6s' 4/ 54" 6p®) | 65 — 6p Anregung 10 8,15-18,53
Bit:([Xe|6s? 41 5d° 6p3) 5d — 6p Anregung 38 23,36-33,07
Bi*:([Xe]6s? 4f'3 540 6p°) | 4f — 6p Anregung | 40 | 156,15-167,61
Bi?*:([Xe]6s? 4/ 5d" 6p') | 6p-Ionisation 15,76
Bi?*:([Xe]6s! 411 5d'° 6p?) | 6s-lonisation 23,2
Bi?*:([Xe]6s* 414 5d° 6p*) | Hd-lonisation 49,85
Bi**:([Xe]6s? 412 5d'° 6p?) | 4f-Ionisation 171,79

Tabelle 6.2: Berechnete Anregungs- und Ionisationsenergien von Bit-Ionen rela-
tiv zum Grundzustand BiT:[Xe]6s? 414 540 6p?

Konfiguration | Erzeugung durch | Niveaus | Energie [eV]
Bi?":([Xe|6s! 41 5d' 6p*) | 6s — 6p Anregung 8 7,44-16,82
Bi?*:([Xe]6s® 411 5d° 6p*) | 5d — 6p Anregung 28 23,22-34,08
Bi?*:([Xe]6s* 4112 5d' 6p*) | 4f — 6p Anregung 30 156,02-168,90
Bi*":([Xe]6s? 411 5d'7) 6p-Ionisation 24,97
Bi**:([Xe]6s! 411 5d' 6p') | 6s-Tonisation 32,39
Bi**:([Xe]6s* 4/ 5d° 6p*) | 5d-Ionisation 49,36
Bi*T:([Xe]6s* 4113 5d'° 6p') | 4f-Ionisation 182,33

Tabelle 6.3: Berechnete Anregungs- und Ionisationsenergien von Bi?*-Ionen re-
lativ zum Grundzustand Bi?T:[Xe]6s? 44 5410 6p!

Die berechnete Einsatzschwelle von 24,97 eV stimmt mit dem spektro-
skopischen Wert von 25,56 eV gut iiberein. Ein kleiner Anteil metastabiler
Ionen im Ionenstrahl ist jedoch zu beobachten. Zur Berechnung der Lotz-
Formel wurden Beitrige der Ionisation der 6p, 6s und 5d-Schale mit einbe-
zogen. Da die Lotz-Formel nur fiir direkte Ionisation gilt, werden Anregung-
Autoionisationsvorginge und andere Beitrage durch indirekte Prozesse nicht
wiedergegeben. Dies fiihrt in diesem Fall zu einer sehr starken Unterschét-
zung des Wirkungsquerschnittes gerade im ansteigenden Bereich. In Tabelle
6.3 werden verschiedene Anregungsenergien und Ionisationsschwellen aufge-
fiihrt.
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Abbildung 6.4: Wirkungsquerschnitt o34 fiir die Einfachionisation von Bi®'-

Ionen. Die Fehlerbalken geben den Gesamtfehler an. Die
Pfeile geben die 6s-, bd- und b5p- lonisationsschwellen mit
42,44 eV, 60,68 eV und 133,36 eV beziiglich des Grundzustan-
des an. —: Angeregte Zustéinde beziiglich des Grundzustan-
des. : Lotz-Formel |[Lot-67|, einbezogen wurde die 6s-, 5d-
und 5p-Schale.
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Der in Abbildung 6.4 dargestellte Wirkungsquerschnitt o34 fiir die Ein-
fachionisation von Bi**-Ionen hat wie der Wirkungsquerschnitt oy 5 einen
sehr steilen Anstieg zu Beginn seines Verlaufes. Die experimentell bestimmte
Einsatzschwelle liegt etwas niedriger als der berechnete Wert von 42,22 eV.
Der spektroskopisch ermittelte Wert 45,3 eV von Moore [Moo-70] stimmt
befriedigend mit dem berechneten Wert iiberein. Ein kleiner Anteil an me-
tastabilen Ionen ist offensichtlich vorhanden.

Fiir die Berechnung der Lotz-Formel wurde die direkte Ionisation von 6s-,
5d- und 5p-Elektronen beriicksichtigt. Dennoch unterschétzt die Lotz-Formel
den Wirkungsquerschnitt stark, was auf die im steilen Anstieg erkennbaren
Beitrage durch 5d-Anregung-Autoionisation zuriickzufiihren ist. In Tabelle
6.4 sind die verschiedene Anregungs- und lonisationsenergien aufgefiihrt.

Konfiguration ‘ Erzeugung durch ‘ Niveaus | Energie [eV]
Bi*T:([Xe]6s! 411 5d'° 6p') | 6s — 6p-Anregung 4 7,41-14,24
Bi**:([Xe]6s% 4f1* 5d° 6p') | 5d — 6p-Anregung 12 24,38-31,35
Bi**:([Xe]6s* 4112 5d'0 6p') | 4f — 6p-Anregung 12 157,36-166,16
Bi'":([Xel6s' 411 5d'0) 6s-Ionisation 42,44
Bi*":([Xe]6s* 4/ 5d°) 5d-Tonisation 60,68
Bitt:(5p°6s% 414 5d'9) 5p-lonisation 133,36
Bitt:([Xe]6s% 4f13 5d10) 4 f-Tonisation 193,91

Tabelle 6.4: Berechnete Anregungs- und Ionisationsenergien von Bi**-Ionen re-
lativ zum Grundzustand Bi**:[Xe]6s? 4f4 5410
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Abbildung 6.5: Wirkungsquerschnitt o5 fiir die Einfachionisation von Bi**t-

Tonen. Die Fehlerbalken geben den Gesamtfehler an. Die Pfei-
le geben die 6s-lonisationsschwellen des Grundzustandes mit
54,24 eV, bzw. die 6s-Ionisationsschwelle des metastabilen Zu-
standes Bi*t:[Xe]6s% 414 5d° mit 33,02 eV an. ——: Angereg-
te Zusténde beziiglich des Grundzustandes. : Lotz-Formel
|[Lot-67], einbezogen wurde die 6s- und die 5d-Schale.

Der Wirkungsquerschnitt o45 fiir die Einfachionisation von Bi*t-Tonen
zeigt eine gute Ubereinstimmung der berechneten Einsatzschwelle mit den
experimentell bestimmten Werten. Ein sehr geringer Anteil metastabiler To-
nen im Primérionenstrahl ist allerdings vorhanden. Die experimentell be-
stimmte Einsatzschwelle von etwa 30 eV ist der 6s-lonisation des metastabi-
len Zustands Bi*" : [Xe]6s? 4f'* 5d° mit 33,03 €V zuzuordnen. Der starke
Anstieg des Wirkungsquerschnittes ab der Einsatzschwelle der 6s-Ionisation
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des Grundzustandes kann auf 5d- Anregungs- Autoionisationsprozesse zuriick-
gefiihrt werden.

Fiir die Berechnung der Lotz-Formel wurde die 6s-und die 5d-Schale
beriicksichtigt, da schon die 5p-Ionisation autoionisierend ist. Die 5p-
Anregungen des Grundzustandes konnen jedoch auch zum Wirkungsquer-
schnitt beitragen. Durch die starken Beitrige indirekter Prozesse und
evtl. durch Beitrige metastabiler Ionen unterschitzt die Lotz-Formel den
Wirkungsquerschnitt sehr stark, gerade mal 19% der Hohe des experimentell
bestimmten Querschnittes werden erreicht. In Tabelle 6.5 werden verschie-
dene mit dem GRASP-Paket [Dya-89] berechnete Anregungs- und Ionisa-
tionspotentiale aufgefiihrt. Das spektroskopisch ermittelte Ionisationspoten-
tial von 56 eV [Moo-70| stimmt gut mit dem berechneten Energiewert von
54,24 eV und dem experimentell beobachteten Wert fiir die 6s-Ionisation des
Grundzustandes iiberein.

Konfiguration | Erzeugung durch | Niveaus | Energie [eV]
Bi*":([Xe]6s* 4/ 5d7) 5d — 6s Anregung 2 18,24-21,21
Bi*t:([Xe]5p® 652 414 5d'%) | 5p — 6s Anregung 2 90,93-115,43
Bi't:([Xe]6s% 4113 5d1°) 4f — 6s Anregung 2 151,47-156,72
Bi*":([Xe|6s" 41 54'0) 6s-Ionisation 54,24
Bi*T:([Xe]6s' 41 5d%) 5d-Tonisation 73,14
Bi*™:([Xe]5p® 6s' 414 5d'%) | 5p-Tonisation 146,25
Bi*":([Xe]6s! 411 5d'°) 4 f-Tonisation 207,3

Tabelle 6.5: Berechnete Anregungs- und Ionisationsenergien von Bi**-Ionen re-
lativ zum Grundzustand Bit*:[Xe]6s! 414 5d1°.
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Abbildung 6.6: Wirkungsquerschnitt o5 fiir die Einfachionisation von Bi®'-
Ionen. Die Fehlerbalken geben den Gesamtfehler an. Die
Pfeile geben die 6s-lonisationsschwelle des metastabilen Zu-
standes Bi%*:[Xe]6s? 4f1 5d% mit 68,21 eV, bzw. die
5d-lonisationsschwelle des Grundzustandes mit 86,8 eV an.
. Angeregte Zustdnde beziiglich des Grundzustandes.
F—-: Angeregte Zustinde beziiglich des metastabilen Zustandes.
——: Lotz-Formel [Lot-67], einbezogen wurde die 5d-Schale.

Der in Abbildung 6.6 gezeigte Wirkungsquerschnitt o5 wird stark von
metastabilen Anteilen bestimmt. Die experimentell beobachtbare Einsatz-
schwelle bei etwa 68 eV stimmt gut mit der 6s-lonisationsschwelle des meta-
stabilen Zustandes Bi*":[Xe]6s? 411 54® mit 68,21 €V iiberein.

Auch die 6s-Ionisation des Zustandes Bi*™:[Xe|6s’ 4/ 5d° liegt mit
67,9 eV bei dieser Energie, es kann also nicht unterschieden werden, welcher
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der beiden Zustidnde wie stark zum Wirkungsquerschnitt beitrigt. Es wurden
in der Abbildung keine Energiewerte fiir diesen Zustand mit eingezeichnet,
da sie nicht unterscheidbar darstellbar sind. Der spektroskopisch von Moore
bestimmte Wert von 88,3 eV ist nahe der 5d-Ionisation des Grundzustandes
mit 86,8 eV. Ab dieser Energie kann auch ein zuséitzlicher Anstieg beobachtet
werden. Solange noch 5d-Anregungen der metastabilen Ionen beitragen, ist
der Anstieg des Querschnittes noch sehr steil. Ab der 5d-Ionisationsschwelle
der metastabilen Tonen verlauft der Wirkungsquerschnitt nicht mehr ganz so
steil wie davor.

Wie hoch der Anteil an Ionen im Grundzustand ist, kann nur schlecht
abgeschétzt werden. Die Lotz-Formel hat lediglich Beitridge der 5d-Schale und
gibt den Wirkungsquerschnitt mit etwa 38% seiner gemessenen Grofe an. In
Tabelle 6.6 werden einige Anregungs- und lonisationsenergien aufgefiihrt.

Konfiguration | Erzeugung durch | Niveaus | Energie [eV]
Bi*t:([Xe]6s! 411 5d%) bd — 6s-Anregung 4 18,91-22,53
TBi°T:([Xe]6s* 4f14 5a8) 5d — 6s-Anregung 9 21,1-32,39

(
«Bi*:([Xe|6s? 411 547 6p) | 5d — 6p-Anregung | 110 | 32,49-51,73

TBi*":([Xe]6s 41 5d"Y) | 4f — 5d-Anregung 4 134,15-139,47
*Bi*T:([Xe|6s? 411 5d%) 4f — bHd-Anregung 4 135,97-147,21
Bi**:([Xe]6s! 4113 5d'Y) 4f — 6s-Anregung 4 153,06-158,38

TBio*:([XeJ4 1 5d”) 6s-Tonisation 67,9

*BifT:([Xe|6s' 4f1 5d°) 6s-Tonisation 68,21
Bit*:([Xel4f!* 5d%) 5d-Ionisation 86,8

TBif*:([Xe]6st 41 5d®) 5d-Tonisation 89,31
*Bi®T:([Xe]6s? 4f11 5d7) 5d-Tonisation 93,58
Bift:([Xe]4 [ 5d'°) 4 f-Ionisation 221,48
TBif*:([Xe]6s® 4113 5d?) 4 f-Ionisation 226,25
*BifT:([Xe]6s? 413 5d°) 4 f-Tonisation 231,99

Tabelle 6.6: Berechnete Anregungs- und Ionisationsenergien von Bi®*-Ionen
relativ. zum Grundzustand Bi®*:[Xe] 4f4 540 Mit { am
Zeilenbeginn markierte FEnergien wurden relativ zum Zustand
Bi**:[Xe]6s! 4f1* 5d° berechnet, mit * relativ zum Zustand
Bi®*:[Xe|6s? 414 5d°5.
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Abbildung 6.7: Wirkungsquerschnitt og; fiir die Einfachionisation von Bi%*-
Tonen. Die Fehlerbalken geben den Gesamtfehler an. Die Pfei-
le geben die Tonisationsschwellen beziiglich der 6s-Ionisation des
metastabilen Zustandes Bi%*:[Xe|6s? 4f* 5d7 mit 82,2 eV und
der 5d-Tonisation des Grundzustandes mit 103,72 eV an. —:
angeregte Zusténde sowie Bereiche verschiedener Innerschalen-
Anregungen des Grundzustandes. F—-: angeregte Zustinde
der jeweiligen Konfigurationen sowie Bereiche verschiedener
Innerschalen-Anregungen des metastabilen Zustandes.
Lotz-Formel |[Lot-67] fiir die 5d-Ionisation des Grundzustandes.
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Der in Abbildung 6.7 gezeigte Wirkungsquerschnitt og 7 fiir die Einfach-
ionisation von Bi®*-Ionen beginnt mit einem schwachen Anstieg bei etwa
82 eV, gefolgt von einer starken Einsatzschwelle bei etwa 105 eV. Diese Ein-
satzschwellen sind in guter Ubereinstimmung mit den berechneten Werten fiir
die 6s-Tonisation der angeregten Zustéinde Bi%*:[Xe|6s? 4 f14 5d7 mit 82,20 eV
und Bi®":[Xe|6s 4/ 5d® mit 82,30 eV bzw. der 5d-Ionisation des Grund-
zustandes mit 103,72 eV. Der sehr steile Anstieg ab der Einsatzschwelle des
Grundzustandes kommt von 5d-Anregungs-Autoionisationsprozessen der an-
geregten Zustinde, die zundchst noch Beitrige liefern. Sobald fiir die ange-
regten Zustdnde die 5Hd-lonisationsschwelle erreicht ist, verlauft der Anstieg
weniger steil. Beitrage aus 4 f-Anregungs-Autoionisationsprozessen sind ab
134,68 eV moglich, aber fiir keinen der Zustidnde explizit zu erkennen. Nimmt
man fiir die Berechnung des Wirkungsquerschnittes mit der Lotz-Formel nur
die direkte Tonisation des Grundzustandes, wird der Wirkungsquerschnitt
mit nur etwa 36% seiner Hohe angegeben. In Tabelle 6.7 sind einige mogli-
che Anregungsenergien aufgefiihrt, die mit dem GRASP-Programm [Dya-89|
berechnet wurden.

Konfiguration | Erzeugung durch | Niveaus ‘ Energie [eV]
Bi%*:([Xe]6st 411 5d®) | 5d — 6s Anregung 16 21,42-33,5
TBi%":([Xe]6s* 4 5d7) | 5d — 6s Anregung 19 25,37-28,56
Bif*:([Xe]4f13 5d'°) 4f — 5d Anregung 2 134,68-139,93
TBifT:([Xe|6s' 4113 5d°) | 4f — 5d Anregung 39 136,94-148,86
*Bi®T:([Xe]6s? 413 54%) | 4f — 5d Anregung 81 138,41-156,81
TBi™:([XeJ4f1 5d°) 6s-Tonisation 82,3
*Bi":([Xe]6s' 4f1* 5d7) | 6s-Ionisation 82,2
Bi™":([Xeldf!* 5d%) 5d-Ionisation 103,72
TBi":([Xe]6s' 4/ 5d") | 5d-Tonisation 107,57
*Bi"":([Xe]6s? 4f'* 5d°) | 5d-Tonisation 112,54
Bi"":([Xe]4f13 5d%) 4 f-Tonisation 241,25
TBi™:([Xe]6s? 413 54%) | 4f-Tonisation 247,13
*Bi":([Xe]6s? 413 5d7) | 4f-Tonisation 252,84

Tabelle 6.7: Berechnete Anregungs- und Ionisationsenergien von Bi®*-Ionen
relativ zum Grundzustand Bi®*:[Xe]4f4 5d°. Mit  am Zei-
lenbeginn markierte Energien wurden relativ zum Zustand
Bif*:[Xe|6s! 4f' 5d%, mit * zum Zustand Bi®t:[Xe|6s? 44 547
berechnet.
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6.1.6 Bi’" (Grundzustand:[Xe]4f' 5d%), Korrektur ver-
unreinigter Priméirionenstrahlen

4,0x10™" —————] - ———

SR

2 0x10™"" -

Cross section [cm?]

1,0x10"" 1

100

Electron energy [eV]

Abbildung 6.8: Korrekturmessung des Wirkungsquerschnittes fiir die Einfachion-
isation von NOT-Ionen. Die Fehlerbalken geben den Gesamtfehler
an. O: mit Verunreinigung (Bi"*- und NO*-Ionen) im Primirio-
nenstrahl gemessene Wirkungsquerschnitte oyery. ®: fiir einen
reinen NOT- Primérionenstrahl gemessene Wirkungsquerschnit-

te Iveru(iso)

Bei den Messungen zur Einfachionisation von Bi’*-Ionen fiel auf, dass
weit mehr Ionenstrom erzielt wurde als bei Bi®*- oder Bi®*-Ionen. Berechnet
man das Verhiltnis von Masse zu Ladungszustand, so haben Bi’"-Ionen einen
Wert von 209/7=29,857, was sehr nah an dem Wert von NOT-Molekiilionen
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liegt, die ein Verhiltnis von Masse zu Ladung von 30 aufweisen. Leider lie-
gen diese beiden Werte so nahe beisammen, dass eine Trennung des NO™-
Tonenanteils aus dem Primérionenstrahl nicht mdéglich war. Daher wurde
die im Folgenden beschriebene Methode zur Bestimmung des Anteils an
NO*-Tonen im Primérionenstrahl benutzt. Zunichst wurde der Wirkungs-
querschnitt der Einfachionisation von Bi’*-Ionen mit einem verunreinigtem
Tonenstrahl bestimmt. Laut Gleichung 3.10 geht der Ionenstrom in den Wir-
kungsquerschnitt wie folgt ein:

_ RF
ST MILL

D.h. der Tonenstrom [; steht im Nenner (I, steht hier fiir den Elektronen-
strom, R=Reaktionsrate, F=Formfaktor, M=kinematischer Faktor). Da bei
der Messung der Einfachionisation der Bi"*-Ionen nur der Ionenstrom falsch,
nadmlich zu hoch, bestimmt wird, wurde zur Korrektur der Wirkungsquer-
schnitt der Einfachionisation der verunreinigenden Molekiilionen NO* gemes-
sen. Dazu wurde der gleiche Ionenstrahl wie fiir die Messung der Einfachion-
isation von Bi’*-Ionen genutzt. Der so bestimmte Wirkungsquerschnitt der
Einfachionisation von NOT-Molekiilionen (overy fiir Wirkungsquerschnitt
der Verunreinigung) ist natiirlich durch den hohen Anteil an Bi’*-Tonen viel
zu niedrig bestimmt.

Daher wurde eine separate Messung ohne Bi’T-Ionen im Primérionen-
strahl fiir die Einfachionisation von NOT-Molekiilionen durchgefiihrt. Die-
ser Wirkungsquerschnitt wird im folgenden yeru(iso) genannt. Beide Wir-
kungsquerschnitte sind in Abbildung 6.8 dargestellt. Der Anteil der NO™-
Verunreinigung im Primérionenstrahl der Wismut-Messung ergibt sich nun
aus:

(6.1)

g = e (6.2)

Iveru(iso)

Der gemessene Wirkungsquerschnitt fiir die Einfachionisation von Bi’"-
Tonen kann nun korrigiert werden und man erhélt:

Jgemessen

o (6.3)

Tkorrigiert =

Dabei ist Tkorrigiert 1UD der korrekte Wirkungsquerschnitt und
ogemessen der experimentell bestimmte Wirkungsquerschnitt, die beide in
Abbildung 6.9 dargestellt sind. Der Anteil der NO™-Verunreinigung am Ge-
samtionenstrom wurde zu 12,5% bestimmt. Fiir alle weiteren Wirkungsquer-
schnitte von Bi"*-Tonen wurde der Anteil auf die gleiche Art bestimmt, aber
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jeweils nur mit zwei Messwerten. Die Verunreinigung lag bei (12,5+1,5) %;
der Anteil an Molekiilionen im Strahl blieb also sehr konstant.
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Abbildung 6.9: Wirkungsquerschnitt o7g fiir die Einfachionisation von Bi’*-
Ionen. Die Fehlerbalken geben den Gesamtfehler an. Die Pfei-
le geben die 6s-Ionisationsschwelle des metastabilen Zustandes
Bi"™:[Xe]6s? 4f1* 5d° mit 96,25 eV und die 5d-Ionisation des
Grundzustandes Bi'":[Xe]df!* 5d° mit 121,98 eV an. —:
angeregte Zustinde der jeweiligen Konfigurationen sowie 4 f-
Innerschalen-Anregung beziiglich des Grundzustandes. F+—-:
angeregte Zustinde der jeweiligen Konfigurationen sowie 4 f-
Innerschalen-Anregung beziiglich des metastabilen Zustandes.
@:mit Verunreinigung (NO"-Ionen) im Primérionenstrahl gemes-
sene Wirkungsquerschnitte. O: um den NOT-Anteil korrigierte
Wirkungsquerschnitte. : Lotz-Formel [Lot-67|, einbezogen
wurde die 5d-Schale.
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Fiir die Einfachionisation von Bi"*-Ionen kann man eine gute Uberein-
stimmung zwischen der experimentell gefundenen Ionisationsschwelle und
dem berechneten Wert von 121,98 eV feststellen. Ein kleiner Beitrag durch
die 6s-Ionisation des metastabilen Zustands ist oberhalb der berechneten
96,25 eV zu beobachten. Der steile Anstieg ab der Einsatzschwelle des Grund-
zustandes ist durch 5d-Beitrige der angeregten Zustéinde mit Elektronen in
der 6s-Schale zu erkldren. Nach dem Einsetzen der 4 f-Anregungen verlauft
der Anstieg des Querschnittes nicht mehr so steil. Die Lotz-Formel hat nur
Beitrige aus der 5d-Schale und unterschatzt den Wirkungsquerschnitt daher
stark. Tabelle 6.8 enthélt berechnete Anregungs- und Ionisationsenergien fiir
Grundzustand und metastabilen Zustand. Wie man dort erkennen kann, lie-
gen diese Energien fiir die metastabilen Ionen mit 6s-Elektronen sehr dicht
beisammen. Daher wurde wiederum auf das separate Einzeichnen dieser Be-
reiche in die Abbildung verzichtet.

Konfiguration | Erzeugung durch | Niveaus | Energie [eV]
Bi"":([Xe]6s! 4f11 5d7) 5d — 6s-Anregung 38 25,26-40,08
T Bi™:([Xe]6s* 41 5d°) | 5d — 6s-Anregung 34 30,34-50,58
Bi"":([Xe]4f13 5d%) 4f — bd-Anregung 20 137,53-148,98
BT ([Xe]6s! 4f% 5d%) | Af — hd-Anregung | 162 | 139,56-158,82
*Bi'T:([Xe]6s? 413 5d7) | 4f — 5d-Anregung | 206 140,30-162,88
*Bi®":([Xe|6s' 4/ 5d°) | 6s-Ionisation 96,25
TBi**:([XeJ4 1 5d") 6s-Tonisation 96,71
Bi®":([Xel4f1* 5d7) 5d-Ionisation 121,98
TBi%":([Xe]6s 4/ 5d°) | Hd-Tonisation 126,59
*Bi®T:([Xe]6s? 4f' 5d°) | Hd-Tonisation 130,53
Bi**:([Xe]4f? 5d®) 4 f-Tonisation 262,4
TBi%*:([Xe]6st 4f12 5d") | 4 f-Ionisation 268,12
xBi®T:([Xe]6s? 4f'3 5d°) | 4 f-Tonisation 274,01

Tabelle 6.8: Berechnete Anregungs- und Ionisationsenergien von Bi’*-
Ionen relativ zum Grundzustand Bi"*:[Xe]4f'4 5d%. Mit f
am Zeilenbeginn markierte Energien wurden relativ zum Zu-
stand Bi"*:[Xe|6s' 4f'* 5d7, mit * bezeichnete zum Zustand
Bi"*:[Xe|6s? 414 5d° berechnet.
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Abbildung 6.10: Wirkungsquerschnitt ogg fiir die Einfachionisation von Bi®*-
Ionen. Die Fehlerbalken geben den Gesamtfehler an. Die
Pfeile geben die 6s-Ionisationsschwelle des angeregten Zu-
standes Bi®T:[Xe]6s% 4f' 5d° mit 111,47 eV, bzw. die 5d-
Tonisationsschwelle des Grundzustandes mit 142,24 eV an. —:
angeregte Zustinde sowie Bereiche verschiedener Innerschalen-
Anregungen des Grundzustandes. +—-: angeregte Zustédnde
der jeweiligen Konfigurationen sowie Bereiche verschiedener
Innerschalen-Anregungen der angeregten Zustéinde. : Lotz-
Formel [Lot-67], einbezogen wurde die 5d-Schale.
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In Abbildung 6.10 wird der Wirkungsquerschnitt ogg9 der Einfachionisa-
tion von Bi®*-Ionen gezeigt. Die Einsatzschwelle setzt etwas friiher ein, als
der mit dem GRASP-Programm errechnete Wert von 142,24 eV fiir die 5d-
Tonisation des Grundzustandes erwarten lisst. Betrachtet man allerdings die
6s-Tonisation des angeregten Zustandes Bi®":[Xe¢|6s? 4! 5d°, so kann ein
Anregungs-Autoionisationsprozess schon ab 111,47 eV zum Wirkungsquer-
schnitt beitragen, die 6s-Ionisation des Zustands [Xe]6s' 4f1 5d% wiirde
bei 112,37 €V einsetzen. Die experimentell bestimmte Einsatzschwelle von
etwa 130 eV kann damit jedoch nicht hinreichend erkliart werden. Da der
Anteil metastabiler Ionen im Ionenstrahl offensichtlich gering ist, kann der
steile Anstieg ab der Ionisationsschwelle auch nicht durch 5d-Anregungs-
Autoionisationsprozesse der metastabilen Zustinde erklirt werden, auch
wenn der Anstieg ab der 5d-lonisationsschwelle des angeregten Zustandes
Bi®*:[Xe|6s? 4f11 5d° etwas weniger steil verlduft. Wahrscheinlich sind 4 f-
Anregung-Autoionisationsbeitrige des Grundzustandes und moglicherweise
auch der angeregten Zustiande fiir den steilen Anstieg verantwortlich zu ma-
chen. Die in Tabelle 6.9 aufgefiihrten Energiewerte zeigen schon alleine fiir
die 4f — 5d-Anregung sowohl des Grundzustandes als auch der angeregten
Zustinde einen Uberlapp mit der 5d-Einsatzschwelle des Grundzustandes.
Die Lotz-Formel beriicksichtigt nur 5d-Beitrige des Grundzustandes und er-
reicht im Maximum nur etwa 25% des gemessenen Maximums, zudem bei
einer fast 1,7 mal hoheren Energie.
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Konfiguration | Erzeugung durch | Niveaus ‘ Energie [eV]
Bi®*:([Xe]6s! 411 5d°) | 5d — 6s-Anregung 63 29,88-52,44
TBi%*:([Xe]6s* 414 5d°) | 5d — 6s-Anregung 37 34,28-54,43
Bi¥T:([Xe]4 [ 5d") 4f — 5d-Anregung 81 140,43-159,24
FBiS*:([Xe]6s! 4 5d7) | Af — 5d-Anregung | 404 | 141,53-165,70
«Bi%t:([X¢]6s2 4118 5d%) | 4f — 5d-Anregung | 346 | 143,49-173,39
*Bi®T:([Xel6s' 4f' 5d°) | 6s-Tonisation 111,47
TBi%*:([Xe]4 1 5d%) 6s-Ionisation 112,37
Bi’":([Xe]4f1* 5d°) 5d-Tonisation 142,24
TBi%*:([Xe]6s! 414 54°) | 5d-Tonisation 145,74
*Bi%T:([Xe]6s? 4f1* 5d*) | 5d-Tonisation 151,64
Bi%*:([Xe]4f13 5d7) 4 f-Tonisation 284,81
FBi%*:([Xe]6s" 4113 5d) | 4f-Tonisation 290,55
*Bi?":([Xe]6s? 413 5d*) | 4f-Ionisation 297,33

Tabelle 6.9: Berechnete Anregungs- und Ionisationsenergien von Bi®t-
Ionen relativ zum Grundzustand Bi®*:[Xe|4f!4 5d7. Mit 1
am Zeilenbeginn markierte Energien wurden relativ zum Zu-
stand Bi®T:[Xel6s' 4f'* 5d°, mit * bezeichnete zum Zustand
Bi®+:[Xe]6s? 44 5d° berechnet.
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Abbildung 6.11: Wirkungsquerschnitt g 19 fiir die Einfachionisation von Bi®*-
Ionen. Die Fehlerbalken geben den Gesamtfehler an. Die Pfei-
le geben die 6s-lonisationsschwelle des angeregten Zustandes
Bi%*:[Xe]6s% 4f 5d* mit 127,63 eV, bzw. der 5d—Ionisation
des Grundzustands mit 161,29 eV an. ——: angeregte Zu-
stdnde sowie Bereiche verschiedener Innerschalen-Anregungen
des Grundzustandes. F—-: angeregte Zustinde der jeweili-
gen Konfigurationen sowie Bereiche verschiedener Innerschalen-
Anregungen der angeregten Zustinde. Lotz-Formel
[Lot-67], einbezogen wurde die 5d-Schale.
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Der in Abbildung 6.11 abgebildete Wirkungsquerschnitt og ;¢ setzt bei
etwa 150 eV ein. Fiir den angeregten Zustand mit gefiillter 6s-Schale ist
schon ab 127,63 eV eine lonisation méglich, der Grundzustand kann erst ab
161,29 €V ionisiert werden. Die 4 f-Anregung-Autoionisation kommt auch in
diesem Fall wie schon bei 059 als Grund fiir den steilen Anstieg ab der Ein-
satzschwelle fiir Grundzustand und die angeregten Zusténde in Frage. Auf-
fallig ist zwar, dass der Anstieg des Querschnittes weniger steil wird, sobald
die 5d-Tonisationsschwelle des 6s-Zustandes erreicht ist, der Wirkungsquer-
schnitt zeigt aber klar, dass sich kein hoher Anteil der Tonen im metastabilen
Zustand befand. Die Lotz-Formel [Lot-67] wurde nur fiir die 5d-Schale des
Grundzustands berechnet und gibt Lage und Hohe des Wirkungsquerschnit-
tes nicht gut wieder. Die Lage des Maximums wird durch den hohen Beitrag
durch Anregung-Autoionisation bei niedrigeren Energien erreicht, als dies
von der Lotz-Formel abgeschitzt wird. Die Lotz-Formel erreicht nur etwa
21% der Hohe des Querschnittes. In Tabelle 6.10 sind einige der berechneten
Energien aufgefiihrt.

Konfiguration | Erzeugung durch | Niveaus | Energie [eV]
Bi’*:([Xe]6s! 41 5d°) 5d — 6s-Anregung 74 33,38-55,58
1Bi%*:([Xe]6s? 4™ 5d*) | 5d — 6s-Anregung 34 40,17-64,65
Bi%*:([Xe]4f13 5d") 4f — 5d-Anregung | 206 | 142,56-165,64
TBi%: ([Xe]63 4113 5d%) | 4f — 5d-Anregung | 692 144,80-175,28
*Bi%*:([Xe]6s? 4f1° 5d°) | 4f — 5d-Anregung | 416 | 145,69-175,26
*Bill": ([ Xel6s! 411 5d?) | 6s-Tonisation 127,63
Bl ([Xe]d f14 5d%) 6s-Ionisation 127,91
Bil%*:([Xe]d4f 5d°) 5d-Ionisation 161,29
TBil%*:([Xe]6s! 4f14 5d*) | 5d-lonisation 167,80
*Bi'0": ([ Xe]6s* 414 5d®) | 5d-Ionisation 174,73
Bil0T:([Xe]4 13 5d°) 4 f-Tonisation 307,11
TBil%:([Xe]6s' 4113 5d°) | 4f-Tonisation 314,01
*Bil0t:([Xe]6s® 413 5d*) | 4f-Ionisation 320,78

Tabelle 6.10: Berechnete Anregungs- und Ionisationsenergien von Bi?T-Ionen
relativ. zum Grundzustand Bi%":[Xe]4f!* 5d5. Mit f am
Zeilenbeginn markierte Energien wurden relativ zum Zu-
stand Bi’*:[Xe]6s! 4f1% 5d°, mit * bezeichnete zum Zustand
Bi%*:[Xe|6s? 44 5d* berechnet.
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Abbildung 6.12: Wirkungsquerschnitt o1¢,11 fiir die Einfachionisation von Bil0+-

Ionen. Die Fehlerbalken geben den Gesamtfehler an. Die Pfei-
le geben die 6s-Ionisationsschwelle des angeregten Zustan-
des Bi''":[Xe]6s? 4f' 5d% mit 143,92 eV, bzw. der 5d-
Tonisation des Grundzustandes mit 183,34 eV an. —i: an-
geregte Zustédnde sowie Bereiche verschiedener Innerschalen-
Anregungen des Grundzustandes. ——-: angeregte Zusténde
der jeweiligen Konfigurationen sowie Bereiche verschiedener
Innerschalen-Anregungen der angeregten Zustéinde. : Lotz-
Formel [Lot-67], einbezogen wurde die 5d-Schale.
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Die Einsatzschwelle des in Abbildung 6.12 gezeigten Wirkungsquerschnit-
tes 01911 fiir die Einfachionisation von Bi'®T-Ionen liegt mit etwa 170 eV
gut 13 eV vor der berechneten Einsatzschwelle fiir die 5d-Ionisation des
Grundzustandes von 183,34 eV. Die 6s-lonisation des angeregten Zustan-
des [Xe)6s? 4f* 5d® kann schon ab 143,92 eV erfolgen. Der Zustand
[Xe]6s' 4f' 5d* hat mit 143,45 eV fiir die 6s-Ionisation einen nahezu iden-
tischen Wert. Auch hier ist nur ein Aufserst geringer Anteil von lonen in
angeregten Zustinden zu finden. Demnach kann auch hier nur der Beitrag
von 4 f-Anregung-Autoionisation von Grundzustandsionen ab der Schwelle
fiir den steilen Anstieg verantwortlich gemacht werden. Der Vergleich mit
der Lotz-Formel, die nur direkte 5d-Ionisation beriicksichtigt, zeigt eine Do-
minanz der indirekten 4 f-Beitrige im Wirkungsquerschnitt. Ab etwas iiber
330 eV tragt die 4 f-lonisation zusétzlich zum Wirkungsquerschnitt bei, was
in keinem anderen Wirkungsquerschnitt einen solchermafen gut sichtbaren
zusitzlichen Beitrag liefert. Die dargestellte Lotz-Formel wurde lediglich fiir
die direkte Ionisation eines bd-Elektrons berechnet und erreicht gerade mal
17% der Hohe des gemessene Wirkungsquerschnittes. In Tabelle 6.11 werden
berechnete Anregungs- und Ionisationsenergien aufgefiihrt.

Konfiguration | Erzeugung durch | Niveaus | Energie [eV]
Bi'':([Xe]6s' 41 5d%) | 5d — 6s-Anregung | 63 39,89-65,21
TBil%:([Xe]6s? 4111 5d3) | 5d — 6s-Anregung 19 47,10-63,73

Bil0":([Xe]df13 5d9) 4f — bd-Anregung | 346
*BiloT:([Xe]6s® 413 5d*) | 4f — 5d-Anregung | 346
1Bl ([Xe]6s' 4113 5d°) | 4f — bd-Anregung | 815

145,82-175,55
146,05-178,70
146,20-177,66

(
TBil' ([ Xeld f1* 5d?) 6s-Ionisation 143,45
*Bill*:([Xe]6s! 411 5d®) | 6s-Tonisation 143,92
Bill*:([Xe]4f 5dt) 5d-Tonisation 183,34
TBil':([Xe]6s' 41 5d%) | bd-Ionisation 191,02
*Bill*:([Xe]6s* 4f1* 5d?) | bd-Ionisation 195,51
Bi''":([Xe]4 13 5d®) 4 f-lonisation 331,86
TBill:([Xe]6s' 4113 5d*) | 4f-Tonisation 338,65
*BillT:([Xe]6s* 413 5d%) | 4f-Tonisation 344,92

Tabelle 6.11: Berechnete Anregungs- und Ionisationsenergien von Bi'0*-

Ionen relativ zum Grundzustand Bil%*:[Xe|4f!* 5d°. Mit
am Zeilenbeginn markierte Energien wurden relativ zum Zu-
stand Bi'®*:[Xe]6s! 4f14 5d*, mit * bezeichnete zum Zustand
Bil0*:[Xe|6s% 4f1* 5d3 berechnet.
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6.1.10 Diskussion der Einfachionisation

Die Wirkungsquerschnitte des schweren Elementes Wismut haben
durchweg Beitrdge von ab der Einsatzschwelle wirksamen Anregungs-
Autoionisationsprozessen. Gerade die Beitrdge der b5d-Elektronen bei
niedrigen Ladungszustinden (¢ = 1,...,4) sowie der Elektronen tiefer
liegender Schalen (5p, 5s und 4f) bei Ladungszustinden ¢ > 5 sorgen
durchwegs fiir einen steilen Anstieg der Querschnitte direkt ab der Schwelle.

Fiir die niedrigen Ladungszustande mit 6p- und 6s-Elektronen im Grund-
zustand, also bei Bi*- bis Bi**-Ionen, liegt noch kein nennenswerter Anteil
an Ionen im metastabilen Zustand im Ionenstrahl vor. Fiir Bi**-Ionen (s.
Abb. 6.13) ist der Anteil an Ionen im metastabilen Zustand sehr deutlich vor
der Einsatzschwelle des Grundzustandes zu erkennen, die lineare Darstellung
(s. Abb. 6.5) zeigt jedoch, dass dieser Anteil nur einen kleinen Beitrag zum
Wirkungsquerschnitt liefert. Auch die Ladungszustinde ¢ = 8,9 und 10 der
Bi?"-Ionen haben nur geringe Anteile angeregter Ionen.

Fiir die Ladungszustinde ¢ = 5,6 und 7 ist ein hoher Anteil metastabiler
Ionen im Ionenstrahl der Bi?t-Ionen zu finden. Da die Energien der beiden
moglichen angeregten Zustinde mit einem oder zwei 6s-Elektronen sehr nahe
beieinander liegen, ist nicht zu kliaren, welcher Zustand dominiert.

Auch in anderen Arbeiten mit elektronenreichen Elementen (z.B. [Aic-00]
iber Praseodym und Samarium) ist das Problem zu finden, dass EZR-
Tonenquellen einen recht hohen Anteil an Ionen in metastabilen Zustinden
erzeugen. Bei den von Aichele untersuchten Ionen wurde noch die 10 GHz
EZR-Ionenquelle |Lie-93] benutzt.

Die schon 1985 gefundene Uberkreuzung der Wirkungsquerschnitte 01,2
und o3 wurde erneut bestétigt. Die Ergebnisse dieser Arbeit sind in her-
vorragender Ubereinstimmung mit den damaligen Messungen. Der Ursprung
dieser Kreuzung ist darin zu finden, dass fiir Bit-Tonen auf die Ionisation
eines Hd-Elektrons eine Autoionisation folgt, d.h. die 5d-Ionisation nur zu
01,3 beitragt. Bei 093 ist diese Ionisation-Autoionisation energetisch nicht
moglich, d.h. die volle 5d'°-Schale trigt zum Wirkungsquerschnitt bei. Da-
durch tragen bei oy, zum Wirkungsquerschnitt nur die 6p?6s®-Elektronen
bei, wihrend zum Wirkungsquerschnitt oy3 die 6p6s*5d'°-Elektronen bei-
tragen. Dieser einzigartige Effekt ist aufser bei Wismut-Tonen nur noch bei
Antimon-Ionen ebenfalls mit der ,Kreuzung* von oy 2 und o5 3 bekannt. Eine
ausfiihrliche Diskussion ist in [Miil-85a] zu finden.

Abbildung 6.13 zeigt alle gemessenen Wirkungsquerschnitte von Bi¢*-
Tonen (¢ = 1,...,10) in doppellogarithmischer Darstellung. Es fillt auf, dass
sich die Wirkungsquerschnitte hoherer Ladungszustande trotz starker Beitra-
ge indirekter Prozesse nicht {iberkreuzen. Man kann aber in der Abbildung
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erkennen, dass sich die Wirkungsquerschnitte von Bi®*-, Bi’"- und Bil®*-
Ionen zu hohen Elektronenenergien hin stark einander annidhern. Dies kann
daran liegen, dass EA-Beitrage zu hoheren Ladungszustinden hin relativ zu
direkten Ionisationsbeitrdgen mehr zum Wirkungsquerschnitt beitragen kon-
nen. Fiir Bi'**-Ionen waren erstmalig Beitrige der direkten 4 f-Ionisation zu
erkennen.

Alle Wirkungsquerschnitte werden aufgrund der grofsen Beitrige indi-
rekter Prozesse von der semiempirischen Lotz-Formel unterschétzt; teilwei-
se werden nur 17% der Hohe des gemessenen Querschnittes erreicht. Die
Anregungs-Autoionisationsprozesse tragen ab der Einsatzschwelle so stark
zum Wirkungsquerschnitt bei, dass das Maximum der Wirkungsquerschnitte
energetisch viel frither erreicht wird, als es die Lotz-Formel vorhersagt. Quan-
tenmechanische Berechnungen zu dem Vielelektronensystem Wismut liegen
bislang nicht vor.
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Abbildung 6.13: Wirkungsquerschnitte fiir die Einfachionisation von Wismut-
Ionen. Die Fehlerbalken geben den Gesamtfehler an.
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6.2 Doppelionisation

Die gemessenen Wirkungsquerschnitte fiir die Doppelionisation von Bif*-
Tonen (¢ = 1—10, Abbildungen 6.14-6.23) liegen in ihrem Maximum in etwa
eine Grokenordnung niedriger als die Maxima der Querschnitte der Einfach-
ionisation. Eine Ausnahme bildet dabei der Wirkungsquerschnitt oy 3 der
Doppelionisation von Bi* (s. folgenden Abschnitt 6.2.1). Von den teilweise
grofsen Beitrdgen von Ionen in metastabilem Zustand zu den Querschnitten,
wie sie bei der Einfachionisation beobachtet wurden, ist bei der Doppelion-
isation nicht viel zu bemerken. Dies liegt daran, dass das Verhiltnis von
Anregungs- und lonisationsenergie bei der Mehrfachionisation kleiner ist.

Die Wirkungsquerschnitte o3, 024 und o35 konnen mit den 1985 von
Miiller et al. [Miil-85a] gemessenen Querschnitten verglichen werden. Al-
le Querschnitte werden auch mit den semiempirischen Formeln von Fisher
et al. [Fis-95] und Bélenger et al. [Bél-97, She-95]| verglichen und am Ende
dieses Abschnittes diskutiert. Da die semiempirischen Formeln von Fisher
et al. [Fis-95] von den Autoren Skalierungsgesetze genannt werden, wird die-
ser Begriff auch in dieser Arbeit verwendet.

Das erste Skalierungsgesetz ist nur fiir direkte Ionisationsmechanismen
giiltig. Zusétzlich ist es eigentlich fiir Systeme mit lediglich bis zu zehn Elek-
tronen gedacht und daher nur mit Vorsicht fiir ein Vielelektronensystem wie
Wismut anzuwenden. Das zweite Skalierungsgesetz ist zur Darstellung indi-
rekter Prozesse und fiir Systeme mit mehr als zehn Elektronen giiltig und
daher im Falle von Wismut anwendbar. Die semiempirische Formel von She-
velko und Tawara wurde von Bélenger et al. fiir die Doppelionisation weiter-
entwickelt und ist fiir alle Elemente giiltig.
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6.2.1 Bi" (Grundzustand:[Xe|6s* 4f 540 6p?)
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Abbildung 6.14: Wirkungsquerschnitt oy 3 fiir die Doppelionisation von Bit-
Ionen. Die Fehlerbalken geben den Gesamtfehler an. Der Pfeil
gibt die Ionisationsschwelle fiir die Ionisation von zwei 6p-
Elektronen mit 40,74 eV an. e: 0y 3, diese Arbeit; o: oy 3, Miil-
ler et al. [Miil-85a]. —: angeregte Zusténde beziiglich des
Grundzustandes sowie Bereiche fiir verschiedene Innerschalen-
Anregungen bis zur entsprechenden Ionisationsschwelle.
1. Formel von Fisher et al. [Fis-95]. ———: 2. Formel von Fis-

her et al. [Fis-95]. ------ : semiempirische Formel von Bélenger
et al. [Bél-97].
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Wie in Abbildung 6.14 zu erkennen ist, stimmt die berechnete Einsatz-
schwelle von 40,74 eV fiir die 6p6p-Doppelionisation von Bit-Ionen gut mit
dem experimentell bestimmten Wert sowie dem spektroskopisch ermittel-
ten Wert von 42,25 eV {iiberein. Der Wirkungsquerschnitt o 3 ist mit einem
Maximum von 7,5 * 10~7cm? einer der grokten Wirkungsquerschnitte fiir
Doppelionisation. Die Einsatzschwelle 1dft im Gegensatz zum Querschnitt
der Einfachionisation keine Riickschliisse auf Anteile metastabiler Ionen im
Tonenstrahl zu. Wie schon bei der Einfachionisation ist eine ausgezeichnete
Ubereinstimmung mit den Messungen von Miiller et al. [Miil-85a] zu erken-
nen. Der Wirkungsquerschnitt steigt rasch an, was durch die starken Beitrage
der 5d-Ionisation mit nachfolgender Autoionisation erkliart wurde. Die Ionisa-
tion von Elektronen tiefer liegender Schalen liefert keine als Stufen erkennba-
ren Beitrige. Das langsame Abfallen des Querschnittes nach dem Maximum
kann aus Beitragen der 4 f-Ionisation-Autoionisation resultieren.

Obwohl das erste Skalierungsgesetz von Fisher et al. [Fis-95] nur fiir Syste-
me mit weniger als 10 Elektronen gedacht ist, wird es hier mit eingezeichnet.
Trotz einer leichten Uberschiitzung des Wirkungsquerschnittes gibt es die La-
ge des Maximums gut wieder. Allerdings fillt der Verlauf nach dieser Formel
zu hohen Energien hin zu steil ab. Das zweite Skalierungsgesetz beschreibt
die Hohe des Maximums zutreffender, gibt aber die Lage bei einer zu ho-
hen Elektronenenergie wieder. Beide Gesetze liefern recht gute Ergebnisse,
die innerhalb der von Fisher et al. angegebenen Genauigkeit von etwa einem
Faktor zwei liegen.

Der gleiche Fehlerbereich wird fiir die semiempirische Formel von Bélen-
ger et al. [Bél-97| angegeben und ist hier insofern notwendig, als dass diese
Formel den Wirkungsquerschnitt unterschétzt. Die Lage des Maximums wird
dafiir fast ebenso gut wiedergegeben wie es das erste Skalierungsgesetz von
Fisher et al. tat. Verschiedene Anregungs- und lonisationsenergien sind in
Tabelle 6.12 aufgefiihrt.
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Konfiguration

| Erzeugung durch

| Niveaus

Energie [eV]

Bit:([Xe|6s' 47 5d'° 6p?)
Bit:([X¢]6s2 4 5d° 6p°)
Bit:(5p° 652 4114 5410 6p?)
Bi*:([Xe]6s? 411 54 6p7)
Bit:(4d° 652 411 5410 6p?)
Bit:(4p® 652 414 5d'° 6p?)

6s — 6p Anregung
5d — 6p Anregung
5p — 6p Anregung
4f — 6p Anregung
4d — 6p Anregung
4p — 6p Anregung

10
38
28
40
38
28

8,15-18,53

23,36-33,07
95,74-126,43
156,15-167,61
444,35-474,49
684,72-819,41

Bi?*:([Xe]6s* 411 5d'° 6p') | 6p-Tonisation 15,76
Bi?*:([Xe]6s' 41 54" 6p*) | 6s-Ionisation 23,2

Bi?*:([Xe]6s* 41 5d° 6p*) | bd-Tonisation 49,85
Bi?*:(5p° 6s% 414 5d'° 6p?) | 5p-Tonisation 111,4
Bi?*:([Xe]6s* 4113 5d'° 6p?) | 4 f-Ionisation 171,79
Bi?*:(4d® 65 4f' 5d'° 6p?) | 4d-Ionisation 460

Bi?T:(4p° 6s% 4f 5d'° 6p*) | 4p-Tonisation 700,37
Bi*":([Xe]6s? 411 5d™) 6p6p-Tonisation 40,74
Bi**:([Xe]6s® 4 5d'° 6p') | 6p6s-Tonisation 48,15
Bi**:([Xe]6s? 41 5d° 6p') | 6pbd-Tonisation 65,12
Bi**:([Xe]6s? 413 5d' 6p') | 6p4f-Tonisation 198,09
Bi?*:(4d® 652 4f* 5d'° 6p') | 6pdd-Ionisation 486,31
Bi3*:(4p® 6s* 41 54 6p') | 6pdp-Tonisation 726,66

Tabelle 6.12: Berechnete Anregungs- und Ionisationsenergien von BiT-Ionen re-

lativ zum Grundzustand Bit:[Xe]6s? 4f14 5d'° 6p2.
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6.2.2 Bi’" (Grundzustand:[Xe]6s? 4f11 5d'0 6p!)
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Abbildung 6.15: Wirkungsquerschnitt oo 4 fiir die Doppelionisation von Bi?*-
Ionen. Die Fehlerbalken geben den Gesamtfehler an. Der Pfeil
gibt die 6p, 6s-Ionisationsschwelle mit 67,41 eV an. e: 09 4, diese
Arbeit; o: o3 4, Miiller et al. [Miil-85a|. —: angeregte Zustén-
de beziiglich des Grundzustandes sowie Bereiche fiir verschie-
dene Innerschalen-Anregungen bis zur entsprechenden Ionisa-
tionsschwelle. : 1. Formel von Fisher et al. [Fis-95]. ———:
2. Formel von Fisher et al. [Fis-95]. ------ : semiempirische For-
mel von Bélenger et al. [Bél-97].
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Ebenso wie beim Wirkungsquerschnitt o, 3 stimmt auch beim Querschnitt
024 die experimentell bestimmte Einsatzschwelle gut mit dem durch das
GRASP-Programm |[Dya-89| errechneten Wert von 67,41 eV und dem spek-
troskopisch ermittelten Wert von 70,86 €V iiberein. Die Ubereinstimmung mit
den von Miiller et al. [Miil-85a| gemessenen Werten ist wiederum sehr gut.
Der Wirkungsquerschnitt steigt recht steil bis zum Maximum an und féllt
nach Erreichen des Maximums relativ langsam ab. Ein Blick in Tabelle 6.13
zeigt viele Ionisationsmoglichkeiten direkt ab der Einsatzschwelle. So konnen
6s6s-Tonisation und 6p5d-Tonisation ab 78,23 eV bzw. 85,65 eV zum Quer-
schnitt beitragen. Beitrige indirekter Prozesse fallen ebenso wie bei einfach
geladenen Wismut-Ionen nicht durch sichtbare Stufen auf.

Die in Tabelle 6.13 aufgefiihrten Energiewerte lassen oberhalb des Maxi-
mums Beitrdge durch 4 f-Innerschalenionisation mit nachfolgender Autoioni-
sation vermuten, es ist aber keine Stufe im Wirkungsquerschnitt zu erkennen,
die diese Vermutung bestérkt.

Das erste Skalierungsgesetz von Fisher et al. unterschitzt den Wirkungs-
querschnitt um mehr als einen Faktor 2 und liegt damit auferhalb des an-
gegeben Fehlers. Erstaunlicherweise wird die Lage das Maximums aber von
diesem Skalierungsgesetz am besten wiedergegeben. Das zweite Skalierungs-
gesetz von Fisher et al. unterschitzt den Querschnitt noch mehr und erreicht
mit der Vorhersage der Hohe des Maximums nur ein Drittel des experimen-
tell bestimmten Wertes. Zudem wird die energetische Lage des Maximums
bei ungefdhr 300 eV angegeben, wihrend der gemessene Querschnitt sein
Maximum bei etwa 180 eV hat.

Die semiempirische Formel von Bélenger et al. gibt die Lage des Maxi-
mums etwas besser als das zweite Skalierungsgesetz wieder, aber auch etwas
schlechter als das erste. Dafiir wird die Hohe des Maximums immerhin inner-
halb der angegebenen Genauigkeit von einem Faktor 2 erreicht und weniger
unterschitzt als durch die beiden anderen Vorhersagen.
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Konfiguration | Erzeugung durch | Niveaus | Energie [eV]
Bi?*:([Xe]6s! 4f1* 54 6p?) | 6s — 6p Anregung 8 7,44-16,82
Bi2*:([Xe|6s? 4114 5d° 6p2) | 5d — 6p Anregung | 28 | 23,22-34,08
Bi?*:(5p° 6s% 4f14 54" 6p?) | 5p — 6p Anregung 21 95,64-127,79
Bi?*:(5p° 6s% 414 54 6p*) | 4p — 6p Anregung 21 684,61-820,83
Bi?*:([Xe]6s* 4112 5d' 6p?) | 4f — 6p Anregung 30 156,02-168,90
Bi?T:(4d° 65 4f' 5d'° 6p*) | 4d — 6p Anregung 28 444,23-475,76
Bi?*:(4p® 6s* 414 54" 6p*) | 4p — 6p Anregung 21 684,61-820,83
Bi**:([Xe]6s* 411 5d'Y) 6p-Tonisation 24,97
Bi*T:([Xe]6s! 414 5d'° 6p') | 6s-Tonisation 32,39
Bi*T:([Xe]6s? 411 5d° 6p') | Hd-Ionisation 49,36
Bi?T:(5p° 6s% 4 5d'° 6p') | 5p-Tonisation 121,75
Bi**: ([Xe]Gs2 413 5410 6p1) 4 f-Tonisation 182,33
Bi**:(4d® 6s* 4f' 541 6p') | 4d-Tonisation 470,54
Bi**:(4p° 6s% 414 54'° 6p') | 4p-Tonisation 710,90
Bi'T:([Xel6s' 411 5d'0) 6p6s-Ionisation 67,41
Bitt:([Xe]4f1 5d'° 6p') 6s6s-Tonisation 78,23
Bitt:([Xe]6s% 414 5d%) 6p5d-Tonisation 85,65
Bitt:(5p° 6s% 414 54'0) 6p5p-Tonisation 158,34
Bitt:([Xe]6s* 412 5d'9) 6p4 f-Tonisation 218,88
Bitt:(4d° 65 4f'* 5d'0) 6p4d-Tonisation 507,11
Bitt:(4p® 652 4f14 54'0) 6p4p-lonisation 747,47

Tabelle 6.13: Berechnete Anregungs- und Ionisationsenergien von Bi?>T-Ionen re-
lativ zum Grundzustand Bi?*:[Xe]6s2 414 5d'° 6p!. 1: die Ener-
giewerte konnten mit Grasp nicht berechnet werden.
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6.2.3 Bi’*" (Grundzustand:[Xe]6s? 4f11 5d'0)
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Abbildung 6.16: Wirkungsquerschnitt o35 fiir die Doppelionisation von Bi?t-
Ionen. Die Fehlerbalken geben den Gesamtfehler an. Der
Pfeil gibt die 6s6s-Ionisationsschwelle des Grundzustands mit
96,67 eV an. e: 03 5, diese Arbeit; o: 03 5, Miiller et al. [Miil-85a].
' angeregte Zustidnde beziiglich des Grundzustandes so-
wie Bereiche fiir verschiedene Innerschalen-Anregungen bis zur
entsprechenden Tonisationsschwelle. : 1. Formel von Fisher
et al. |[Fis-95|. ———: 2. Formel von Fisher et al. [Fis-95]. ------ :
semiempirische Formel von Bélenger et al. [B&l-97].




6.2. Doppelionisation 81

Auch fiir den Wirkungsquerschnitt o35 stimmt die berechnete Einsatz-
schwelle von 96,67 eV gut mit dem experimentell beobachteten Wert von etwa
95 eV iiberein. Spektroskopisch wurden von Moore [Moo-70] 101,3 eV ermit-
telt. Die Ubereinstimmung mit den von Miiller et al. [Miil-85a] durchgefiihr-
ten Messungen ist wiederum sehr gut. Der Wirkungsquerschnitt steigt recht
steil an, was mit den in den Tabellen 6.4 und 6.14 aufgefiihrten Energiewerten
fiir eine mogliche 5p-Anregung-Doppel-Autoionisation ab der Schwelle erklart
werden kann. Innerschalenionisation mit nachfolgender Autoionisation durch
z.B. 5p-lonisation ab 133,36 €V oder 4 f-Ionisation ab 193,91 eV liefert kei-
nen durch Stufen sichtbaren zusétzlichen Beitrag. Nach Erreichen des Maxi-
mums fillt der Wirkungsquerschnitt recht langsam ab, was durch zusétzliche
Moglichkeiten fiir die Doppelionisation wie 6s5p- oder 6s4 f-Doppelionisation
(vgl. Tabelle 6.14) aufgefiihrt erklirt werden kann.

Das erste Skalierungsgesetz von Fisher et al. erreicht bei diesem Wir-
kungsquerschnitt die beste Ubereinstimmung mit den MeRdaten. Zwar wird
die Lage des Maximums bei einer zu hohen Energie angegeben, aber die Hohe
liegt innerhalb des angegebenen Fehlers. Das zweite Skalierungsgesetz vermu-
tet das Maximum bei etwa 450 €V und liegt damit um iiber einen Faktor 2
héher, als das experimentell bestimmte Maximum tatséchlich ist. Die Hohe
des Maximums wird um etwas weniger als einen Faktor 2 unterschétzt.

Die semiempirische Formel von Bélenger et al. gibt die energetische La-
ge des Maximums ebenso wie das erste Skalierungsgesetz etwas zu hoch an.
Allerdings wird der Wirkungsquerschnitt stérker als von den beiden Ska-

lierungsgesetzen unterschitzt und liegt knapp auferhalb des angegebenen
Fehlers.
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Konfiguration | Erzeugung durch | Niveaus | Energie [eV]

Bi**:([Xe]6s! 4f1* 54 6p') | 6s — 6p-Anregung 4 7,41-14,24
Bi**:([Xe]6s* 41 5d? 6p') | 5d — Gp-Anregung 12 24,38-31,35
Bi3*:(5p° 65 4f1 54 6pl) | 5p — Gp-Anregung 10 96,77-124,86
Bi3*: ([Xe]652 4113 5d'° 6p1) 4f — 6p-Anregung 12 157,36-166,16
Bi3*:(4d® 65 4f' 541 6p') | 4d — 6p-Anregung 12 470,54-497,99
Bi**:(4p® 652 414 54 6pl) | 4p — 6p-Anregung 10 710,9-842,96
Bi**:([Xe]6s" 41 5d'7) 6s-Ionisation 42,44
Bitt:([X 6]65 4114 549) 5d-Tonisation 60,68
Bitt:(5p° 652 411 5d'0) 5p-Tonisation 133,36
Bitt: ([Xe]63 4113 5d'9) 4 f-Tonisation 193,91
Bitt:(4d® 65 4f' 54'9) 4d-Tonisation 482,14
Bitt:(4p® 652 414 54%0) 4p-Tonisation 722,49
Bi*":([Xe|4f!* 5d') 6s6s-Ionisation 96,67
Bis*:([Xe]6s! 411 5d?) 6s5d-Tonisation 115,58
Bi5T: ([Xe]6s 4114 5d8) 5d5d-Tonisation 136,68
Bis*:(5p° 65 414 54'0) 6:s5p-Ionisation 188,68
Bi**:([Xe]6s! 4113 54'7) 654 f-Ionisation 249,73
Bi®t: ([Xe]6s 4113 5d47) 5d4 f-Tonisation 272,64
Bi®*:(4d” 6s' 41 54') 6s49-Tonisation 537,97
BiS*:(4p® 65t 414 54'0) 6s4p-Tonisation 778,28
Bi%*:(4s! 65! 414 5d'7) 6s4s-Tonisation 1040,20

Tabelle 6.14: Berechnete Anregungs- und Ionisationsenergien von Bi**-Ionen re-

lativ zum Grundzustand Bi®*:[Xe]6s? 44 5410
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Abbildung 6.17: Wirkungsquerschnitt 046 fiir die Doppelionisation von Bitt-
Ionen. Die Fehlerbalken geben den Gesamtfehler an. Die Pfei-
le geben die 6s, 5d-Ionisationsschwelle des Grundzustandes mit
141,04 eV und die 6s, 6s-Ionisation des metastabilen Zustandes
Bi*t:[Xe]6s? 414 5d° mit 122,8 €V an. —: Angeregte Zustin-

de beziiglich des Grundzustandes.

et al. [Fis-95|. ———: 2. Formel von Fisher et al. [Fis-95]|.
semiempirische Formel von Bélenger et al. [B&l-97].

: 1. Formel von Fisher
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Der Wirkungsquerschnitt 046 fiir die Doppelionisation von Bi**-Ionen
zeigt eine sehr gute Ubereinstimmung der berechneten Einsatzschwelle
(141,04 eV) mit dem gemessenen Wert von etwa 144 eV. Der spektrosko-
pisch ermittelte Wert von 144,3 eV [Moo-70| wurde sehr gut getroffen.

Ein sehr geringer Beitrag ist bei niedrigeren Energien bis etwa 125 eV
zu sehen, was sich auf die 6s, 6s-Einsatzschwelle des metastabilen Zustandes
Bi'*:[Xe]6s? 4 £ 5d° mit 122,8 eV zuriickfiihren 1iRt.

Fast ab der FEinsatzschwelle sind Beitrdge durch 5p-Ionisation-
Autoionisation moglich. Der Querschnitt steigt bis zu seinem Maximum bei
etwa 275 eV steil an. Eine explizite Stufe durch Ionisation-Autoionisation
von Elektronen einer inneren Schale ist im Verlauf des Querschnittes nicht
erkennbar. Im untersuchten Energiebereich sind eine Vielzahl von direkten
Beitragen aus der Doppelionisation des Grundzustandes mdoglich. Auch in-
direkte Prozesse wie Anregung mit doppelter Autoionisation (5p-EDA, 4 f-
EDA, 5s-EDA), sowie der Ionisation mit nachfolgender Autoionisation sind
im Bereich des Anstiegs moglich (vgl. Tabelle 6.15). Daraus resultiert der
starke Anstieg und die weit iiber den Erwartungen der semiempirischen For-
meln liegende Hohe des Wirkungsquerschnittes und das friihere Erreichen des
experimentell gefundenen Maximums im Vergleich zu den semiempirischen
Formeln.

Die Skalierungsgesetze von Fisher et al. unterschitzen beide den Wir-
kungsquerschnitt um etwa einen Faktor 5, liegen also erheblich aufserhalb des
Fehlers. Die Lage des Maximums wird wiederum vom hier eigentlich nicht
giiltigen ersten Skalierungsgesetz besser wiedergegeben als vom zweiten.

Die semiempirische Formel von Bélenger et al. gibt das Maximum &dhnlich
wie die Formeln von Fisher bei etwa dem doppelten der Energie der wirk-
lichen Lage an. Die Hohe des Wirkungsquerschnittes wird nicht so massiv
unterschétzt; mit einem Faktor knapp iiber 2 jedoch mehr, als es der ange-
gebene Fehlerbereich der Formel erlauben wiirde.
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Konfiguration | Erzeugung durch | Niveaus | Energie [eV]
Bi't:([Xe]6s* 411 5d%) 5d — 6s Anregung 2 18,24-21,21
Bit*:([Xe]5p® 6s% 414 5d'%) | 5p — 6s Anregung 2 90,93-115,43
*BitT: ([ Xe]6s? 413 5d') 4f — bd Anregung 2 133,23-138,48
Bitt: ([Xe]6s 4113 5d19) 4f — 6s Anregung 2 151,47-156,72
Bitt:(5s! 652 4f14 5d'0) 5s — 6s Anregung 1 205,98
Bitt:(4d® 652 4f 5d1°) 4d — 6s Anregung 2 482,14-506,05
BitT:(4p° 6s% 4 £ 5d'0) 4p — 6s Anregung 2 722,49-851,14
Bi*T:([Xe]4 1 5d'0) 6s-Tonisation 54,24
Bi5t: ([Xe]63 4114 5d°) 5d-Tonisation 73,14
Bi5*:(5p° 65t 414 54'0) 5p-lonisation 146,25
Bi*": ([Xe]6s 4113 5d') 4 f-Tonisation 207,3
Bi®t:(5s! 65t 4f14 5d10) 5s-Tonisation 218,59
BiS*:(4d? 6s' 4f' 5419) 4d-Tonisation 495,53
Bi*T:(4p® 65 41 5d'0) 4p-Tonisation 735,84
BiS*:(4s! 65! 414 5d'0) 4s-Tonisation 997,77
*Bi®T: ([ Xe|4f1* 5d?) 6s6s-Tonisation 122,8
Bi®":([Xel4f1* 5d%) 6sbd-Ionisation 141,04
Bi%":([Xe]6s' 41 5d®) 5d5d-Tonisation 162,45
Bif*:(5s! 4f1 5419) 6s5s-Tonisation 286,93
Bif":([Xe]6s! 4113 5d%) 5d4 f-Tonisation 299,39
Bit*: (4d° 41 5d10) 6s4d-Tonisation 563,98
Bibt:(4p® 414 5d'°) 6s4p-Tonisation 804,29
Bif*:(4s! 4f1 54'9) 6s4s-Ionisation 1066,31

Tabelle 6.15: Berechnete Anregungs- und Ionisationsenergien von Bi**-Ionen re-
lativ zum Grundzustand Bi*t:[Xe]6s! 4 £ 5d'°. Die mit x am Zei-
lenbeginn markierte Energie wurde relativ zum metastabilen Zu-
stand Bi**:[Xe]6s? 4114 5d° berechnet.
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6.2.5 Bi’" (Grundzustand:[Xe]4f!* 541°)
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Abbildung 6.18: Wirkungsquerschnitt o5 7 fiir die Doppelionisation von Bi®'-

Ionen. Die Fehlerbalken geben den Gesamtfehler an. Der erste
Pfeil gibt die 6sbd-Ionisationsschwelle des metastabilen Zustan-
des Bi®*[6s? 4f 5d%| mit 175,78 eV an. Der zweite Pfeil gibt
die bdbd-Tonisationsschwelle beziiglich des Grundzustandes mit
190,52 eV an. ——i: Angeregte Zusténde beziiglich des Grund-
: 1. Formel von Fisher et al. [Fis-95]. ———:
2. Formel von Fisher et al. [Fis-95]. ------ : semiempirische For-
mel von Bélenger et al. [Bél-97].

zustandes.
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Abbildung 6.18 zeigt die Doppelionisation von Bi**-Ionen. Wiederum
ist eine sehr gute Ubereinstimmung der experimentell bestimmten Einsatz-
schwelle von etwa 175 eV mit dem berechneten Wert von 175,78 eV zu beob-
achten. Letzterer gilt allerdings fiir die 6s5d-Doppelionisation des metastabi-
len Zustandes Bi®T:[Xe|6s? 4 f1* 548%; die 5d5d-Doppelionisation des Grundzu-
standes erfolgt erst ab 190,52 eV. Ab der Einsatzschwelle sind schon Beitrége
durch 5s- und 4 f-Anregung-Doppel-Autoionisation moglich, die ebenfalls zu
dem steilen Anstieg beitragen konnen. Der Anteil der Beitrédge von Ionen in
metastabilen Zustédnden ist erkennbar gering, daher wurde in der Abbildung
auf die Darstellung angeregter Bereiche fiir diese lonen verzichtet.

Nach dem Erreichen des Maximums ist bei etwa 500 eV ein sehr klei-
ner zusitzlicher Anstieg zu beobachten, der wohl auf Beitrige durch 4d-
Tonisation mit nachfolgender Autoionisation zuriickzufiihren ist. Bei hoéhe-
ren Energien kann auch noch die Innerschalenionisation eines 4p-Elektrons
einen zusétzlichen Beitrag liefern. Denkbar ist auch ein Beitrag durch 44 f-
Doppelionisation in dem Bereich oberhalb 400 eV. Leider kann das GRASP-
Programmpaket nur eine begrenzte Anzahl an Konfigurationen beriicksichti-
gen und versagt bei den Berechnungen der Zustinde Bi’*:[Xe|6s%4 f12548
bis Bi"":[Xe]4/25d™. Die 5d4f-Tonisation des Grundzustandes liegt bei
328,05 eV. Vergleicht man die in Tabelle 6.16 angegeben Werte fiir 5d5d-
Doppelionisation mit dem Wert fiir 5d4 f-Doppelionisation, liegt obige Ver-
mutung aber nahe. Auch die 5d5p-Doppelionisation konnte nicht berechnet
werden.

Die beiden Skalierungsgesetze von Fisher et al. unterschitzen den Wir-
kungsquerschnitt um einen Faktor von mehr als 5. Die energetische Lage des
Maximums wird zu hoch angegeben.

Die Formel von Bélenger et al. gibt ebenfalls das Maximum bei etwa
750 eV an, experimentell wurden jedoch 430 eV gefunden. Sie liegt dafiir mit
einer Unterschitzung der Querschnittsgréfse von etwas mehr als einem Faktor
von 2 nur gerade so auferhalb des angegebenen Fehlers.
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Konfiguration | Erzeugung durch | Niveaus | Energie [eV]
Bi*™:(5p° 6s* 4f 5d'Y) | 5p — 6s-Anregung 4 92,01-116,91
Bi*T: ([Xe]6s 4113 5d") | 4f — 6s-Anregung 4 153,06-158,38
BiS*:(5s! 6s! 411 5d'%) | 5s — 6s-Anregung 2 164,35-166,05
Bi5*:(4d® 6s* 4f'* 54'°) | 4d — 6s-Anregung 4 441,29-465,29
Bis*:(4p® 65t 4f1 541%) | 4p — 6s-Anregung 4 681,6-810,36
Bi%*:(4s! 65t 414 54'%) | 4s — 6s-Anregung 2 943,53-944,28
Bi%*:([XeJ4 M 5d”) 5d-Ionisation 86,8
Bi®*:(5p° 411 54'7) 5p-Tonisation 160,23
Bif*:([Xe]4 [ 5d'7) 4 f-Tonisation 221,48
Bif*:(5s! 4 £ 5419) 5s-Tonisation 232,69
Bi®*:(4d® 414 54'0) 4d-Tonisation 509,74
Bif+: (4p° 411 5419) 4p-Tonisation 750,06
Bif*:(4s! 41 54'0) 4s-Tonisation 1012,07
TBi™:([Xe]4 1 5d®) 6s5d-Tonisation 171,62
*Bi™T:([Xe]6s' 4f' 5d7) | 6s5d-Tonisation 175,78
Bi™:([Xeldf!* 5d°) 5d5d-Ionisation 190,52
Bi"*:(5p° 41 5d?) 5d5p-Tonisation I
Bi"*:(5p° 413 5d'°) 5p4 f-Ionisation I
BiT*: ([Xe]4f1? 5d°) 5d4 f-Tonisation 328,05
Bi":([Xe]4f1? 5d7) 4f4 f-Tonisation I

Tabelle 6.16: Berechnete Anregungs- und Ionisationsenergien von Bi®T-Ionen
relativ zum Grundzustand Bi®*:[XeJ4f1* 540, Mit  am Zei-
lenbeginn markierte Energien wurden relativ zum Zustand
Bi®*:[Xe|6s! 4f' 5d° berechnet, mit * relativ zum Zustand
Bi®*:[Xe]6s? 4f14 548. 1: die Energiewerte konnten mit Grasp nicht
berechnet werden.
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Abbildung 6.19: Wirkungsquerschnitt o¢g fiir die Doppelionisation von Bif*-
Ionen. Die Fehlerbalken geben den Gesamtfehler an. Der er-
ste Pfeil gibt die Ionisationsschwelle des metastabilen Zustan-
des Bi%*:[Xe]6s! 4 54% mit 204,28 eV an. Der zweite Pfeil
gibt die Ionisationsschwelle des Grundzustandes mit 225,7 eV
an. —: Angeregte Zustinde beziiglich des Grundzustandes.

Fisher et al. [Fis-95].
et al. [Bel-97].

: 1. Formel von Fisher et al. [Fis-95]. ———: 2. Formel von

: semiempirische Formel von Bélenger
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In Abbildung 6.19 wird der Wirkungsquerschnitt ogg der Doppelionisa-
tion von Bi%T-Ionen dargestellt. Ein geringer Anteil metastabiler Ionen im
Tonenstrahl wurde schon bei der Einfachionisation bemerkt. Im Fall der Dop-
pelionisation ist dieser Anteil nur noch sehr schwach erkennbar. Der Quer-
schnitt steigt gleich zu Beginn der Einsatzschwelle steil an. 4 f-Anregungs-
Doppel-Autoionisation kann nur in einem kleinen Energiebereich nach der
Einsatzschwelle zum Querschnitt beitragen. 4 f-Ionisation-Autoionisation ist
aber danach eine moglicher Beitrag, der jedoch nicht durch eine explizite
Stufe gekennzeichnet ist. Auch tiefer liegende Elektronen tragen nicht mit
sichtbaren Stufen zum Wirkungsquerschnitt bei. Da das Maximum nur et-
was iliberschritten wurde, kann keine Aussage dariiber gemacht werden, ob
wie bei 05 7 ein erneuter Anstieg nach dem Maximum erfolgt.

Die Lage des Maximums wird vom ersten Skalierungsgesetz von Fisher
et al. fast richtig angegeben, wihrend das zweite Skalierungsgesetz das Ma-
ximum bei einer mehr als doppelt so hohen Energie vermutet. Beide unter-
schitzen die Hohe des Querschnittes um fast einen Faktor 6.

Die semiempirische Formel von Bélenger et al. gibt die energetische Lage
des Maximums leicht iiberh6ht an, der Wirkungsquerschnitt wird durch die
von der Formel nicht beriicksichtigten Beitrdge indirekter Prozesse um etwa
einen Faktor 2,5 unterschitzt.
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Konfiguration | Erzeugung durch | Niveaus | Energie [eV]
Bi%*:([Xe]6st 411 5d®) | 5d — 6s Anregung 16 21,42-33,5
Bif*:(5p° 414 5d'9) 5p — bd Anregung 2 73,43-98,12
Bit*:([Xe]4f13 5419) Af — 5d Anregung | 2 | 134,68139,93
Bif*:(4d® 4 f14 54'0) 4d — 5d Anregung 2 422,94-446,85
BiS+*:(4p® 4 f14 5d'9) 4p — 5d Anregung 2 663,25-791,92
Bif*:(4s! 4f1 5419) 4s — 5d Anregung 1 925,27
Bi":([Xe]df™ 5d°) 5d-Tonisation 103,72
Bi"*:(5p° 411 5d?) 5p-Tonisation I
Bi"":([Xe]4f13 5d%) 4 f-Tonisation 241,25
Bi"":(4d® 411 5d?) 4d-Tonisation I
Bi"*:(4p® 414 5d°) 4p-Tonisation I
Bi"":(4s' 411 547) 4s-Tonisation I
TBi®*:([Xe]dfM 5d") 6s5d-Tonisation 204,28
*BiT:([Xe|6s' 4f 5d°) | 6s5d-Tonisation 208,79
Bi® ([ Xel4 ! 5d") 5d5d-TIonisation 225,7
Bi®*:(5p° 414 5d®) 5d5p-Tonisation 1
Bi®*:(5p° 4f13 5d?) 5p4 f-Ionisation I
Bi®*:([Xe]4f? 5d°) 5d4 f-Tonisation 366,12
Bi¥*:([Xe]4f? 5d%) 4 f4 f-Tonisation T

Tabelle 6.17: Berechnete Anregungs- und Ionisationsenergien von Bi%*-Ionen
relativ zum Grundzustand Bi®*:[Xel4f1* 5d°. Mit { am Zei-
lenbeginn markierte Energien wurden relativ zum Zustand
Bif*:[Xe|6s! 44 5d®, mit * zum Zustand Bi%*:[Xe|6s% 4f1* 5d"
berechnet. i: die Energiewerte konnten mit Grasp nicht berechnet

werden.
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6.2.7 Bi’" (Grundzustand:[Xe]4f!1 54%)
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Abbildung 6.20: Wirkungsquerschnitt o7 fiir die Doppelionisation von Bi’'-
Ionen. Die Fehlerbalken geben den Gesamtfehler an. Der er-
ste Pfeil gibt die Ionisationsschwelle des metastabilen Zustan-
des [Xe]6st 4f' 5d7 mit 238,96 eV an, der zweite Pfeil die
Tonisationsschwelle des Grundzustandes mit 264,22 eV.
1. Formel von Fisher et al. [Fis-95]. ———: 2. Formel von Fis-
her et al. [Fis-95]. ------ : semiempirische Formel von Bélenger
et al. [Bél-97].
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Der in Abbildung 6.20 dargestellte Wirkungsquerschnitt o7 g zeigt keine
sichtbaren Beitrdge metastabiler Ionen. Der Querschnitt wurde mit dem in
Abschnitt 6.3 beschriebenen Verfahren um die Verunreinigung an NO*-Tonen
im Tonenstrahl korrigiert.

Nach einem steilen Anstieg direkt ab der Einsatzschwelle ist das Ma-
ximum des Querschnittes gerade noch bei etwa 730 eV erkennbar. 4f-
Anregung-Doppel-Autoionisation oder 4 f-Ionisation-Autoionisation kann
nicht fiir den steilen Ansteig verantwortlich gemacht werden. Leider konnten
keine Energiewerte fiir die Ionisation tiefer liegender Elektronen berechnet
werden, sobald die 5d-Schale nicht mehr vollstindig besetzt ist. Betrachtet
man die Energiewerte der niedriger geladenen Ionen (¢ < 6) liegt die Ver-
mutung aber nahe, dass auch in diesem Fall die Einsatzschwellen fiir die
4d-Anregung im Bereich von 400 €V liegen und somit nicht fiir den steilen
Anstieg verantwortlich gemacht werden koénnen. Die geringen Schwankun-
gen im Bereich des Maximums sind nicht irgendwelchen Beitrédgen indirekter
Prozesse wie Innerschalenionisation mit nachfolgender Autoionisation zuzu-
ordnen.

Auch bei diesem Querschnitt wird die energetische Lage des Maximums
vom ersten Skalierungsgesetz nur leicht iiberschitzt, wihrend das zweite Ska-
lierungsgesetz das Maximum bei einer mehr als doppelt so hohen Energie
vermutet. Wahrend beide Skalierungsgesetze von Fisher et al. die Hohe des
Querschnittes um fast einen Faktor von 10 unterschitzen, gibt die semiem-
pirische Formel von Bélenger et al. den Querschnitt um etwa einen Faktor
2,2 zu klein an und liegt nur knapp aufserhalb ihrer angegebenen Genauig-
keit. Die Lage des Maximums wird etwas hoher als vom 1. Skalierungsgesetz
angegeben.
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Konfiguration | Erzeugung durch | Niveaus | Energie [¢V]
Bi"":([Xe|6s' 411 5d") | 5d — 6s-Anregung 38 25,26-40,08
Bi"*:(5p° 414 5d?) 5p — bd-Anregung I
Bi"":([Xe]4f13 5d%) 4f — 5d-Anregung 20 137,53-148,98
Bi"":(4d® 41 5d°) 4d — 5d-Anregung I
Bi"*:(4p® 4f1 5d?) 4p — 5d-Anregung i
Bi®t: ([Xe]4f14 5d") 5d-Tonisation 121,98
Bi®T:(5p° 41 5d8) 5p-Tonisation 1
Bi**:([Xe]4f1? 5d®) 4 f-Tonisation 262,4
Bi®*:(4d? 411 5d®) 4d-Tonisation I
Bi**:(4p® 4f 5d®) 4p-Tonisation I
TBi%T:([Xe]4 11 5d°) 6sbd-Tonisation 238,96
*Bi®":([Xe]6s' 4 5d°) | 6s5d-Tonisation 241,99
Bi’":([Xel4f!* 5d°) 5d5d-Ionisation 264,22
Bi%t:(5p° 411 5d") 5d5p-Tonisation I
Bi%*:([Xe]4f13? 5d") 5d4 f-Tonisation 406,78
Bi®*:(5p° 4113 5d®) 5p4 f-Ionisation I
Bi%*:(4d® 411 5d") 5d4d-Tonisation 1
Bi%*:(4p° 411 5d") 5d4p-lonisation I
Bi%*:([Xe]4f13 5d®) 4f4 f-Tonisation I

Tabelle 6.18: Berechnete Anregungs- und Ionisationsenergien von Bi’*-Ionen
relativ. zum Grundzustand Bi"*:[Xe]4f'* 5d4%. Mit f am
Zeilenbeginn markierte Energien wurden relativ zum Zu-

stand Bi’*:[Xe]6s' 4% 5d7, mit * bezeichnete zum Zustand

Bi"*:[Xe|6s?

Grasp nicht berechnet werden.

414 5d% berechnet. i: die Energiewerte konnten mit
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Abbildung 6.21: Wirkungsquerschnitt og 1 fiir die Doppelionisation von Bi®*-
Ionen. Die Fehlerbalken geben den Gesamtfehler an. Der erste
Pfeil gibt die 6sbd-Ionisationsschwelle des angeregten Zustandes
Bi®*:[Xe]6s% 414 5d° mit 279,27 eV an, der zweite Pfeil gibt die
5d5d-Tonisationsschwelle des Grundzustandes mit 303,53 eV an.
: 1. Formel von Fisher et al. [Fis-95]. ———: 2. Formel von
Fisher et al. [Fis-95].----- : semiempirische Formel von Bélenger
et al. [Bel-97].
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Der in Abbildung 6.21 dargestellte Wirkungsquerschnitt og ;o zeigt ei-
ne sehr gute Ubereinstimmung der experimentell bestimmten Einsatzschwel-
le mit der fiir die 5d5d-Doppelionisation des Grundzustandes berechneten
Einsatzschwelle. Die Einsatzschwelle fiir die 6s6s-Doppelionisation des ange-
regten Zustandes Bi®*:[Xe|6s? 414 5d°, der bei der Einfachionisation noch
geringe Beitriige lieferte, liegt 24,3 eV darunter. Wie schon bei Bi’"-Ionen
liefen sich leider keine Berechnungen fiir die lonisation eines tiefer als in der
4 f-Schale liegenden Elektrons durchfiihren, daher sind in Tabelle 6.19 nur die
berechenbaren Energiewerte und einige Beispiele fiir interessante Werte an-
gegeben. Der steile Anstieg des Querschnittes direkt an der Einsatzschwelle
ist somit leider nicht zuzuordnen.

Der Wirkungsquerschnitt wird von den Skalierungsgesetzen von Fisher
et al. wiederum stark unterschétzt, diesmal um etwas weniger als eine Gro-
flenordnung. Die energetische Lage des Maximums wird dafiir wiederum vom
ersten Skalierungsgesetz noch am ehesten wiedergegeben, aber auch dieses
liegt um einen Faktor von etwa 1,4 zu hoch.

Die semiempirische Formel von Bélenger et al. wiederum liegt innerhalb
ihres Fehlers, die Hohe des Querschnittes wird nur um einen Faktor von
etwa 1,4 unterschitzt. Die Lage des Maximums wird ebenfalls bei zu hohen
Energien wiedergegeben.
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Konfiguration

‘ Erzeugung durch

| Niveaus | Energie [eV]

Bi**:([Xe|6st 41 5d°%) | 5d — 6s-Anregung 63 29,88-52,44
Bi®*:(5p° 6st 4f1 5d7) 5p — 6s-Anregung I
Bi¥*:([XeJ4f13 5d®) 4f — 5d-Anregung 81 140,43-159,24
Bi%*:([Xe)4 1 5d°) 5d-Tonisation 142,24
Bi%*:(5p° 4f1* 5d7) 5p-Ionisation I
Bi%*:([XeJ4f? 5d") 4 f-Ionisation 284,81
TBil: ([ Xeldf1* 5d°) 6sbd-Tonisation 273,66
*Bi'0T:([Xe]6s' 4/ 5d*) | 6sHd-Ionisation 279,27
Bi'%":([Xe]4 [ bd®) 5d5d-Tonisation 303,53
Bil0t:(5p° 4 £ 5d5) 5d5p-Tonisation I
Bil0T:([Xe]4 '3 5d°) 5d4 f-Tonisation 449,35
Bil0*:(5p° 413 5d7) 5p4 f-Ionisation I
Bil0*:([Xe]4f12 5d7) 4 f4 f-Tonisation I

Tabelle 6.19: Berechnete Anregungs- und Ionisationsenergien von Bi®t-Ionen

relativ. zum Grundzustand Bi®*:[Xe]4f14

Zeilenbeginn

markierte FEnergien

5d".

relativ

Mit t am

wurden zum Zu-

stand Bi®T:[Xe|6s' 4f' 545 mit * bezeichnete zum Zustand
Bi®*:[Xe]6s? 4f 5d° berechnet. 1: die Energiewerte konnten mit
Grasp nicht berechnet werden.
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Abbildung 6.22: Wirkungsquerschnitt og1; fiir die Doppelionisation von Bi%*-
Ionen. Die Fehlerbalken geben den Gesamtfehler an. Der erste
Pfeil gibt die 6sbd-Ionisationsschwelle des angeregten Zustan-
des Bi%*:[Xe]6s% 414 5d* mit 318,65 eV an, der zweite Pfeil
die bdb5d-Tonisationsschwelle des Grundzustandes mit 344,63 V.
: 1. Formel von Fisher et al. |[Fis-95]. ———: 2. Formel von
Fisher et al. [Fis-95].------ : semiempirische Formel von Bélenger
et al. [Bél-97].
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Auch der in Abbildung 6.22 dargestellte Wirkungsquerschnitt og 1 fiir die
Doppelionisation von Bi’*-Ionen zeigt eine hervorragende Ubereinstimmung
der beobachteten Einsatzschwelle mit dem fiir die 5d5d-Doppelionisation des
Grundzustandes berechneten Energiewert von 344,63 eV. Beitrige durch To-
nen im angeregten Zustand sind wieder nicht erkennbar. Auch dieser Quer-
schnitt zeigt einen steilen Anstieg bis zu dem bei etwa 720 eV liegenden
Maximum. Aufgrund der leider nicht moglichen Berechnungen fiir die Inner-
schalenionisation tiefer liegender Elektronen kann keine Aussage getroffen
werden, welche Prozesse fiir diesen steilen Anstieg verantwortlich sind. Da die
4 f-Innerschalenionisation energetisch schon vor der Einsatzschwelle der Dop-
pelionisation liegt, sind keine Beitrdge durch 4 f-Ionisation-Autoionisation zu
erwarten. Die 4d-Ionisation sollte wiederum bei Energien oberhalb 400 eV zu
erwarten sein (vgl. Tabellen 6.12-6.17). Auch dieser Querschnitt zeigt keine
Stufen im Verlauf. Der einzelne Wert oberhalb des Maximums 1aft zwar einen
Beitrag aus 4p-lonisation-Autoionisationsprozessen denkbar erscheinen, aber
mit nur einem Wert und ohne korrekte Berechnungen ist diese Aussage nicht
zuverlédssig. In Tabelle 6.20 sind nur noch einige Konfigurationen mit nicht
berechenbaren Energien mit aufgefiihrt.

Auch bei diesem Querschnitt liefert das erste Skalierungsgesetz keine gu-
te Vorhersage. Wiederum beschreibt es zwar die Lage das Maximums am
Besten, unterschatzt aber die Héhe um einen Faktor von etwa 8. Dennoch
beschreibt es den Querschnitt noch besser als das zweite Skalierungsgesetz,
welches im Gegensatz zum ersten Skalierungsgesetz fiir solche schweren Ionen
alleine giiltig ist. Das zweite Skalierungsgesetz unterschitzt den Querschnitt
um fast genau eine Grofenordnung. Die Lage des Maximums wird bei einer
deutlich zu hohen Energie von etwa 1600 eV angegeben, also mehr als einen
Faktor 2 {iber dem experimentell bestimmten Wert.

Die Formel von Bélenger et al. sagt das Maximum fast genau bei der
doppelten Energie vorher, liegt aber mit der Hohe des Wirkungsquerschnittes
noch in dem von Bélenger et al. angegebenen Fehler.
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Konfiguration | Erzeugung durch | Niveaus | Energie [eV]
Bi"":([Xe]6s' 41 5d°) | 5d — 6s-Anregung 74 33,38-55,58
Bi%*:(5p° 414 5d") 5p — Hd-Anregung I
Bi%*:([Xe]4f13 5d") 4f — 5d-Anregung | 206 142,56-165,64
Bil®*:([Xeldf1* 5d°) 5d-Tonisation 161,29
Bil0*:(5p° 414 5d5) 5p-Ionisation I
Bil®*:([Xeldf13 5d9) 4 f-Tonisation 307,11
TBil' T ([Xeldf1* 5d?) 6sbd-Tonisation 311,25
*BillT:([Xe]6s! 4f14 5d%) | 6sbd-Tonisation 318,65
Bil'":([Xe]4 /M 5d?) 5d5d-Ionisation 344,63
Bill*:(5p° 4 f14 54°) 5d5p-Tonisation I
Bi''*:([Xe)4f!? 5d®) 5d4 f-Tonisation 493,15
Bi''*:([Xe]4 12 5d°) 4 f4 f-Tonisation I

Tabelle 6.20: Berechnete Anregungs- und Ionisationsenergien von Bi’T-Ionen

relativ. zum Grundzustand Bi%*:[Xe]4f14
Energien wurden

Zeilenbeginn

markierte

5dS.

relativ

Mit § am
zum Zu-

stand Bi’*:[Xe]6s! 4f1% 5d°, mit * bezeichnete zum Zustand
Bi%*:[Xe|6s? 4f1* 5d* berechnet. i: die Energiewerte konnten mit
Grasp nicht berechnet werden.
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Abbildung 6.23: Wirkungsquerschnitt 019,12 fiir die Doppelionisation von Bil0+-

Ionen. Die Fehlerbalken geben den Gesamtfehler an. Der erste
Pfeil gibt die 6s5d-Ionisationsschwelle des angeregten Zustan-
des Bi'0T:[Xe]6s% 4f1* 543 mit 355,97 eV an, der zweite Pfeil
die 5dbd-Ionisationsschwelle des Grundzustandes mit 390,93 eV.
: 1. Formel von Fisher et al. [Fis-95]. ———: 2. Formel von
Fisher et al. [Fis-95].----- : semiempirische Formel von Bélenger
et al. [Bel-97].
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Auch der in Abbildung 6.23 dargestellte Wirkungsquerschnitt oy 12 fiir
die Doppelionisation von Bi'®*-Ionen zeigt eine sehr gute Ubereinstim-
mung der experimentell beobachteten Einsatzschwelle mit dem fiir die 5d5d-
Ionisation des Grundzustandes berechneten Wert von 390,93 eV. Wiederum
liefsen sich keine Energiewerte berechnen, mit denen der steile Anstieg des
Wirkungsquerschnittes erkldrt werden konnte. Erneut ist ein stufenartiger
Anstieg beim letzten gemessenen Energiewert (1000 €V) zu beobachten, der
allerdings mit nur einem Prozent mehr an absoluter Hohe sehr gering ausféllt.
Das Maximum ist nicht mehr klar {iberschritten, eine Bestimmung der Lage
ist damit nicht mdoglich. In Tabelle 6.21 sind die berechneten Energiewerte
aufgefiihrt, exemplarisch wurden einige nicht berechenbare Werte erwihnt.

Die Skalierungsgesetze von Fisher et al. unterschéitzen den Wirkungsquer-
schnitt um einen Faktor von etwa 20. Die Lage des Maximums wird aber
wahrscheinlich wieder vom ersten Skalierungsgesetz besser getroffen als vom
zweiten.

Die von Bélenger et al. entwickelte Formel beschreibt auch hier den Wir-
kungsquerschnitt deutlich besser, zumal im Gegensatz zum zweiten Skalie-
rungsgesetz keine Beitrige indirekter Prozesse von dieser Formel beriicksich-
tigt werden. Nimmt man die Lage des Maximums mit etwa 1000 eV an, was
man durch die Erfahrungen mit den niedrigeren Ladungszustidnden ¢ < 9
abschéitzen kann, wird die energetische Lage des Maximums von der semiem-
pirischen Formel um etwa einen Faktor 1,5 iiberschéitzt und die Hohe um
knapp einen Faktor 2 unterschéitzt.
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Konfiguration ‘ Erzeugung durch ‘ Niveaus | Energie [eV]
Bi10+:([X6]681 4f14 5d4) 5d — 65_Anregung 63 39,89-65,21
Bi10+:(5p5 4f14 5d6) op — 5d-Anregung 1’
Bil0t:([Xe]4f13 5d°) 4f — 5d-Anregung 346 145,82-175,55
Bil'*:([Xe]4f 5d%) bd-Tonisation 183,34
Bi''*:(5p° 4f1 5d°) 5p-lonisation :
Bi''*:([Xe]4f'3 5d°) 4 f-Ionisation 331,86
1BI2F: ([Xe]d ¥ 54°) 6s5d-Ionisation 351,04
*Bil?T:([Xe]6s! 414 54%) | 6sHd-Tonisation 395,97
Bi?*:([Xe]df™ 54%) bdbd-Ionisation 390,93
Bi12+:(5p5 4f1 5d4) 5dbp-Tonisation !
Bi'2*:([Xe]df? 5d%) 5d4 f-Tonisation 539,88
Bi'?*:(5p° 413 5d°) 5p4 f-Tonisation 1
Bi'**:([Xe]df'? 5d°) 4 f4 f-Ionisation i

Tabelle 6.21: Berechnete Anregungs- und Ionisationsenergien von Bi'0*-

Ionen relativ zum Grundzustand BilT:[Xe]4f!* 5d°. Mit
am Zeilenbeginn markierte Energien wurden relativ zum Zu-
stand Bi'%*:[Xe]6s' 4f1* 5d* mit * bezeichnete zum Zustand
Bil0*:[Xe|6s% 4f1* 5d° berechnet. i: die Energiewerte konnten mit
Grasp nicht berechnet werden.

6.2.11 Diskussion

Vergleicht man die Wirkungsquerschnitte fiir die Doppelionisation von Bi?*-
Ionen (¢ = 1 — 10, s. Abb. 6.24) mit denen fiir die Einfachionisation
(vgl. Abb. 6.13), kann man sehen, dass bei fast jedem Ladungszustand der
Wirkungsquerschnitt um etwa eine Grofenordnung kleiner wird, wenn man
von der Einfach- zur Doppelionisation {ibergeht. So liegt z.B. das Maximum
von o5 bei 8,85 % 107 7cm?; das von 046 bei 9,56 x 10~ 8cm?. Eine Ausnah-
me stellt hierbei jedoch der Vergleich von 019 zu o073 dar. Bei oy ist das
Maximum bei 2,62 * 107'%cm?; 7 3 erreicht mit 7,53 * 10~7cm? ein Drittel
des Wertes der Einfachionisation. Die Begriindung fiir diesen erstaunlich ho-
hen Querschnitt der Doppelionisation liegt darin, dass beim Bi*-Ton jegliche
5d-Tonisation zur Autoionisation fiithrt. Bei hoheren Ladungszustinden ist
das nicht der Fall. Ausfiihrlicher wurde dieses Verhalten in Abschnitt 6.1.1
diskutiert; noch detaillierter in der Publikation von Miiller et al. [Miil-85a],
die auch erstmals diese erstaunliche Tatsache fanden. Der Ubersichtlichkeit
halber wurde in Abbildung 6.24 auf die Darstellung der Daten von Miil-
ler et al. verzichtet. Auf die hervorragende Ubereinstimmung mit den damals
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gemessenen Werten wurde schon in den Abschnitten 6.2.1 bis 6.2.3 eingegan-
gen.

Wiéhrend bei der Einfachionisation teilweise hohe Anteile an Ionen in
metastabilen Zustdnden erkennbar waren, liefern diese bei der Doppelionisa-
tion nur vernachlédssigbar geringe Beitrage zu den Wirkungsquerschnitten.
Beitrige durch Innerschalenionisation mit nachfolgender Autoionisation sind
lediglich bei dem Wirkungsquerschnitt o5 als sehr kleine Stufe im Quer-
schnittsverlauf erkennbar. Beitrdge durch Anregung-Doppel-Autoionisation
sind auch bei keinem anderen Querschnitt als deutlich sichtbare Strukturen
erkennbar.

In Abbildung 6.24 sind alle gemessenen Wirkungsquerschnitte fiir die
Doppelionisation von Wismut-Ionen dargestellt. Der Querschnitt einfach ge-
ladener Wismut-lonen ist deutlich hoher als der Querschnitt zweifach ge-
ladener Wismut-Ionen, was schon mehrfach besprochen wurde (s.o. und
[Miil-85al). Dass sich 094 und o35 oberhalb etwa 500 eV fast erreichen,
wurde auch schon von Miiller et al. festgestellt. Schon damals wurde diese
Annéherung durch den zunehmenden Anteil an Beitrdgen durch Autoionisa-
tionsprozesse zum Querschnitt gerade zu hoheren Energien hin erklart. Der
Ladungszustand ¢ = 10 erreicht nicht mehr das Maximum.

Prinzipiell kann Innerschalenionisation mit nachfolgender Autoionisati-
on zu allen Querschnitten beitragen. Starke Beitrdge konnten durch 5d-
Ionisation im Fall von 094 und o35 belegt werden, bei hoheren Ladungs-
zustédnden scheint auch die 4 f- und 4d-Ionisation mit nachfolgender Autoio-
nisation nicht vernachlassigbare Beitrage zu liefern.

Nicht ganz so auffillig wie bei 03 4 und o3 5 laufen die Wirkungsquerschnit-
te von Bi®* und Bi®" bei hohen Energiewerten zusammen. Hier kann dies auf
Beitriage durch 4d-Ionisation-Autoionisation zuriickgefithrt werden.Die Wir-
kungsquerschnitte der hochgeladenen Ionen Bi®*, Bi’" und Bi'" erreichen
bei hohen Energien ebenfalls fast gleiche absolute Hohen. Leider konnten
keine Berechnungen durchgefiihrt werden, die aufzeigen, aus welcher inneren
Schale diese Beitrdage stammen.

Die Skalierungsgesetze von Fisher et al. [Fis-95| zeigen fiir ¢ = 1+ eine gu-
te Vorhersage des Wirkungsquerschnittes, fiir die Ladungszustinde ¢ = 2 und
3 eine Vorhersage innerhalb des angegebenen Fehlerfaktors. Ab 044 liegt die
Vorhersage jedoch unterhalb auch des mit Faktor 2 angegeben Fehlers. Ob-
wohl das zweite Skalierungsgesetz von Fisher et al. explizit indirekte Beitréige
beinhalten soll, sagt es fast ausschliefslich niedrigere Werte fiir die Wirkungs-
querschnitte vorher als das erste. Da die Gesetze bis zur isoelektronischen
Sequenz von Blei gelten sollen, ist dies verwunderlich. Noch mehr erstaunt,
dass das erste Skalierungsgesetz nicht nur die Wirkungsquerschnitte besser
wiedergibt, sondern zudem die energetische Lage des Maximums insgesamt
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Abbildung 6.24: Wirkungsquerschnitte fiir die Doppelionisation von Bi¢"-Tonen.
04,412 steht hier fiir den Prozess: e~ + Bift — Bil1t2)+ 4 3¢~

am wenigsten iiberschétzt. Fiir die Doppelionisation sehr schwerer Elemente
liefert somit das hier nicht vorgesehene erste Skalierungsgesetz deutlich bes-
sere Werte als das hier giiltige zweite Skalierungsgesetz. Das zweite Skalie-
rungsgesetz scheint also fiir die Beschreibung der Doppelionisation schwerer
Tonen nicht geeignet zu sein. Beide Skalierungsgesetze fallen mit zunehmen-
der Ladung des Primérions immer mehr vom gemessenen Wert ab; die Un-
terschitzung der Wirkungsquerschnitte erreicht sogar einen Faktor von etwa
20.

Die von Bélenger et al. [Bél-97] fiir die Doppelionisation weiter entwickelte
semiempirische Formel von Shevelko und Tawara [She-95] hat als Hauptfeh-
ler die starke Uberschitzung der energetischen Lage des Maximums. Obwohl
auch diese Formel die Wirkungsquerschnitte bei niedrigen Ladungszustdnden
noch akzeptabel wiedergibt, ist sie insgesamt deutlich besser in der Lage, Aus-
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sagen innerhalb ihres vorgegebenen Giiltigkeitsbereiches von einem Faktor 2
zu machen. Auch bei hohen Ladungszustéinden wird der Wirkungsquerschnitt
nicht deutlich um mehr als diesen Faktor unterschétzt. Beriicksichtigt man,
dass in die Formel keinerlei indirekten Prozesse einfliefen, welche nicht nur
bei schweren Tonen mit zur Doppelionisation beitragen konnen, ist diese Be-
schreibung akzeptabel. Konnte diese Formel um eben den Anteil indirekter
Prozesse erginzt werden, so wére sie eventuell sogar recht gut zur Vorhersage
von Wirkungsquerschnitten fiir Doppelionisation geeignet.
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6.3 Dreifachionisation

Wihrend die Einfachionisation den am besten untersuchten Prozess der Elek-
tronenstofionisation darstellt, ist von allen Prozessen der Mehrfachionisati-
on die Doppelionisation der am besten untersuchte. Die Dreifachionisation
und noch hohere Ionisationsgrade wurden aufgrund der immer niedrigeren
Wirkungsquerschnitte und der somit sehr langen Mefkdauern bislang nur fiir
wenige Elemente eingehender untersucht. Fiir schwere Elemente liegen die
Wirkungsquerschnitte auch der Dreifachionisation noch in gut messbaren
Grofsenordnungen.

So wie die Doppelionisation meist eine Grofenordnung kleinere Wirkungs-
querschnitte zeigt als die Einfachionisation, liegen die Wirkungsquerschnit-
te der Dreifachionisation wiederum etwa eine Gréfenordnung unterhalb der
Wirkungsquerschnitte der Doppelionisation. Bei den folgenden Darstellungen
der Wirkungsquerschnitte sind 6fter Multiplikationsfaktoren an den Skalie-
rungsgesetzen oder der semiempirischen Formel zu sehen. Mit diesem Faktor
wurde das jeweilige Ergebnis der Formel multipliziert, um es besser mit den
Messwerten darstellen zu konnen.

Auch die in diesem Abschnitt vorgestellten Wirkungsquerschnitte werden
mit den semiempirischen Formeln von Fisher et al. [Fis-95] und Bélenger
et al. |[Bél-97, She-95] dargestellt und am Ende dieses Abschnittes diskutiert.
Da die Arbeit von Bélenger et al. die urspriingliche Arbeit von Shevelko
und Tawara um die Doppelionisation erweitert hat, wird im Folgenden von
Shevelko und Tawara gesprochen.

6.3.1 Bi"(Grundzustand:[Xe]6s®> 4f1* 54 6p?)

Die Dreifachionisation o1 4 von Bi*-Ionen wird in Abbildung 6.25 dargestellt.
Die berechnete Einsatzschwelle fiir die 6p6p6s-lonisation mit 83,17 eV ist
fast schon etwas niedriger als die beobachtete Einsatzschwelle. Die 6p6s6s-
Tonisationsschwelle mit 93,99 eV liegt allerdings schon etwas oberhalb der
beobachteten Ionisationsschwelle. Im Gegensatz zu den Beobachtungen bei
der Einfach- und Zweifachionisation ist hier ein ,sanfterer* Anstieg an der
Schwelle zu beobachten. Ab der 5p-Tonisation bei 111,4 eV kann eine nachfol-
gende Doppel-Autoionisation zum Wirkungsquerschnitt beitragen, was auch
der Fall zu sein scheint. Auch schon unterhalb der 5p-lonisationsschwelle
konnen Anregungsprozesse mit nachfolgender Dreifach-Autoionisation zum
Wirkungsquerschnitt beitragen. Prozesse wie Anregung eines 4 f-Elektrons
mit sukzessiver Autoionisation konnen erst ab iiber 150 eV zum Wirkungs-
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Abbildung 6.25: Wirkungsquerschnitt o3 fiir die Dreifachionisation von Bi*-
Tonen. Die Fehlerbalken geben den Gesamtfehler an. Der Pfeil
gibt die 6p6p6s-lonisationsschwelle des Grundzustandes mit
83,17 eV an. ——: Angeregte Zustinde beziiglich des Grundzu-

standes. 1. Formel von Fisher et al. [Fis-95] multipliziert
mit 0,1. ——— 2. Formel von Fisher et al. [Fis-95] multipliziert
mit 0,1.------ : semiempirische Formel von Shevelko und Tawara
[She-95].

querschnitt beitragen und sind nicht als besonderer Anstieg zu erkennen.
Ebenso ist kein nennenswerter Beitrag durch Elektronen tieferer Schalen zu
erkennen.

Das erste Skalierungsgesetz von Fisher et al. beschreibt sehr gut die Ener-
gieabhéngigkeit des Wirkungsquerschnittes. Anstieg, Lage sowie Hohe des
Maximums werden nur leicht iiberschétzt. Dies gilt jedoch nicht fiir die ab-
soluten Werte. Die Kurve wurde fiir diese Abbildung durch 10 geteilt, wie in
der Abbildung durch den Faktor 0,1 angedeutet wurde.

Der gleiche Faktor ist auf das zweite Skalierungsgesetz anzuwenden. Es
legt das Maximum bei einer viel zu hohen Energie fest und iiberschétzt den
Querschnitt.



6.3. Dreifachionisation 109

Die semiempirische Formel von Shevelko und Tawara, die fiir die Doppel-
ionisation von Bélenger et al. [B&l-97| erweitert wurde, iiberschétzt die ener-
getische Lage des Maximums nur leicht und beschreibt die Hohe des Quer-
schnittes mit etwa zwei Dritteln der gemessenen Hohe. Laut Shevelko und
Tawara beschreibt die semiempirische Formel nur direkte Ionisationsprozes-
se, alle indirekten Prozesse wie Anregung-Dreifach-Autoionisation, Ionisati-
on mit sukzessiver Doppel-Autoionisation etc., werden nicht mit einbezogen.
Damit 14t sich die Diskrepanz zwischen gemessenem QQuerschnitt und dem
Ergebnis der semiempirischen Formel gut erkldren, mit der Fehlerangabe von
Faktor 2 liegen die Ergebnisse der Messung innerhalb der berechneten Werte.
In Tabelle 6.22 sind die Ionisationsschwellen der Dreifachionisation angege-
ben. Die Energiewerte fiir Anregungen und niedrigere Ionisationsgrade sind
in Tabelle 6.12 zu finden.

Konfiguration ‘ Erzeugung durch ‘ Energie [eV]
Bi*":([Xel6s' 4/ 5d'%) | 6p6p6s-Ionisation 83,17
Bi*t:([Xe]4f 5d™° 6p') | 6p6s6s-Tonisation 93,99
Bi*t:([Xe]6s? 414 5d°) | 6p6p5d-Tonisation 101,42
Bitt:(5p° 6s% 414 5d'%) | 6p6p5p-lonisation 174,1
Bitt:([Xe]6s® 4113 5d°) | 6p6p4 f-Ionisation 234,65
Bi'*:(5s! 6s? 411 541°) | 6p6p5s-Tonisation 246,72
Bitt:(4d? 6s* 4f' 541°) | 6p6p4d-Tonisation 522,88
Bitt:(4p® 6s% 411 54'°) | 6p6p4p-Tonisation 763,23

Tabelle 6.22: Berechnete Anregungs- und Ionisationsenergien von BiT-Ionen re-
lativ zum Grundzustand Bit:[Xe]6s% 414 5d10 6p2.
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Abbildung 6.26: Wirkungsquerschnitt o9 5 fiir die Dreifachionisation von Bi**-

Tonen. Die Fehlerbalken geben den Gesamtfehler an. Der Pfeil
gibt die 6p6s6s-lonisationsschwelle des Grundzustandes mit
121,65 eV an. —: Angeregte Zusténde beziiglich des Grund-

zustandes. : 1. Formel von Fisher et al. [Fis-95] multipli-
ziert mit 0,1. ———: 2. Formel von Fisher et al. [Fis-95] multi-
pliziert mit 0,1.------ : semiempirische Formel von Shevelko und

Tawara [She-95].

Der in Abbildung 6.26 dargestellte Wirkungsquerschnitt o9 5 zeigt eben-
falls eine gute Ubereinstimmung von berechneter und experimentell beobach-
teter 6p6s6s-Einsatzschwelle bei 121,65 eV. Der Querschnitt zeigt keine offen-
sichtlichen Beitrdge dominanter indirekter Prozesse in Form einer Schwelle.
Direkt ab der Schwelle konnen Beitriage durch 5p-Ionisation erfolgen (Schwel-
le bei 121,75 eV). Der anfangs sanfte Anstieg fiihrt aber zu der Vermutung,
dass die Beitrdge nur sehr gering sind. Beitrdge durch 4 f-Anregung mit nach-
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folgender Dreifach-Autoionisation sind erst ab 182,33 eV mdglich. Es sind
aber nirgends Stufen erkennbar, die auf indirekte Beitrdge durch den Prozess
der Tonisation mit anschlieffender Mehrfach- Autoionisation schliefsen lassen.

Die Skalierungsgesetze von Fisher et al. liefern auch hier eine Beschrei-
bung des Wirkungsquerschnittes, die um genau eine Grofenordnung zu hoch
ist. Die Lage des Maximums wird vom ersten Skalierungsgesetz wiederum
am besten wiedergegeben.

Die semiempirische Formel von Shevelko und Tawara ergibt eine erheblich
bessere Beschreibung der absoluten Hohe des Querschnittes als im Fall oy 4.
Mit einer leichten Unterschiatzung der Hohe des Maximums und der iiblichen
Uberschiitzung der Lage des Maximums ist das Ergebnis dieser Formel eine
gute Beschreibung. Wieder sorgt die Vernachlidssigung indirekter Prozesse
fiir diese Unterschiatzung. Die Unterschitzung mit einem Faktor von 2/3 ist
identisch der Unterschitzung der Doppelionisation.

Konfiguration | Erzeugung durch ‘ Energie [eV]
Bi*":([Xe]df!* 5d™0) 6p6s6s-ITonisation | 121,65
Bi**:([Xe]6st 41 5d”) | 6p6s5d-Tonisation 140,55
Bio*:([Xe]6s* 41 5d®) | 6p5dbd-Tonisation 161,65
BiS*:(5p° 6s 414 54'°) | 6p6s5p-Tonisation 213,66
Bi**:([Xe]6s! 4113 5d'°) | 6p6s4 f-Tonisation 274,71
Bi**:(5s! 6s! 4f1* 5d'%) | 6p6sHs-Tonisation 286,00
Bi**:([Xe]6s* 4112 5d”) | 6p5d4 f-Tonisation 297,62
Bio*:(4d” 6s' 41 5d'%) | 6p6sdd-Tonisation 562,94
BiS*:(4p® 65 414 54'°) | 6p6sdp-Tonisation 803,25
BiS*:(4s! 65! 4f11 5d'°) | 6p6sds-Tonisation 1065,18

Tabelle 6.23: Berechnete Anregungs- und Ionisationsenergien von Bi?>*-Ionen re-
lativ zum Grundzustand Bi?T:[Xe]6s? 44 5410 6p!
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Abbildung 6.27: Wirkungsquerschnitt o3¢ fiir die Dreifachionisation von Bi3*-
Tonen. Die Fehlerbalken geben den Gesamtfehler an. Der Pfeil
gibt die 6s6sbd-Ionisationsschwelle mit 183,48 eV an. ——: An-
geregte Zustinde beziiglich des Grundzustandes. : 1. For-
mel von Fisher et al. [Fis-95]. ———: 2. Formel von Fisher

et al. [Fis-95]. ------ : semiempirische Formel von Shevelko und
Tawara [She-95].

Der in Abbildung 6.27 dargestellte Wirkungsquerschnitt der Dreifach-
ionisation von Bi**-Tonen zeigt eine gute Ubereinstimmung der berechneten
6s6s5d-Tonisationsschwelle von 183,48 eV mit der experimentell bestimmten
Einsatzschwelle. Im Gegensatz zu den Ladungszustinden mit 6p-Elektronen
sind bei diesem Querschnitt Beitrige aus Prozessen der Innerschalenionisati-
on mit anschlieffender Dreifach-Autoionisation nicht auszuschliefsen. Bereits
ab der 4 f-Tonisationsschwelle ist ein starker Anstieg des Querschnittes zu er-
kennen. Nach dem Maximum ist ein deutlich langsameres Abfallen des Wir-
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kungsquerschnittes zu erkennen. Dieses konnte aus indirekten Beitrdgen iiber
die 4d-Tonisation und (in geringerem Mafke) die 4p-Tonisation resultieren.

Die Skalierungsgesetze von Fisher et al. liefern diesmal wieder eine Unter-
schitzung des Wirkungsquerschnittes um etwa eine Grofenordnung, wobei
erneut das erste Skalierungsgesetz eine bessere Beschreibung des Querschnit-
tes sowohl in Bezug auf die Hohe als auch auf die Lage des Maximums bietet.

Die semiempirische Formel von Shevelko und Tawara iiberschétzt erneut
die energetische Lage des Maximums. Der Wirkungsquerschnitt wird aber bei
weitem weniger unterschétzt als von den Skalierungsgesetzen. Der mit der
Formel berechnete Querschnitt stimmt innerhalb seiner Genauigkeit sogar
mit dem gemessenen Wirkungsquerschnitt {iberein. Wieder riihrt die Unter-
schitzung von der fehlenden Beriicksichtung der Beitrige indirekter Prozesse
her.

Konfiguration ‘ Erzeugung durch ‘ Energie [eV]
Bi®":([Xeldf1* 5d%) 6s6sbd-Ionisation | 183,48
Bif":([Xe]6s' 41 5d%) | 6s5d5d-Tonisation 204,89
Bi®":([Xe]6s* 4/ 5d") | 5d5dHd-Tonisation 230,26
BifT:(5p° 411 5d'°) 6s6s5p-Tonisation 256,91
Bif*:([Xe]4f' 5d'9) 65654 f-Tonisation 318,15
Bif*:(5s! 4f1 54'9) 656s5s-Ionisation 329,37
Bif":([Xe]6s! 4113 5d°) | 6s5d4 f-Tonisation 341,83
Bit+:([Xe]6s 4% 5d%) | 5dbdAf-Tonisation | 368,67
Bi:(4d® 4f'* 5d'0) 65654d-Ionisation 606,42
BiS+:(4p® 414 5d'%) 656s4p-Tonisation 846,73
Bift:(4s! 4f1 54'9) 656s4s-Ionisation 1108,75

Tabelle 6.24: Berechnete Anregungs- und Ionisationsenergien von Bi®*-Ionen re-
lativ zum Grundzustand Bi®T:[Xe]6s? 414 540
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Abbildung 6.28: Wirkungsquerschnitt o4 7 fiir die Dreifachionisation von Bi%*-
Ionen. Die Fehlerbalken geben den Gesamtfehler an. Der Pfeil
gibt die 6s5d5d-lonisationsschwelle mit 244,76 eV an. ——: An-

geregte Zustdnde beziiglich des Grundzustandes. : 1. For-
mel von Fisher et al. [Fis-95], multipliziert mit 0,1. - ——: 2. For-
mel von Fisher et al. [Fis-95], multipliziert mit 0,1. ------ : se-

miempirische Formel von Shevelko und Tawara [She-95].



6.3. Dreifachionisation 115

Der Wirkungsquerschnitt o7 fiir die Dreifachionisation von Bi*™-Ionen
ist in Abbildung 6.28 dargestellt. Die experimentell bestimmte Einsatzschwel-
le stimmt sehr gut mit der fiir die 6s5d5d-Ionisation berechneten Schwelle von
244,76 eV iiberein. Die 4 f-Ionisationsschwelle liegt mit 207,3 eV unterhalb der
Einsatzschwelle fiir die Dreifachionisation. Auch aus tiefer liegenden Schalen
sind keine Beitrdge durch Stufen im Wirkungsquerschnitt zu erkennen, wéih-
rende beim Ladungszustand ¢ = 3+ dies noch der Fall war. Das Maximum
des Querschnittes ist bei etwa 800 eV noch klar erkennbar.

Die Skalierungsgesetze von Fisher et al. liefern wiederum um eine Gro-
fenordnung zu hohe Werte. Wieder gibt das erste Skalierungsgesetz die Lage
des Maximums besser wieder als das zweite Skalierungsgesetz.

Die semiempirische Formel von Shevelko und Tawara beschreibt den
Querschnitt sehr gut. Abgesehen davon, dass die energetische Lage des Maxi-
mums iiberschitzt wird, liegt der berechnete Wirkungsquerschnitt fast in den
Fehlerbalken des gemessenen Querschnittes. Demnach scheint der Anteil in-
direkter Beitrdge zum Wirkungsquerschnitt sehr gering zu sein, da ansonsten
eine Unterschitzung des Wirkungsquerschnittes zu erwarten gewesen wére.
Dass im Gegensatz zu Bi*T-Ionen keine Beitriige durch Innerschalenionisation
zu erkennen sind, stiitzt die gute Ubereinstimmung mit der semiempirischen
Formel.

Konfiguration | Erzeugung durch | Energie [eV]
*Bi : ([ Xe]df1* 5d°) 656s5d-Ionisation 226,52
*Bi™:([Xe]6s' 4f 5d7) | 6s5dbd-Tonisation 251,78
Bi™:([Xe|4f! 5d°) 6s5d5d-Ionisation | 244,76
Bi"":([Xe]6s 411 5d7) | 5d5d5d-Tonisation 270,02
Bi"":([Xe]4f13 5d%) 6s5d4 f-Tonisation 382,29
Bi"":([Xe]6s" 4f1® 5d®) | 5d5d4 f-Ionisation 409,58

Tabelle 6.25: Berechnete Anregungs- und Ionisationsenergien von Bi**-Ionen re-
lativ zum Grundzustand Bi*t:[Xe]6s! 4f* 5d'°. Mit * bezeichnete
Energien wurden relativ zum Zustand Bi**:[Xe]6s? 4f'* 5d° be-
rechnet.
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Abbildung 6.29: Wirkungsquerschnitt fiir die Dreifachionisation von Bi%*-Ionen.
Die Fehlerbalken geben den Gesamtfehler an. Der Pfeil gibt die
5d5d5d-Tonisationsschwelle mit 3125 eV an. ——: Angeregte
Zustdnde beziiglich des Grundzustandes. : 1. Formel von
Fisher et al. [Fis-95], multipliziert mit 0,1. ———: 2. Formel von
Fisher et al. [Fis-95], multipliziert mit 0,1.------ : semiempirische
Formel von Shevelko und Tawara [She-95].
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Abbildung 6.29 zeigt den Wirkungsquerschnitt fiir die Dreifachionisation
von Bi®*-Ionen. Die experimentell bestimmte Einsatzschwelle des Wirkungs-
querschnittes stimmt sehr gut mit der berechneten 5d5dbd-Einsatzschwelle
fiir die Dreifachionisation bei 312,5 eV iiberein. Wihrend bei der Einfach-
ionisation ein signifikanter Anteil metastabiler Ionen im Ionenstrahl gefun-
den wurde, ist hier kein Beitrag durch diese Ionen zu erkennen. Innerscha-
lenionisation zeigt keine durch Stufen erkennbaren Beitréige, ebenso wie bei
Bi**-Tonen. Das Maximum des Querschnittes 1iRt sich nicht mehr eindeutig
festlegen. Betrachtet man die Wirkungsquerschnitte der Dreifachionisation
niedriger geladener Tonen liegt die Vermutung nahe, dass es nicht héher als
bei den beobachteten 7,5 * 10~ %cm? liegt.

Die Skalierungsgesetze von Fisher et al. liegen wiederum mit ihrer Be-
schreibung um eine Grofsenordnung iiber den experimentell bestimmten Wer-
ten, die Lage des Maximums kann nur mehr gestiitzt auf obige Vermutung
verglichen werden und zeigt, wie bislang stets beobachtet, eine recht gute
Ubereinstimmung mit dem ersten Skalierungsgesetz.

Die semiempirische Formel von Shevelko und Tawara beschreibt die H6-
he des Wirkungsquerschnittes recht gut. Die Werte liegen nur knapp unter-
halb der gemessenen Werte. Wieder wurden keine starken Beitrige indirekter
Prozesse beobachtet, was fiir die geringe Abweichung der Formel von den ge-
messenen Werten verantwortlich ist. Die Lage des Maximums ist wieder nur
schlecht zu vergleichen, liegt aber wohl wieder bei hheren Energien.

Konfiguration | Erzeugung durch | Energie [eV]
*Bi*T: ([ Xe|4 f14 5dT) 6s6s5d-Ionisation 272,49
*Bi®T:([Xe]6s' 4f 5d°) | 6s5dbd-Tonisation 302,37
Bi®*:([Xe]4f!* 5d7) 5d5d5d-Tonisation 312,5
Bi**:([Xe]4f 5dP) 5d5d4 f-Tonisation 452,93

Tabelle 6.26: Berechnete Ionisationsenergien von Bi®*-Ionen relativ zum Grund-
zustand Bi®*:[Xe]4f1? 5d'0. Der mit * bezeichnete Energiewert
wurden relativ zum Zustand Bi®*:[Xe|6s% 44 5d® berechnet. Wei-
tere Energiewerte konnten mit Grasp nicht berechnet werden.
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Abbildung 6.30: Wirkungsquerschnitt o¢ 9 fiir die Dreifachionisation von Bi®*-
Ionen. Die Fehlerbalken geben den Gesamtfehler an. Der Pfeil
gibt die bdbdbd-Tonisationsschwelle mit 367,94 eV an. ——: An-

geregte Zustdnde beziiglich des Grundzustandes. : 1. For-
mel von Fisher et al. [Fis-95], multipliziert mit 0,1. - ——: 2. For-
mel von Fisher et al. [Fis-95], multipliziert mit 0,1. ------ : se-

miempirische Formel von Shevelko und Tawara [She-95]
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Der in Abbildung 6.30 dargestellte Wirkungsquerschnitt o4 g der Dreifach-
ionisation von Bi®*-Ionen setzt mit der 5d5d5d-Einsatzschwelle bei 367,94 eV
ein. Die Ubereinstimmung der berechneten Schwelle mit dem experimentell
bestimmten Wert ist wiederum sehr gut. Wieder sind keine Stufen zu erken-
nen, die auf Beitrage durch indirekte Prozesse hinweisen.

Die Vorhersage der Skalierungsgesetze liegen wiederum um eine Grofen-
ordnung zu hoch. Nimmt man die Erfahrungen mit den bisher diskutier-
ten Wirkungsquerschnitten, sollte das Maximum wieder bei einer niedrigeren
Energie als der von dem ersten Skalierungsgesetz errechneten liegen. Dem-
nach sollte der gréfite gemessene Querschnitt dem Wert des Maximums recht
nahe kommen.

Die Formel von Shevelko und Tawara unterschitzt den Querschnitt weit
geringer, im beobachten Energiebereich wird der Fehlerfaktor 2 nicht iiber-
schritten.

Konfiguration | Erzeugung durch | Energie [eV]
*Bi”T: ([ Xeld f1* 5d°) 6s6s5d-Tonisation 321,16
*Bi%*:([Xe]6s' 411 5d°) | 6s5d5d-Tonisation 354,53
Bi’":([Xeldf!* 5d°) 5d5d5d-Tonisation | 367,94
Bi%":([Xe]4f13 5d7) 5d5d4 f-Tonisation 510,5

Tabelle 6.27: Berechnete Anregungs- und Ionisationsenergien von Bi®*-Ionen re-
lativ zum Grundzustand Bi%*:[Xe]4f!* 5d°. Der mit * bezeichnete
Energiewert wurde relativ zum Zustand Bi%*:[Xe|6s? 414 5d7 be-
rechnet. Weitere Energiewerte konnten mit Grasp nicht berechnet
werden.
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Abbildung 6.31: Wirkungsquerschnitt o7 19 fiir die Dreifachionisation von Bi™*-
Tonen. Die Fehlerbalken geben den Gesamtfehler an. Der Pfeil
gibt die bdbdbd-lonisationsschwelle mit 425,51 eV an.
1. Formel von Fisher et al. [Fis-95], multipliziert mit 0,1. ———:
2. Formel von Fisher et al. [Fis-95|, multipliziert mit 0,1. ------ :
semiempirische Formel von Shevelko und Tawara [She-95].
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Auch der in Abbildung 6.31 dargestellte Wirkungsquerschnitt o7 o der
Dreifachionisation von Bi"*-Ionen zeigt eine gute Ubereinstimmung der ge-
messenen Einsatzschwelle mit der fiir die 5d5d5d-Ionisationsschwelle berech-
neten Energie von 425,51 eV. Leider sind fiir die Innerschalenionisation der
Ladungszustiande ¢ > 7 keine Berechnungen moglich. Daher kann keine Zu-
ordnung getroffen werden, welcher Prozess fiir den recht steilen Anstieg des
Querschnittes verantwortlich ist. Der Querschnitt wurde um die Anteile an
NO*-Ionen im Ionenstrahl korrigiert (s. Abschnitt 6.1.6). Das Maximum des
Querschnittes befindet sich oberhalb der bei der Messung verfiigharen Elek-
tronenenergie.

Die Skalierungsgesetze von Fisher et al. iiberschitzen wiederum wie bei
allen anderen Wirkungsquerschnitten der Dreifachionisation den Querschnitt
stark. Im gemessenen Energiebereich iiberschitzt das erste Skalierungsgesetz
den Querschnitt um mehr als einen Faktor 4, das zweite nur noch um etwa
2,5.

Die semiempirische Formel von Shevelko und Tawara liegt mit hoher
Wahrscheinlichkeit wieder innerhalb ihrer Genauigkeit. Im gemessenen Be-
reich unterschétzt die Formel den Querschnitt um etwa Faktor 1,6. Die Lage
des Maximums ist wohl erneut bei zu hohen Energien, was aber nicht genau
bestatigt werden kann. Da indirekte Prozesse wohl auch zu dem Ladungszu-
stand g = 7+ Beitrige liefern, ist die Unterschéitzung leicht zu verstehen.

Konfiguration | Erzeugung durch | Energie [eV]
«BilVT: ([ Xe|4 1 5d°) 656s5d-Tonisation 369,90
*Bi'0F:([Xe]6s' 4/ 5d*) | 6s5d5d-Tonisation 409,80
Bi'l%":([Xe]4f 5d°) 5d5dbd-Tonisation | 425,51
Bil0":([Xe]df13 5d°) 5d5d4 f-Tonisation 571,33

Tabelle 6.28: Berechnete Anregungs- und Ionisationsenergien von Bi’*-Ionen re-
lativ zum Grundzustand Bi"*:[Xe]4f!* 5d%. Der mit * bezeichnete
Energiewert wurde relativ zum Zustand Bi"*:[Xe|6s? 414 5d° be-
rechnet. Weitere Energiewerte konnten mit Grasp nicht berechnet
werden.
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Abbildung 6.32: Wirkungsquerschnitt og 1 fiir die Dreifachionisation von Bi®*-
Ionen. Die Fehlerbalken geben den Gesamtfehler an. Der Pfeil
gibt die bdbdbd-Ionisationsschwelle mit 486,87 eV an.
1. Formel von Fisher et al. [Fis-95|. ———: 2. Formel von Fisher
et al. [Fis-95]. ------ : semiempirische Formel von Shevelko und
Tawara [She-95].
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Abbildung 6.32 zeigt den Wirkungsquerschnitt og1; der Dreifachionisa-
tion von Bi®*-Ionen durch Elektronenstok. Wieder wird eine sehr gute Uber-
einstimmung der gemessenen Einsatzschwelle mit der berechneten fiir die
5dbdbd-Tonisation des Grundzustandes bei 486,87 eV festgestellt. Auch bei
diesem Querschnitt konnte das Maximum experimentell nicht erreicht wer-
den.

Die Skalierungsgesetze von Fisher et al. bieten hier eine Uberraschung.
Wurden die Querschnitte der Dreifachionisation bislang stets um etwa ei-
ne Grofenordnung iiberschitzt, wird diesmal sowohl vom ersten als auch
vom zweiten Skalierungsgesetz ein weit ndher am gemessenen Querschnitt
liegender Wert ermittelt. Das erste Skalierungsgesetz liegt zwar immer noch
deutlich oberhalb der gemessenen Werte. Das zweite hingegen erreicht im
Bereich der gemessenen Daten eine sehr gute Ubereinstimmung. Aus den
bisherigen Erfahrungen kann man jedoch schliefen, dass wiederum das erste
Skalierungsgesetz die energetische Lage des Maximums besser beschreiben
sollte.

Wiéhrend der héchste gemessene Wert unterhalb des Maximums liegt und
bereits 3,99*10%m? erreicht, gibt die semiempirische Formel von Shevelko
und Tawara im Maximum etwa 2,28%10~*c¢m? an. Somit liegt in diesem Fall
die Unterschéitzung des Wirkungsquerschnittes auferhalb des angegebenen
Fehlers von Faktor 2.

Konfiguration | Erzeugung durch | Energie [¢V]
*Bill*: ([ Xe]4 11 5d?) 656s5d-Tonisation 422,72
«BillT:([Xe]6s! 4f11 5d%) | 6s5d5d-Tonisation 470,29
Bi''":([Xe|4f™ 5d*) 5d5d5d-Tonisation | 486,87
Bill+([X ¢J4 13 54°) 5d5d4f-Tonisation | 635,39

Tabelle 6.29: Berechnete Anregungs- und Ionisationsenergien von Bi®*-Ionen re-
lativ zum Grundzustand Bi®*:[Xe]4f1% 5d7. Der mit * bezeichnete
Energiewert wurde relativ zum Zustand Bi®*:[Xe|6s? 414 5d° be-
rechnet. Weitere Energiewerte konnten mit Grasp nicht berechnet
werden.



124 6. Ionisation von Wismut-Ionen

6.3.9 Bi’" (Grundzustand:[Xe]4f!* 54°)

8,0x10"° 1

(o)
o
X
—_
o|
©
1

bl

4,0x10° -

Cross section [cm’]

2.0x107"° 1

0,0 -

————— :
500 1000 2000

Electron energy [eV]

Abbildung 6.33: Wirkungsquerschnitt og 15 fiir die Dreifachionisation von Bi’*-
Ionen. Die Fehlerbalken geben den Gesamtfehler an. Der Pfeil
gibt die Hdbdbd-Ionisationsschwelle mit 552,22 eV an.
1. Formel von Fisher et al. [Fis-95|. ———: 2. Formel von Fisher

et al. [Fis-95]. ------ : semiempirische Formel von Shevelko und
Tawara [She-95].
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Auch der in Abbildung 6.33 dargestellte Wirkungsquerschnitt og o der
Dreifachionisation von Bi’T-Ionen erreicht nicht das Maximum. Seine Ein-
satzschwelle stimmt sehr gut mit der fiir den Grundzustand berechneten
5d5dbd-Finsatzschwelle von 552,22 eV iiberein.

Im Anstieg liegt hier das erste Skalierungsgesetz zu einem guten Teil
genau auf den gemessenen Werten. Das zweite Skalierungsgesetz unterschétzt
jedoch die Werte im Anstieg. Eine Aussage iiber das Maximum ist leider nicht
zu treffen.

Ahnliches gilt fiir die von Shevelko und Tawara entwickelte Formel. Ob-
wohl sie auch schon im Anstieg den Wirkungsquerschnitt unterschétzt und
wohl auch mehr als einen Faktor 2 unter den Werten liegt, ist ein Vergleich
schlecht zu ziehen.

Konfiguration | Erzeugung durch | Energie [eV]
*Bit?*: ([ Xe]4 11 5d?) 656s5d-Tonisation 478,67
*Bi'?*:([Xe]6s! 4f1* 5d?) | 6s5d5d-Tonisation 530,71
Bi?":([Xe]4f™ 5d®) 5d5d5d-Ionisation | 552,22
Bi'?":([Xe|4f13 5d?) 5d5d4 f-Tonisation 701,17

Tabelle 6.30: Berechnete Anregungs- und Ionisationsenergien von Bi%t-Ionen re-
lativ zum Grundzustand Bi*:[Xe]4f1* 5d%. Der mit * bezeichnete
Energiewert wurde relativ zum Zustand Bi%*:[Xe|6s? 414 5d* be-
rechnet. Weitere Energiewerte konnten mit Grasp nicht berechnet
werden.
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Abbildung 6.34: Wirkungsquerschnittoy 13 fiir die Dreifachionisation von Bil0*-

Ionen. Die Fehlerbalken geben den Gesamtfehler an. Der Pfeil
gibt die bdbdbd-Ionisationsschwelle mit 620,04 eV an.
1. Formel von Fisher et al. [Fis-95|. ———: 2. Formel von Fisher
et al. [Fis-95]. ------ : semiempirische Formel von Shevelko und
Tawara [She-95].
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Wie bei den vorhergehenden Wirkungsquerschnitten ist bei dem in Ab-
bildung 6.34 dargestellten Wirkungsquerschnitt o913 der Dreifachionisation
von Bi'®*-Ionen eine gute Ubereinstimmung der fiir die 5d5d5d-Ionisation
berechneten Einsatzschwelle bei 620,04 eV zu erkennen. Auch fiir diesen La-
dungszustand konnten keine Berechnungen fiir die Ionisation eines Inner-
schalenelektrons durchgefiihrt werden. Wieder konnte das Maximum mit der
verfiigbaren Elektronenenergie nicht erreicht werden.

Das zweite Skalierungsgesetze von Fisher et al. liegt im Anstieg deutlich
unterhalb der gemessenen Werte,wihrend das erste Skalierungsgesetz den
Querschnitt im Anstieg gut vorhersagt.

Die semiempirische Formel von Shevelko und Tawara liegt mit ihrem Ma-
ximum bei etwa 1,38%107”cm? und somit wohl wieder mehr als den Faktor 2
unterhalb des maximalen Wertes. Der héchste experimentell ermittelte Wert
liegt bei 1,78*¥107°cm? und noch deutlich unterhalb des Maximums.

Konfiguration | Erzeugung durch | Energie [eV]
«BiP " ([Xe]df ™ 5% | 6s6shd-lonisation 533,05
*Bil3*:([Xe]6s! 411 5d') | 6s5d5d-Tonisation 590,96
Bi**:([Xe]4 M 5d?) 5d5dbd-Tonisation | 620,04
Bil*™:([Xe]4 13 5d®) 5d5d4 f-Tonisation 772,59

Tabelle 6.31: Berechnete Anregungs- und Ionisationsenergien von Bi'®*-Ionen re-
lativ zum Grundzustand Bi'%*:[Xe]4f14 5d°. Der mit * bezeichnete
Energiewert wurde relativ zum Zustand Bi'?*:[Xe]6s? 414 5d° be-
rechnet. Weitere Energiewerte konnten mit Grasp nicht berechnet
werden.
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6.3.11 Diskussion

Abbildung 6.35 zeigt eine Darstellung aller Wirkungsquerschnitte der Drei-
fachionisation von Wismut-Tonen fiir die Ladungszustinde BiT bis Bil0*.
Wiéhrend bei der Doppelionisation noch ein grofser Abstand zwischen den
Wirkungsquerschnitten einfach und zweifach geladener Wismut-Ionen zu fin-
den war, ist hier nach Erreichen des Maximums ein fast paralleler Verlauf zu
beobachten.

Bei der Doppelionisation erreichen die Wirkungsquerschnitte von Bi®*-,
Bi®"- und Bi""-Ionen bei hohen Energien annihernd gleiche Werte, ebenso
die von Bi®**-,Bi’*- und Bi'®*-Ionen. Bei der Dreifachionisation gruppieren
sich in dieser Art die Wirkungsquerschnitte von Bi**-, Bi®*- und Bi®*-Ionen,
sowie die von Bi"*-, Bi®*- und Bi’*-Ionen. Die letztgenannten Querschnitte
laufen fast auf gleiche Hohe zusammen, der Dreifachionisationsquerschnitt
von Bi'’-Ionen scheint niedriger zu bleiben. Da ab dem Ladungszustand von
Bi®*-Tonen das Maximum nicht mehr klar erkennbar ist, wird eine detaillier-
tere Diskussion dieser Querschnitte erschwert.

Allen Querschnitten zur Dreifachionisation ist gemein, dass keine Bei-
trage metastabiler Zustdnde zu erkennen sind. Das war auch schon bei der
Doppelionisation zu erkennen.

Die Skalierungsgesetze von Fisher et al. [Fis-95| liegen fiir die Ladungs-
zustande bis hinauf zu ¢ = 7+ stets etwa eine Gréfsenordnung oder mehr
oberhalb der gemessenen Wirkungsquerschnitte. Das erste Skalierungsgesetz
beschreibt meist erstaunlich gut die energetische Lage des Maximums, es liegt
nur knapp iiber den beobachteten Werten.

Das eigentlich bei schweren Ionen anzuwendende zweite Skalierungsgesetz
beschreibt bei vergleichbaren Querschnitten die Maxima bei oft doppelt so
hohen Elektronenenergien als sie wirklich gefunden werden. Fiir die Beschrei-
bung der Lage der Maxima ist es somit ungeeignet. Die Hohe der Querschnitte
wird etwas weniger als vom ersten Skalierungsgesetz iiberschitzt.

Geht man zu Ladungszustinden von achtfach oder noch héher gelade-
nen Wismut-Ionen, kommt iiberraschenderweise eine fast exakte Wiedergabe
der Wirkungsquerschnitte zustande. Obwohl die Rechnungen mehrfach iiber-
priift wurden, konnte keine Ursache dafiir gefunden werden. Es muss an dem
Berechnungsalgorithmus liegen, der die Koeffizienten bestimmt, welche die
Anzahl der Moglichkeiten der Tonisation angeben (vgl. Formeln 2.5 und 2.6).
Obwohl diese Koeffizientenberechnung bis zur isoelektronischen Sequenz ein-
fach geladenen Bleis giiltig sein soll, kann es vielleicht fiir hdhere Ionisations-
grade Probleme damit geben. Bei der Doppelionisation waren die Ergebnisse
ja noch in weit besserer — wenn auch nicht in guter — Ubereinstimmung.

Die semiempirische Formel von Shevelko und Tawara [She-95]hat sich
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Abbildung 6.35: Wirkungsquerschnitte fiir die Dreifachionisation von Bi¢*-Ionen
(g =1,...,10). Die Symbole sind wie bei Abb. 6.13.

in diesem Vergleich fiir die Beschreibung der Wirkungsquerschnitte gut be-
wahrt. Halt man sich vor Augen, dass keine Beitriage indirekter Prozesse in
die Berechnung mit einfliefen, ist die stets vorhandene Unterschitzung sehr
gut verstindlich. Solange die Maxima noch klar erkennbar sind oder mit
hoher Wahrscheinlichkeit auf ihre Grofe geschlossen werden kann, sind die
mit der Formel berechneten Werte innerhalb des angegebenen Fehlers. Ei-
ne Unterschitzung von mehr als einem Faktor 2 kann erst bei den hochsten
Ladungszustéinden nicht mehr ausgeschlossen werden, bei denen keine kla-
re Aussage mehr iiber die Lage des Maximums gemacht werden kann. Die
energetische Lage der Maxima wird stets bei zu hohen Energien erwartet.
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6.4 Mehrfachionisation
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Abbildung 6.36: Wirkungsquerschnitt fiir die Mehrfachionisation von Bi™-Ionen.
Die Fehlerbalken geben den Gesamtfehler an. Die Pfeile geben
die Einsatzschwellen von @®: 015 mit 137,41 eV, O: 0y mit
245,63 eV und *: o1 7 mit 353,2 eV an. ——: Angeregte Zustan-
de beziiglich des Grundzustandes. : 1. Formel von Fisher
et al. [Fis-95], multipliziert mit 0,1. ———: 2. Formel von Fis-
her et al. [Fis-95], multipliziert mit 0,1. ------ : semiempirische
Formel von Shevelko und Tawara [She-95].
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Die in Abbildung 6.36 doppellogarithmisch dargestellten Wirkungsquer-
schnitte der Mehrfachionisation von Bi*-Ionen haben alle eine gute Uberein-
stimmung der experimentell bestimmten Einsatzschwelle mit der berechne-
ten Einsatzschwelle. Bei der Vierfachionisation kann 4 f-Anregung-Vierfach-
Autoionisation zum steilen Anstieg nach Einsetzen des QQuerschnittes bei-
tragen. Ahnlich koénnen fiir die Siebenfachionisation Beitriige durch 4d-
Anregungen nicht ausgeschlossen werden. Eine separate Stufe ist bei keinem
der Wirkungsquerschnitte zu erkennen. Wahrend das Maximum der Vierfach-
ionisation noch klar erkennbar ist, wird es bei den hoheren Ionisationsgraden
nicht mehr erreicht.

Die Skalierungsgesetze von Fisher et al. [Fis-95] sind nur bis zur Vier-
fachionisation giiltig. In diesem Falle wurden die dargestellten Kurven noch
mit jeweils 0,1 multipliziert. Beide Skalierungsgesetze iiberschéitzen den Wir-
kungsquerschnitt um mehr als eine Grofkenordnung.

Die semiempirische Formel von Shevelko und Tawara [She-95] ist bis zur
Zehnfachionisation giiltig. Die Vierfachionisation wird von ihr gut wiederge-
geben, das Maximum wird nur leicht unterschétzt und wie bei niedrigeren
Tonisationsgraden auch bei einer hoheren Energie angegeben als der experi-
mentell bestimmte Querschnitt es zeigt. Die Fiinffachionisation gibt ebenso
das Maximum bei einer niedrigeren Energie an als experimentell bestatigt
werden konnte. Hier liegt der Querschnitt bei h6heren Energien nahe an den
experimentell bestimmten Werten. Die Sechsfachionisation wird bei kleinen
Energien iiberschitzt und bei hoheren Energien zeichnet sich eine Unter-
schiatzung ab. Generell werden die Wirkungsquerschnitte im Anstieg iiber-
schétzt, was bei den linear dargestellten Wirkungsquerschnitten der Doppel-
und Dreifachionisation (vgl. Abb. 6.14-6.34) auch schon der Fall war.
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Konfiguration ‘ Erzeugung durch Energie [eV]
Bi*":([Xe|4f! 5d') 6p6p6s6s-Tonisation 137,41
Bi5*:([Xe]6s! 41 5d%) | 6p6p6shd-Tonisation 156,32
Bi%*:([Xe]6s? 41 5d®) | 6p6p5d5d-Tonisation 177,42
Bis*:(5p° 65t 414 541°) | 6p6p6sHp-lonisation 229,42
Bi**:([Xe]6s' 4113 5d'°) | 6p6p6s4 f-Tonisation 290,47
Bi*T:(5st 6s! 414 5d1%) | 6p6p6s5Hs-Tonisation 301,76
Bis*:([Xe]6s® 413 5d°) | 6p6p4 f5d-Tonisation 313,38
BiS*:(4d? 6s' 4f' 541°) | 6p6p6sdd-Tonisation 578,7
BiS*:(4p® 65 414 541°) | 6p6p6sdp-lonisation 819,02
Bi*T:(4s! 6s! 41 5d1%) | 6p6p6sds-Tonisation 1080,94
Bi®:([Xel6s' 4111 5d%) | 6p6p6s5d5d-lIonisation 245,63
Bif*:([Xe]6s% 41 5d") | 6p6p5d5d5d-Tonisation 271,00
Bif*:(5s! 4f1 5419) 6p6p6s6s5s-Tonisation 370,11
Bif*:([Xe]6s! 4113 5d°) | 6p6p6s5d4 f-Tonisation 382,57
Bi®*:([Xe]6s? 413 5d®) | 6p6p5d5Hd4 f-Tonisation 409,41
Bi®":(4d® 41 541°) 6p6p6s6sdd-Tonisation 647,15
Bif*:(4p® 414 5d'9) 6p6p6s6s4p-Tonisation 887,47
Bif*:(4s! 4f1 5419) 6p6p6s6s4s-Tonisation 1149,48
Bi"":([Xel6s' 41 5d") | 6p6p6s5dbd5d-Ionisation 353,2
Bi"":([Xe]6s* 41 5d°) | 6p6p5d5d5d5d-Tonisation 383,54
Bi"*:(5s! 4f1 5d?) 6p6p6s6s5d5s-Ionisation I
Bi"":([Xe]6s! 4113 5d%) | 6p6p6s5d5d4 f-Tonisation 492,76
Bi"":([Xe]6s® 413 5d") | 6p6p5d5d5d4 f-Tonisation 523,84
Bi"*:(4d? 4 f1* 5d°) 6p6p6s6s5ddd-Tonisation 1
Bi"*:(4p® 414 5d°) 6p6p6s6s5d4p-Tonisation I
Bi"*:(4s! 4f1 5d°) 6p6p6s6s5d4s-Ionisation I

Tabelle 6.32: Berechnete Anregungs- und Ionisationsenergien von Bit-Ionen re-
lativ zum Grundzustand Bit:[Xe]6s% 4f4 540 6p%. Mit 1 gekenn-
zeichnete Zusténde liefsen sich mit Grasp nicht berechnen.
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Abbildung 6.37: Wirkungsquerschnitt fiir die Mehrfachionisation von Bi?*-
Ionen. Die Fehlerbalken geben den Gesamtfehler an. Die Pfeile
geben die Einsatzschwellen von @®: o9 mit 208,45 eV, O: 097
mit 312,17 eV, *: o9 g mit 434,15 eV und [: 099 mit 576,39 eV
an. —: Angeregte Zustinde beziiglich des Grundzustandes.
: 1. Formel von Fisher et al. [Fis-95|, multipliziert mit 0,01.
———: 2. Formel von Fisher et al. [Fis-95], multipliziert mit 0,01.
------ : semiempirische Formel von Shevelko und Tawara [She-95]
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Abbildung 6.37 zeigt eine doppellogarithmische Darstellung der Wir-
kungsquerschnitte fiir die 4-fach bis 7-fach Ionisation von Bi?*T-Ionen. Auch
in diesem Fall zeigen alle Querschnitte eine gute Ubereinstimmung der expe-
rimentell bestimmten Einsatzschwellen mit den durch das Grasp-Programm
|Dya-89| berechneten Energien. Wieder ist fiir die Vierfachionisation das Ma-
ximum noch klar bei etwa 700 eV erkennbar; es wird aber bei den hoheren
Tonisationsgraden nicht mehr erreicht. Wahrend bei Bit-Ionen noch Beitrige
durch Anregung von Innerschalenelektronen vermutet werden konnten, sind
solche fiir Bi**-Tonen nicht zu sehen. Fiir den Ladungszustand Bi?* konnten
bis zur 7-fach Ionisation Wirkungsquerschnitte gemessen werden.

Die Skalierungsgesetze von Fisher et al. wurden fiir eine Vergleichbarkeit
in der Darstellung jeweils mit 0,01 multipliziert.Sie {iberschiitzen den Wir-
kungsquerschnitt also um etwa zwei Grofenordnungen. Die Lage des Maxi-
mums wird von beiden Gesetzen bei einer zu hohen Energie vorhergesagt.

Die semiempirische Formel von Shevelko und Tawara [She-95| gibt die
4-fach Ionisation gut wieder. Die Lage des Maximums wird bei einer héheren
Energie angegeben als der experimentell bestimmte Querschnitt es zeigt. Die
Hohe des Querschnittes wird aber leicht iiberschétzt. Dies ist im Gegensatz
zu allen bisher von der Formel beschriebenen Querschnitten, die stets in etwa
innerhalb des Fehlerfaktors unterschitzt wurden. Die Uberschiitzung fillt mit
Faktor 1,2 allerdings recht gering aus. Die 5-fach Ionisation wird im Anstiegs-
bereich ebenso wie die 6-fach Ionisation iiberschitzt. Diese Beobachtung gilt
aber auch schon fiir die Dreifachionisation. Die 7-fach lonisation konnte nur
in einem geringen Energiebereich gemessen werden, daher kann schlecht ein
Vergleich mit der Formel angestellt werden. Die Tendenzen lassen aber ne-
ben der beobachteten Uberschiitzung im Anstieg ein leichtes Unterschiitzen
im Bereich des Maximums vermuten.



6.4. Mehrfachionisation 135
Konfiguration | Erzeugung durch Energie [eV]

Bi®:([Xel4f1* 5d%) 6p6s6shd-Ionisation 208,45
Bif+: ([Xe]GS 414 5d8) | 6p6s5dbd-Tonisation 229,87
Bif*:([Xe]6s* 411 5d") | 6p5d5d5d-Tonisation 255,23
BiS*:(5p° 414 5d'0) 6p6s6s5p-Tonisation 281,88
Bif*:([Xe]4f!3 5d1°) 6p6s6s4 f-Ionisation 343,13
Bif*:(5s! 4 £ 5410) 6p6s6s5s-Ionisation 354,34
Bif+: ([Xe]6s 4113 5d%) | 6p6s5d4 f-Tonisation 366,8
Bif*:([Xe]6s* 4113 5d®) | 6p5d5d4 f-Tonisation 393,65
Bif*:(4d? 414 54'0) 6p6s6s4d-Tonisation 631,39
Bib*:(4p® 414 5d'°) 6p6s6sdp-Tonisation 871,7
Bift:(4s! 411 5410) 6p6s6s4s-lonisation 1133,72
Bi " ([Xel4f!* 5d%) 6p6s6shdbd-Ionisation 312,17
Bi"™*:([Xe]6s! 4f1* 5d7) | 6p6s5dbd5d-Ionisation 337,43
Bi"":([Xe]6s* 41 5d°®) | 6p5d5d5d5d-Tonisation 367,78
Bi"*:(5s! 4f 5d%) 6p6s6s5dHs-Tonisation I
Bi":([Xe]4f13 5d?) 6p6s6s5d4 f-Tonisation 449,7
Bi"":([Xe]6s! 4113 5d®) | 6p6s5d5d4 f-Tonisation 477
Bi"":([Xe]6s% 4113 5d") | 6p5d5d5d4 f-Ionisation 508,08
Bi"":(4d? 41 5d°) 6p6s6s5d4d-Tonisation I
Bi"":(4p° 41 5d?) 6p656s5d4p-Tonisation I
Bi"t:(4s! 4f 54°) 6p6s6s5d4s-Tonisation I
Bi®:([Xel4f1* 5d7) 6p6s6s5dbdhd-Ionisation 434,15
Bi%T:([Xe]6s! 4111 5d5) | 6p6s5d5d5d5d-Tonisation 464,02
Bi**:([Xe]6s* 41 5d®) | 6p5d5d5d5d5d-Tonisation 498.3
Bi**:([Xe]4f13 5d®) 6p6s6s5d5d4 f-Tonisation 574,57
Bis*:([Xe]6s' 413 5d7) | 6p6s5d5d5dA f-Tonisation 605,55
Bi®T:([Xe]6s* 4113 5d°) | 6p5dHd5d5d4 f-Tonisation 641,79
Bi’":([Xel4f!* 5d°) 6p6s6s5dbd5d5d-Tonisation | 576,39
Bi%*:([Xe]6s! 4f1* 5d®) | 6p6s5dbd5d5d5d-Tonisation 609,77
Bi%*:([Xe]6s? 41 5d*) | 6p5d5d5d5d5d5d-Tonisation 649,94
Bi%*:([Xe]4f13 5d") 6p6s6s5d5d5d4 f-Tonisation 718,95
Bi%":([Xe]6s! 4113 5d°) | 6p6s5d5d5d5d4 f-Tonisation 754,57
Bi?*:([Xe]6s* 4112 5d®) | 6p5dbd5d5d5d4 f-Tonisation 795,64

lativ zum Grundzustand Bi?*:[Xe]6s2 44 5410 6p!

Tabelle 6.33: Berechnete Anregungs- und Ionisationsenergien von Bi?>*T-Ionen re-
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6.4.3 Bi*" (Grundzustand:[Xe]6s? 4f11 5d'0)
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Abbildung 6.38: Wirkungsquerschnitt fiir die Mehrfachionisation von Bi3*-
Ionen. Die Fehlerbalken geben den Gesamtfehler an. Die Pfeile
geben die Einsatzschwellen von ®: o377 mit 287,3 eV, O: o33
mit 409,17 eV und *: 039 mit 551,42 eV an. ——: Angeregte
Zustdnde beziiglich des Grundzustandes. : 1. Formel von
Fisher et al. [Fis-95], multipliziert mit 0,01. = —-: 2. Formel von
Fisher et al. [Fis-95], multipliziert mit 0,01. ------ : semiempiri-
sche Formel von Shevelko und Tawara [She-95]
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In Abbildung 6.38 werden die Wirkungsquerschnitte fiir die 4-fach, 5-
fach und 6-fach Ionisation von Bi**-Ionen doppellogarithmisch dargestellt.
Die Ubereinstimmung der errechneten Einsatzschwellen mit den experimen-
tell bestimmten Schwellen ist durchgingig sehr gut. Konnte bei den Bi%*-
Tonen kein Beitrag durch Innerschalenprozesse gefunden werden, konnen fiir
Bi**-lonen 4d-Beitrige im Anstieg der 5-fach Ionisation und 4p-Beitrige im
Anstieg der 6-fach Ionisation vermutet werden. Leider konnte bei keinem der
Querschnitte das Maximum erreicht werden.

Wieder sind die nur fiir die 4-fach Tonisation verfiigharen Skalierungsge-
setze nicht in der Lage, eine gute Beschreibung des Wirkungsquerschnittes
zu liefern. Die eingezeichneten Kurven iiberschitzen den Querschnitt um fast
2 Grofkenordnungen.

Im Vergleich zu den Skalierungsgesetzen zeigt die semiempirische Formel
von Shevelko und Tawara [She-95] eine teilweise gute Ubereinstimmung mit
den experimentellen Werten. Die 4-fach Ionisation wird wie bei Bi?*-Ionen
wieder leicht {iberschitzt. Bei der 5-fach Ionisation und der 6-fach lonisation
wird der gemessene Querschnitt im Anstiegsbereich iiberschétzt, bei Energien
oberhalb 1000 eV zeichnet sich jedoch eine Unterschéitzung der Querschnitte
ab.
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Konfiguration | Erzeugung durch Energie [eV]
Bi™:([Xel4f! 5d°) 656s5d5d-Tonisation 287,2
Bi"":([Xe]6s! 414 5d") | 6s5d5d5d-Tonisation 312,46
Bi"":([Xe]6s? 41 5d°) | 5d5d5d5d-Tonisation 342.8
Bi"":([Xe]4f13 5d%) 656s5d4 f-Tonisation 424,73
Bi"":([Xe]6s' 4113 5d®) | 6s5d5d4 f-Tonisation 452,02
Bi"":([Xe]6s% 413 5d") | 5d5d5d4 f-Tonisation 483,1
Bi®":([Xe|4 ! 5d") 656s5d5dbd-Tonisation 409,17
Bi%*:([Xe]6s! 41 5d) | 6s5d5d5d5d-Tonisation 439,05
Bit*:([Xe]6s? 41 5d) | 5d5d5d5d5d-Tonisation 473,33
Bi®*:([Xe]4f 5d®) 656s5d5d4 f-Tonisation 549,60
Bi¥*:([Xe]6st 412 5d") | 6s5d5d5d4 f-Ionisation 580,58
Bi®*:([Xe]6s% 413 5d°) | 5d5d5dHd4 f-Tonisation 616,82
Bi%":([Xel4 ! 5d°) 656s5d5d5d5d-Tonisation 551,42
Bi%*:([Xe]6s! 41 5d°) | 6s5d5d5dHd5d-Tonisation 584,79
Bi%*:([X¢]6s2 411 5d%) | 5d5dbd5d5d5d-lonisation 624,97
Bi%*:([Xe]4f13 5d7) 65655dbdbd4 f-Ionisation 693,98
Bi?*:([Xe]6s' 413 5d°) | 6s5d5d5d5d4 f-Tonisation 729,6
Bi’*:([Xe]6s% 413 5d®) | 5d5d5dHd5d4 f-Tonisation 770,66

Tabelle 6.34: Berechnete Anregungs- und Ionisationsenergien von Bi**-Ionen re-
lativ zum Grundzustand Bi**:[Xe]6s% 4f4 5410
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Abbildung 6.39: Wirkungsquerschnitt o4 fiir die Vierfachionisation von Bi%*-
Ionen. Die Fehlerbalken geben den Gesamtfehler an. Der Pfeil
gibt die 5d5d5d5d-Ionisationsschwelle des Grundzustandes mit
366,74 eV an. @: 045 mit Beitrigen 012 von C4HI—Ionen. O:
Korrigierter Wirkungsquerschnitt o45. Erste : Fit mit-
tels Lotz-Formel |Lot-70]; zweite : 1. Formel von Fisher
et al. [Fis-95] multipliziert mit 0,01. ——-: 2. Formel von Fis-
her et al. [Fis-95] multipliziert mit 0,01. ------ : semiempirische
Formel von Shevelko und Tawara [She-95].
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Wie schon zu Beginn des Kapitels bei der Einfachionisation erwdhnt wur-
de, iiberraschte der in Abbildung 6.39 dargestellte Wirkungsquerschnitt o4 g
durch weit unterhalb der Einsatzschwelle des Grundzustandes von 366,74 eV
liegende Signale. Schon friither wurden &fter minimale Tonenstréme mit Mas-
sen schwerer als die der in die EZR-Tonenquelle eingespeisten Arbeitsgase
gefunden, aber stets so gering, dass sie kaum messbar waren. Da diese mini-
malen Tonenstrome zudem niemals die Messungen storten (allein durch ihre
sehr geringe Intensitidt waren die Beitrdge unterhalb eines Promilles gewe-
sen und somit im Messfehler des Ionenstroms verschwunden), wurden keine
ndheren Untersuchungen zur Natur dieser minimalen Strome angestellt. Im
Falle der 4-fach Ionisation von Bi**-Ionen kénnen nun Beitriige durch die
Einfachionisation von C4Hj-Molekiilionen in den Einzelteilchenziihler gelan-
gen. Da diese Molekiile einen sehr grofen Wirkungsquerschnitt aufweisen (im
107'cm2-Bereich), kénnen selbst sehr geringe Stréme in diesem Fall einen
nicht zu unterschitzenden Betrag liefern. Um diese Beitrdge aus der Zahl-
rate der zu messenden 4-fach Ionisation herauszurechnen, wurde durch den
klar erkennbaren Verlauf dieser lonisation ein Fit mit der fiir die Einfachion-
isation bewihrten Lotz-Formel [Lot-70] durchgefiihrt. Von allen gemessenen
Wirkungsquerschnitten wurden die mit der Lotz-Formel berechneten Werte
abgezogen. Die als offene Kreise dargestellten Werte sind das Ergebnis dieses
Abzuges.

Der korrigierte Querschnitt o4g weist keine sehr gute Ubereinstim-
mung mit der berechneten FEinsatzschwelle auf, was sicher durch die
noch unzureichende Korrektur bedingt ist. Beitrdge durch 4d- und 4p-
Innerschalenelektronen sind im Anstieg zu vermuten, klare Stufen sind jedoch
nicht zu erkennen. Das Maximum wurde auch hier nicht erreicht.

Die Skalierungsgesetze von Fisher et al. liegen auch bei diesem Quer-
schnitt zur 4-fach Ionisation um etwa zwei Grofenordnungen oberhalb der
experimentell bestimmten Werte.

Die semiempirische Formel von Shevelko und Tawara stimmt im Anstieg
des Wirkungsquerschnittes noch gut mit den korrigierten Werten iiberein.

Der in Abbildung 6.40 dargestellte Wirkungsquerschnitt der 5-fach Ioni-
sation von Bi**-Ionen zeigt wieder eine gute Ubereinstimmung der Einsatz-
schwelle mit dem berechneten Wert von 508,98 eV. Im Anstieg iiberschitzt
die semiempirische Formel von Shevelko und Tawara den gemessenen Wir-
kungsquerschnitt. Die Uberschneidung beim letzten gemessenen Energiewert
deutet jedoch auf eine Unterschitzung des Maximums hin.
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Konfiguration | Erzeugung durch | Energie [eV]
Bi®":([Xel4f!* 5d7) 6s5dbdbd-Ionisation 366,74
Bi®T:([Xe]6s' 411 5d°) | 5d5d5d5d-Tonisation 396,61
Bi¥*:([Xe]4f1? 5d®) 655d5d4 f-Ionisation 507,16
Bi**:([Xe]6s' 4112 5d") | 5d5dHd4 f-Tonisation 538,14
Bi’":([Xel4f!* 5d°%) 6s5d5d5d5d-Tonisation | 508,98
Bi%":([Xe]6s! 41 5d°) | 5d5d5d5d5d-Tonisation 542,36
Bi%*:([Xe]4f13 5d") 6s5d5d5d4 f-Tonisation 651,54
Bi?*:([Xe]6s! 4113 5d®) | 5d5d5dHd4 f-Tonisation 687,16

Tabelle 6.35: Berechnete Anregungs- und Ionisationsenergien von Bi**-Ionen.
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Abbildung 6.40: Wirkungsquerschnitt fiir die Fiinffachionisation von Bi**-Ionen.
Die Fehlerbalken geben den Gesamtfehler an. Der Pfeil gibt die

Tonisationsschwelle des Grundzustandes mit 508,98 eV an.
: semiempirische Formel von Shevelko und Tawara [She-95]
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Abbildung 6.41: Wirkungsquerschnitt fiir die Mehrfachionisation von Bi®*-
Ionen. Die Fehlerbalken geben den Gesamtfehler an. Die Pfei-
le geben die Einsatzschwellen von @: 059 mit 454,74 eV und
O: 05,10 mit 616,03 eV an. ——: Angeregte Zustidnde beziiglich
des Grundzustandes. : 1. Formel von Fisher et al. [Fis-95],
multipliziert mit 0,04. — = —: 2. Formel von Fisher et al. [Fis-95],
multipliziert mit 0,04.------ : semiempirische Formel von Shevel-
ko und Tawara [She-95]
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Abbildung 6.41 zeigt die Wirkungsquerschnitte o059 und o519 von Bi®*-
Ionen. Die Einsatzschwellen sind erneut in sehr guter Ubereinstimmung
mit den experimentell beobachteten Werten (Vierfach: 454,74 eV, Fiinffach:
616,03 eV). Der Anstieg scheint bei 0549 von Beitridgen durch 4d-Anregung-
Vierfach-Autoionisation, bzw. 4d-Tonisation- Auto-Dreifachionisation zu pro-
fitieren. Der steile Anstieg bei 0519 kann durch 4p-Beitrdge kommen. Keiner
der beiden Wirkungsquerschnitte erreicht das Maximum.

Die Skalierungsgesetze von Fisher et al. liegen diesmal um etwa einen
Faktor 25 zu hoch, sind also wiederum nicht in der Lage, eine akzeptable
Beschreibung des Wirkungsquerschnittes zu liefern.

Im Gegensatz dazu liegen die von der semiempirischen Formel von She-
velko und Tawara angegebenen Werte deutlich weniger als einen Faktor 2
unterhalb des gemessenen Querschnittes der 4-fach Ionisation. Auch die 5-
fach Tonisation wird im Anstieg leicht unterschitzt; auch in diesem Fall lasst
die Kreuzung mit dem hochsten gemessenen Energiewert eine Unterschét-
zung zu hoheren Energien hin vermuten.

Konfiguration | Erzeugung durch Energie [eV]
Bi’":([Xeldf!* 5d°) | bdbd5dbd-Ionisation 454,74
Bi%":([Xe]4f? 5d") | 5d5d5d4 f-Ionisation 597,3
Bil%":([Xe]4f™ 5d°) | bdbd5dbd5d-Ionisation | 616,03
Bi'®":([Xe]df13 5d®) | 5d5d5d5d4 f-Tonisation 761,85

Tabelle 6.36: Berechnete Anregungs- und Ionisationsenergien von Bi®*-Ionen re-
lativ zum Grundzustand Bi®T:[Xe]4f14 5d°.
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Abbildung 6.42: Wirkungsquerschnitt fiir die Vierfachionisation von Bi?*-Ionen

(q:67...79). o: 06,10- O: 07,11+ *: 08,12- L J9,13-
pirische Formel von Shevelko und Tawara [She-95].
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Abbildung 6.42 zeigt in doppellogarithmischer Darstellung die Wirkungs-
querschnitte fiir die 4-fach Ionisation der Ladungszustinde ¢ = 6,7,8 und
9. Die Einsatzschwellen sind jeweils in guter Ubereinstimmung mit den ex-
perimentell bestimmten Werten (vgl. Tabelle 6.37). Auf die Darstellung der
Einsatzschwellen in Abbildung 6.42 wurde aus Griinden der Ubersichtlichkeit
verzichtet, ebenso wie auf die Darstellung der wiederum jeweils um etwa zwei
Grofenordnungen zu hoch liegenden Skalierungsgesetze von Fisher et al. .
Keiner der Wirkungsquerschnitte konnte bis zu seinem Maximum gemessen
werden.

Die semiempirische Formel von Shevelko und Tawara unterschitzt die
Querschnitte aufer bei siebenfach geladenen Ionen jeweils um knapp mehr
als einen Faktor von 2.

Interessant ist der sehr niedrige Wirkungsquerschnitt fiir die 4-fach lo-
nisation von Bi’"-Tonen. Dieser wird um mehr als einen Faktor 2 von der
semiempirischen Formel von Shevelko und Tawara iiberschétzt. Dass dies
nicht an der Formel liegt, zeigt ein Vergleich mit den Verldufen der drei an-
deren Ladungszusténde. Bei etwa 850 eV wird o711 < 0g 12! Ob ein dhnlicher
Prozess eines rein autoionisierenden Zustandes wie bei 0y und oy 3 fiir die-
se ,, Kreuzung* verantwortlich ist, kann hier nur vermutet werden, da zum
einen die Wirkungsquerschnitte o7 ;2 und og ;3 nicht mehr gemessen werden
konnten und zum anderen auch keine Berechnungen mit Grasp aufer den
in Tabelle6.37 gezeigten Werten moglich waren. Die Korrektur der Verunrei-
nigung des Wirkungsquerschnittes o737 durch NO*-Ionen wurde mehrfach
iiberpriift und kann keine Begriindung fiir diese niedrigen Werte liefern.
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Konfiguration | Erzeugung durch | Energie [eV]

Zu Bi°*:

Bil%":([Xe]4f™ 5d°) | 5dbdbdbd-Ionisation | 367,94
Bi'%":([Xe|4f13 5d%) | 5d5d5d4 f-Tonisation 510,5
Zu Bi':

Bil'*:([Xe]4f™ 5d*) | 5d5d5dbd-Ionisation | 425,51
Bi''":([Xe|4f!3 5d°) | 5d5d5d4 f-Tonisation 571,33
Zu Bi®t:

Bi?":([Xe]4f™ 5d®) | 5d5d5d5d-Tonisation | 694,46
Bi'?":([Xe|4f13 5d") | 5d5d5d4 f-Tonisation 843,42
Zu Bi¥*:

Bil3*:([Xe]4f™ 5d?) | bd5d5d5d-Tonisation | 781,33
Bil3+:([Xe]4f® 5d%) | 5d5d5d4 f-Tonisation 933,88

Tabelle 6.37: Berechnete Anregungs- und Ionisationsenergien von Bif+-, Bi™t-,
Bi®*- und Bi’*-Ionen jeweils relativ zum Grundzustand.

6.5 Abschlielende Diskussion

Die Maxima aller gemessenen Wirkungsquerschnitte sind in Abbildung 6.43
dargestellt. In der Ubersicht ist gut erkennbar, wie von Ladungszustand zu
Ladungszustand die Wirkungsquerschnitte stetig abnehmen. Ebenso ist gut
zu erkennen, dass dies von Ionisationsgrad zu Ionisationsgrad sogar um etwa
eine GroRenordnung der Fall ist. An der Ubersicht kann man gut erkennen,
dass das Maximum von o7 o sehr niedrig im Vergleich zu den anderen Quer-
schnitten der Einfachionisation ausfillt. Die der Ionisation eines 5d-Elektrons
nachfolgende Autoionisation tragt ganz offensichtlich zu o4 3 bei. Allerdings
scheinen auch hohere Ionisationsgrade davon zu profitieren. Zumindest bis
zur Vierfachionisation ist die Differenz der Werte der Maxima einfach ge-
ladener Wismut-Ionen zu denen zweifach geladener Wismut-Ionen deutlich
héher als von zweifach zu dreifach geladenen Ionen.

Wie man schon der in der Zusammenfassung gezeigten Tabelle der ge-
messenen Wirkungsquerschnitte entnehmen kann, sind alle dort unterstriche-
nen Wirkungsquerschnitte nicht bis zum Maximum gemessen worden. Daher
wurde fiir eben diese Querschnitte der jeweils héchste gemessene Wert ein-
gesetzt. Bei fast allen Wirkungsquerschnitten bis inklusive der Vierfachion-
isation kann man jedoch davon ausgehen, dass die Maxima nicht sehr viel
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hoher als einen Faktor 2 von den angegebenen Werten entfernt sind. Eine Dis-
kussion mit diesen Werten erscheint daher vertretbar. Der Ubersichtlichkeit
halber wird diese Tabelle daher nochmals aufgefiihrt:

Abbildung 6.43: Wirkungsquerschnittsmaxima fiir die Ein- und Mehrfachionisa-
tion von Bi?*-Ionen (q=1,...,10).
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n—1 012 023 034 045 O5p6 06,7 078 089 0910 010,11
n—2 013 024 035 046 O57 06,8 079 0810 0911 010,12
n=3 O1,4 025 036 047 058 09 Or10 0811 0912 010,13
n=4 O15 026 037 048 059 0610 Or11 0812 09,13

n=>5 o016 027 038 049 0510

n=6 o017 028 039

n="7 029

Bei der Doppelionisation féllt auf, dass das Maximum von oy ;¢ niedriger
als zu erwarten liegt. Zwar ist das Maximum noch héher als das von o9 15,
aber etwas niedriger, als der Verlauf der Maxima fiir ¢ = 1 bis ¢ = 7 vermuten
lassen wiirde. Da bei allen Wirkungsquerschnitten der Doppelionisation noch
die Maxima erreicht wurden, kann es nicht an einer fehlerbehafteten Darstel-
lung dieser Maxima liegen. Eine Autoionisation, wie sie bei oy 5 der Fall ist,
konnte dafiir verantwortlich sein, da bei og;; ein etwas héheres Maximum
auftritt, als vom Verlauf her zu erwarten wire. Allerdings wurde dort jeweils
nicht das Maximum erreicht. Da leider fiir die hohen Ladungszustinde keine
Berechnungen der 4d- und 4p-Innerschalenionisation méglich waren, ist diese
Frage jedoch nicht eindeutig zu klaren.

Das sehr niedrige Maximum, das bei o7, deutlich ins Auge fallt, wurde
im vorigen Abschnitt 6.4.6 schon besprochen. In dieser Darstellung kann man
deutlich erkennen, dass diese ,,Liicke* auch im Vergleich der Tonisationsgrade
auffallt.

Interessant ist auch, dass die eingetragenen Werte, bei denen das wirkliche
Maximum nicht erreicht wurde, recht gut in das Gesamtbild passen. Ein
Faktor 2 macht allerdings auch in der logarithmischen Darstellung nicht viel
aus.

Wihrend die Skalierungsgesetze von Fisher et al. [Fis-95] die 2-fach Io-
nisation nur fiir die niedrigen Ladungszustinde bis Bi** innerhalb ihres an-
gegebenen Fehlers von einem Faktor 2 darstellen, werden durchgingig alle
weiteren Wirkungsquerschnitte der 2-fach Ionisation und auch der 3-fach Io-
nisation um eine, die der 4-fach Ionisation sogar um zwei Gréfsenordnungen
unterschitzt. Die Skalierungsgesetze sind fiir schwere Ionen anscheinend noch
nicht ausgereift. Interessant ist, dass das erste Skalierungsgesetz fast immer
eine bessere Beschreibung der Wirkungsquerschnitte liefert als das zweite
Skalierungsgesetz. Das erste Skalierungsgesetz ist jedoch nicht fiir Systeme
mit mehr als 10 Elektronen gedacht und beschreibt zudem nur direkte Ionisa-
tionsprozesse. Erst das zweite Skalierungsgesetz ist fiir Vielelektronensysteme
gedacht und soll auch indirekte Prozesse mit beinhalten. Diesem Anspruch
wurde das zweite Skalierungsgesetz im Falle von Wismut nicht gerecht.

Die semiempirische Formel von Shevelko und Tawara [She-95] beschreibt
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in ihrer durch Bélenger et al. [Bél-97] auf die Doppelionisation erweiterten
Form die Mehrfachionisation bis zur 7-fach Ionisation die Wirkungsquer-
schnitte zumeist innerhalb des angegebenen Fehlers von Faktor 2. Nur selten
wurde der Fehlerfaktor nicht eingehalten, in diesen Fillen war der Faktor
nicht grofer als 2,5.

Die Erweiterung dieser semiempirischen Formel auf die Doppelionisation
durch Bélenger et al. kann als erfolgreich bezeichnet werden.

Da die semiempirische Formel nur die direkten Ionisationsprozesse bein-
haltet und gerade bei der Mehrfachionisation immer mit Beitrdgen indirekter
Prozesse wie Einfachionisation mit nachfolgender Auto-Mehrfachionisation
zu rechnen ist, ist auch stets eine Unterschitzung zu erwarten. Die Wir-
kungsquerschnitte o096 und o3; bilden hierbei eine Ausnahme: als einzige
Querschnitte werden sie von der semiempirischen Formel iiber- statt unter-
schitzt. Eine Erklarung fiir diese Abweichung kann auch nicht durch einen
Blick auf Abbildung 6.43 gefunden werden, zumal alle anderen Querschnitte
der Vierfachionisation wieder leicht unterschitzt werden (soweit dies ohne
Kenntnis der exakten Hohe des Maximums ausgesagt werden kann).



150 7. Ausblick

7 Ausblick

Die Giefsener Schwerionenanlage wurde durch den Einbau der 14 GHz-EZR-
Ionenquelle in zwei wichtigen Richtungen verbessert: zum einen kann man
nun auch hochgeladene atomare Ionen in so hohen Strémen zur Verfiigung
stellen, dass Messungen damit sinnvoll durchgefiihrt werden kénnen. Die an-
dere Richtung geht zu niedrigen Strémen hin: steht bei einem Element oder
Molekiil nur ein niedriger lonenstrom zur Verfiigung, kann dieser durch die
verbesserte lonenoptik mit einem weit héheren Prozentsatz durch die Strahl-
fiihrung gebracht werden, als dies bei dem Aufbau mit der 10 GHz-EZR-
Ionenquelle moglich war. Konnten mit der 10 GHz-EZR-Ionenquelle etwa 10
Prozent der Tonenstréme im Pikoampere-Bereich in den Wechselwirkungs-
raum gebracht werden, gelangen mit dem neuen Aufbau deutlich iiber 20
Prozent dorthin.

Dies ermdglicht intensivere Untersuchungen an schwierig zu produzie-
renden Elementen oder Molekiilen. Fiir Messungen an Molekiilionen ist
die Apparatur nun sehr gut geeignet. Die Fragmentation und Ionisation,
bzw. Fragment-Ionisation von Fullerenen [Hat-00] wurden schon untersucht,
ebenso das Verhalten von Benzol-Molekiilionen [Sch-01]. Beide Experimente
wurden in Zusammenarbeit mit Prof. P. Scheier von der Universitit Inns-
bruck durchgefiihrt.

Momentan stehen Untersuchungen zur Fragmentation, Ionisation und
Fragment-Ionisation von Uracil an. Uracil-Basen werden in der RNA einge-
baut und sind vom Aufbau der in der DNA vorkommenden Base Thymin sehr
dhnlich, die lediglich noch eine CH3-Gruppe mehr hat. Bei Untersuchungen
zur Schiadigung der DNA durch Strahlung wurde bisher noch nie detailliert
darauf geachtet, wie sehr diese Schiadigung von Sekundérelektronen herriihrt,
die bei der Ionisation durch Strahlung freigesetzt werden kénnen. Ein Pro-
blem stellt hierbei die Abspaltung einzelner Wasserstoffatome dar. Um eine
bessere Massenauflosung bei hoheren Ionenenergien zu erreichen, wird die
Hochspannungsfestigkeit der Extraktionsoptik daher momentan verbessert.
Waren bei der 10 GHz-EZR-Ionenquelle noch 10 kV Standard und bis zu
15 kV moglich, werden mit dem jetzigen Aufbau schon bis zu 30 kV Be-
schleunigungsspannung erreicht.
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Fiir die eingehende Erforschung hochgeladener Ionen steht mit der
14 GHz-EZR-Ionenquelle nun eine gute Quelle bereit. Wie man schon an dem
Massenspektrum von Wismut (s. Abb. 4.4) erkennen kann, sind bei schweren
Ionen wie Wismut Ladungszustinde bis Bi!5* mit hohen Stréomen erreichbar.
Dariiber hinaus konnen aber auch bis zu iiber dreifigfach geladene Tonen mit
konstanten, wenn auch niedrigeren, Stromen bereitgestellt werden.
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