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Zusammenfassung

Die 4f-Photoionisation polarisierter Europium-Atome in einem Atomstrahl wurde elek-
tronenspektroskopisch untersucht. Die Atome wurden durch Laserpumpen mithilfe
zirkular und linear polarisierter Laserstrahlung im orientierten bzw. ausgerichteten
Grundzustand prapariert. Zur lonisation oberhalb der 5p-Schwellen diente monochro-
matisierte Synchrotronstrahlung des Berliner Elektronen-Speicherrings BESSY. Ein
starker Dichroismus in der 4f-Linie wurde sowohl an orientierten als auch an aus-
gerichteten Eu-Atomen beobachtet. Der Verlauf des Dichroismus im Photoelektro-
nenspektrum lieR sich sehr gut im Rahmen der LS-Kopplung beschreiben. Die Nor-
mierung des Dichroismus auf den Photoionisations-Wirkungsquerschnitt verschafft
direkten experimentellen Zugang zu den Amplituden und Phasen der Dipolmatrixele-
mente und damit zur Dynamik der Photoionisation. Starke Konfigurationswechselwir-
kungen im Endzustand, welche mit hochauflésender Elektronenspektroskopie belegt
werden konnten, verdeutlichten die Notwendigkeit, den Mehrteilchenaspekt der ato-
maren Photoionisation zu beriicksichtigen. Der Vergleich des atomaren Spektrums
mit dem magnetischen Zirkulardichroimus im 4f-Spektrum eines diinnen Eu-Films
auf Gd ergab ein hohes MaR an Ubereinstimmung und belegt den atomaren Charak-
ter des Dichroismus in der 4f-Photoionisation gebundener Eu- und Gd-Atome.

Combined experiments on XUV dichroism of polarized metal atoms
Abstract

The 4f photoionization of polarized Europium atoms in an atomic beam was studied
by electron spectroscopy. The atoms were prepared in the oriented or aligned ground
state by optical pumping with circularly or linearly polarized laser radiation. Mono-
chromatized synchrotron radiation of the electron storage ring BESSY (Berlin) was
used to ionize the atoms well above the 5p thresholds. A strong dichroism in the
4f main line was observed for oriented as well as for aligned Eu atoms. The shape
of the dichroism in the photoelectron spectrum could be explained very well within
an LS-coupling model. Detailed information on the amplitudes and phases of the
dipole matrix elements, and therefore on the dynamics of photoionization, could be
extracted by normalization to the photoionization cross section. Strong configuration
interaction in the final state, which was confirmed by independent high-resolution
photoelectron spectroscopy, established the necessity to take into account the many-
body aspect of atomic photoionization. The dichroism in the atomic spectrum closely
agrees with the corresponding circular magnetic dichroism in the 4f spectrum of a
thin film of Eu on Gd, which emphasizes the atomic character of dichroism in the 4f
photoionization of bound Eu and Gd atoms.
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Einleitung

Polarisiertes Licht wird seit langer Zeit zur Untersuchung der magnetischen Eigenschaften von
Festkérpern und Grenzflachen benutzt. Magnetooptische Methoden im Sichtbaren beruhen auf
der Anderung der Lichtpolarisation in Reflexion (Kerr-Effekt) und Transmission (Faraday-Effekt).
In einem wegweisenden Experiment wurde 1987 am Hamburger Synchrotronstrahlungs-Labor
HASYLAB eine starke Abhiangigkeit der Absorption zirkular polarisierter Rontgenstrahlung von
der Orientierung der magnetisierten Probe demonstriert [1]. Dieser Effekt wird allgemein als
Dichroismus bezeichnet. Spater wurde - in einem atomaren Modell - der iiber das Anregungsspek-
trum einer inneren Schale integrierte Dichroismus mit dem magnetischen Grundzustands-Moment
in Verbindung gebracht [2], was den Weg zur inzwischen weitverbreiteten Anwendung des Dichro-
ismus in der Rontgenabsorption wies [3-6]. Der besondere Vorzug der Methode gegeniiber den
eingangs genannten ist der elementspezifische Zugang, indem die Energie monochromatisierter

Synchrotronstrahlung auf die charakteristischen Absorptionskanten abgestimmt wird.

Der Nachweis des Dichroismus im nichtresonant angeregten Photoelektronen-Signal, erstmals
gelungen 1990 am Berliner Elektronen-Speicherring BESSY [7], weist zusatzliche methodische
Starken auf. Der elementspezifische Zugang verbindet sich hier mit der Oberflachenempfind-
lichkeit, was besonders fiir die Untersuchung von ultradiinnen Filmen und Schichtsystemen von
groBem Wert ist. Im Vergleich zur spinpolarisierten Photoemission [8,9, und Referenzen da-
rin], einer komplementéren, seit langem etablierten Methode, profitiert man von hoheren Zahl-
raten, da eine aufwendige Spinanalyse der Photoelektronen entfallen kann. Bei der abbildenden
Photoemissions-Mikroskopie magnetischer Domanen [10, 11] kann man von der guten Auflésung

von Elektronenoptiken im Vergleich zu heute verfiigbaren Rontgenoptiken Gebrauch machen.

Zur theoretischen Interpretation der Experimente wurden in der Vergangenheit meist Einelek-
tronen-Modelle herangezogen. Der springende Punkt dabei ist die Frage, inwieweit der Mehr-
elektronen-Charakter der Atome bzw. lonen in der Beschreibung zu beriicksichtigen ist. Es gibt
bisher kaum experimentelle Untersuchungen an freien polarisierten Atomen, die zur Klarung dieser
Problematik beitragen kdnnten. Messungen des Dichroismus in den 3p-Photoelektronenspektren
laserpolarisierter Cr-Atome in unserer Arbeitsgruppe belegten die Notwendigkeit, die starke 3p—3d-
Austauschwechselwirkung im ionischen Endzustand zu beriicksichtigen [12]. Dariiber hinaus sind
uns keine Experimente zum Dichroismus in der Innerschalen-Photoionisation polarisierter 3d-
Ubergangsmetallatome oder offenschaliger atomarer Lanthanide bekannt. Die Untersuchung der
Bedeutung von Mehrelektronen-Effekten im Rontgen-UV-Dichroismus polarisierter Metallatome

am Beispiel der 4f-Photoionisation von Eu ist Gegenstand dieser Arbeit. Voraussetzung fiir einen



empfindlichen Test der atomaren Theorie ist eine ausreichende MeBstatistik; hier profitieren wir
vom betrachtlichen Photoionisations-Wirkungsquerschnitt fiir die 4f-Schale der Seftenen Erden
im XUV, '

Atomphysikalisch besonders reizvoll ist die Maglichkeit eines ,vollstandigen” Photoionisations-
Experiments mithilfe winkelaufgeldster Photoelektronenspektroskopie an polarisierten Atomen
[13-16]. Darunter versteht man die Bestimmung der Dipolamplituden und -phasen fiir die Uber-
giange in unterschiedliche Kanale. Das Pionierexperiment im XUV wurde an laserpolarisiertem
Yiterbium (Z=70) mithilfe einer Ar I-Lampe durchgefiihrt [14]. Fortschritte auf diesem Weg
zum vollstindigen Photoionisations-Experiment wurden durch die Kombination unterschiedlicher
Dichroismus-MeRgréRen am Beispiel der 5p-Photoionisation laserpolarisierter Eu-Atome erzielt
[17]. Der mit linear polarisierter Strahlung bestimmte Dichroimus orientierter Atome reagiert
sehr empfindlich auf die Phasen der Kontinuums-Wellenfunktionen, weshalb er fiir die Atomphy-

sik eine sehr interessante GroRe ist.

Photoionisations-Experimente an Eu-Atomen haben in der Vergangenheit vor allem Interesse im
Zusammenhang mit der ,Riesenresonanz” im Bereich der 4d-Anregungen um 140 &V gefunden
[18,19, und Referenzen darin]. Innerhalb der Seltenen Erden spielt Europium eine zentrale Rolle,
da die halbgefiillte 4f-Schale - gemaR der Hundschen Regel - zu maximalem Spin und verschwin-
dendem Bahndrehimpuls im Grundzustand ®S;/, fiihrt, was den theoretischen Zugang sehr erleich-
tert. Aufgrund niedriger Verdampfungstemperaturen (900 K fiir 1 hPa Dampfdruck [20]) ist es in
der Gasphase wesentlich einfacher zuganglich als die iibrigen Seltenen Erden. Als Beispiel sei das
im Periodensystem benachbarte Gadolinium {Gd, Z=64) mit einer entsprechenden Temperatur
von 1900 K angefiihrt. Es wird aufgrund seiner gleichen Rumpfstruktur 4f 7 wie Eu in dieser Arbeit
haufig zum Vergleich herangezogen. In der festen Phase weisen Eu und Gd in Schichten und diin-
nen Filmen sowie in Verbindungen interessante magnetische Eigenschaften auf, welche eine Reihe
aktueller Untersuchungen mit Synchrotronstrahlung stimulierten [8, 21-26, und Referenzen darin].
Hervorzuheben ist auch die groRe technische Bedeutung magnetischer Seltenerd-Verbindungen.
Gd besitzt eine Sattigungsmagnetisierung von > 7 pp und ist damit ein wesentlich starkerer Ferro-
magnet als Fe mit 2.2 ug. Superstarke Permanentmagnete aus Seltenerd-Verbindungen besitzen

ein weitreichendes Anwendungspotential [27]; naheliegendes Beispiel sind die Magnetstrukturen

von Undulatoren zur Erzeugung von Synchrotronstrahlung.




1 Grundlagen des Experiments

Das kombinierte Experiment zur Photoelektronenspektroskopie an laserangeregten und -polarisier-
ten Metallatomen wurde Mitte der 80er Jahre am Berliner Elektronen-Speicherring BESSY aufge-
baut und seitdem kontinuierlich weiterentwickelt. Im ersten Kapitel dieser Arbeit soll im wesent-
lichen dieser experimentelle Aufbau dargestellt werden. Neben dem apparativen Aspekt werden
weiterhin einige zum Verstandnis des Experiments hilfreiche Grundlagen erldutert. Einen Uber-

blick iiber die MeBanordnung gibt Abbildung 1.1. Mithilfe eines widerstandsbeheizten Ofens wird

CMA-Eintrittsspali

Kuhifalle
4_7 ’

q 1
- Laserstrahlung
P : linear polarisiert

- Atomstrahl

Undulatorstrahlung
linear potarisiert

Abbildung 1.1: Experimentelle Anordnung, hier am Beispiel linear polarisierter Laserstrahlung.

ein Strahl freier Eu-Atome erzeugt. Die Atome werden durch {linear oder zirkular) polarisierte
Laserstrahlung im polarisierten Grundzustand pripariert. Die Priparation der Atome wird in Ab-
schnitt 1.1 genauer erkl3rt. Entgegengesetzt zum Laser verlauft der Synchrotronstrahl des Berliner
Elektronen-Speicherrings BESSY, der die lonisation der Atome bewirkt. Der Undulatorstrahl 31.1,
an dem alle hier vorgestellten Experimente durchgefithrt wurden, ist Gegenstand des Abschnitts
1.2. Der Kreuzungspunkt von Atom-, Laser- und Synchrotronstrahl befindet sich im Akzeptanz-
volumen des Analysators, der die ausgeldsten Photoelektronen nachweist. Die verwendeten Spek-

trometer, die Signalverarbeitung und einige Grundlagen der Photoelektronenspektroskopie werden

in Abschnitt 1.3 vorgestellt.




1.1 Prdparation polarisierter Atome durch Laserpumpen

Der Eu-Atomstrahl wurde mithilfe eines widerstandsbeheizten Ofens produziert, dessen Kon-

struktion in Abbildung 1.2 illustriert ist [28]. Die zur Erzeugung eines Dampfdrucks von 1072 hPa

Atomstrahl

Thermocoax-
Heizleiter

P<50W

Duse (V2A)

Strahlungsschild

A

Thermocoax-
Heizleiter

P<70W

7!

Cu-Mantel

7

Wasserkuhlung

B

Heizleiter

kalte Enden  Wasser-
zuleitungen

Befestigung auf CF-100

Abbildung 1.2: Schematische Zeichnung der Atomstrahlquelle.

notwendigen Temperaturen von 900 K [20] werden miihelos mit kommerziellen Widerstandsheiz-
leitern erreicht. Ein Heizleiter mit einem Durchmesser von 1.5 mm ist in 16 Windungen eng um
den Tiegel gewickelt. Dabei ist der Heizleiter in seinem Innern doppeladrig gefiihrt, um durch die
entgegengesetzen Stromfliisse die Magnetfelder zu kompensieren, welche die Photoelektronen-
spektroskopie behindern kénnten. Unterhalb von 1100 K sublimiert Eu [20], so daR das Auftreten
aggressiver Schmelzen vermieden wird und (einfach zu verarbeitender) Edelstahl als Tiegelmate-
rial verwendet werden kann. Um ein Verstopfen der zur Kollimation des Atomstrahls dienenden
Diise zu verhindern, wurde neben dem Tiegel-Heizleiter ein zweiter, um die Diise gewickelter Heiz-
leiter verwendet. Nach der Durchquerung der Wechselwirkungszone werden die Atome auf einer
mit fliissigem Stickstoff gekiihlten Kiihlfalle aufgefroren. Mit der gezeigten Anordnung 3Rt sich
ein sehr stabiler Atomstrahl ohne weiteres iiber einen MeRtag hinweg aufrechterhalten, was zur
Messung des empfindlich auf Dampfdichteschwankungen reagierenden Dichroismus von groRem
Vorteil ist. Eine Tiegelfiillung Eu (5-10 g, Reinheit 99.9%) reichte fiir 100-150 MeRstunden.
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Davon profitierte der im Rezipienten erreichte Enddruck, der einen Tag nach dem Abpumpen
des Rezipienten bei 107° hPa liegt und im Laufe einer MeRwoche um zwei GroRenordnungen
abnimmt. Die Spektren am TGM6 wurden bei Restgasdriicken im Bereich von 1072 —10~° hPa

aufgenommen.

Um die Eu-Atome im polarisierten Grundzustand zu praparieren, wurde die gangige Methode
des optischen Pumpens angewendet [29]. Dazu wurde der Atomstrahl mit einem Laserstrahl ge-
kreuzt, dessen Frequenz auf den Resonanziibergang® 4f6s? 857/2—>4f7(6s6p 1P)2Ps/, bei einer
Wellenldnge von A =466.2 nm abgestimmt war. Bei dem Lasersystem [30, 31] handelte es sich
um einen Dauerstrich-Farbstoffringlaser COHERENT CR 699. Er wird von einem Ar*-Laser IN-
NOVA 20 derselben Firma gepumpt, in unserem Fall im Ultravioletten mit einer Leistung von
4 W. Die Ausgangsleistung des Farbstofflasers betrug bei einer Wellenlénge von 466.2 nm 50-
100 mW im ,single-mode“-Betrieb; die Bandbreite lag im Bereich von 1 MHz. Fiir Messungen
mit einer typischen Dauer von 30 Minuten ist eine aktive Frequenzstabilisierung des Lasers un-
umganglich. Das Prinzip ist im unteren rechten Teil der Abbildung 1.6 auf S. 20 illustriert:
Ein kleiner Teil der mit 1600 Hz modulierten Laserintensitat wird ausgekoppelt und mit einem
Referenz-Atomstrahl gekreuzt. Die Intensitat der mithilfe eines Photoelektronen-Vervielfachers
bestimmten Resonanzfluoreszenz wird als Optimierungssignal in die elektronische Steuerung des
Ringresonators riickgekoppelt (Mitten-Nachregelung). Das Fluoreszenzspektrum, welches durch
die Verstimmung der Laserfrequenz gewonnen wird, ist in Abbildung 1.3 zu sehen. Die durchgezo-
gene Linie wurde mit einem gut kollimierten Atomstrahl und reduzierter Laserleistung (2.5 mW)
aufgenommen, um Doppler- und Sattigungsverbreiterung zu reduzieren. Das Spektrum offenbart
die Aufspaltungen der Feinstrukturkomponente J=7/2—J'=5/2 auf einer GHz-Skala. Es sind zwei
Liniengruppen erkennbar, die den beiden Isotopen *33Eu und *1Eu mit 52% bzw. 48% natiirlicher
Haufigkeit zugeordnet wurden [32]. Jede Liniengruppe ist in 6 Linien aufgespalten, welche die Hy-
perfeinstruktur (HFS)-Aufspaltung F'=|I—J|,...,14+J’ des angeregten Zustands J' aufgrund des
Kernspins I=5/2 von '**Eu und !°!Eu reflektieren. Die vergleichsweise kleine HFS-Aufspaltung
des Grundzustands wurde aufgrund der Lebensdauerverbreiterung von ~23 MHz nicht aufgelost
[32]. Dieser Umstand ist hier in zweierlei Hinsicht von Vorteil: (i) Zur theoretischen Beschreibung
der Photoionisation in Kapitel 2 kann J weiterhin als gute Quantenzahl betrachtet und der EinfluR
des Kernspins vernachlassigt werden [33]; (ii) fast alle HFS-Zusténde des Grundzustands werden
vom (mit ~1 MHz schmalbandigen) Laser angeregt, so daR der PumpprozeR nicht zum Erliegen
kommt. Die gepunktete Kurve in Abbildung 1.3 wurde bei einer schlechteren Kollimation des
Atomstrahls aufgenommen; hier sind starkere Doppler- und Sattigungsverbreiterungen erkennbar.

Die Situation im Photoionisations-Experiment (Verbreiterung 100-200 MHz) lag zwischen den

*Hier wird die Notation 25*1L; der LS-Kopplung benutzt.
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Abbildung 1.3: Resonanzfluoreszenzspektren von atomarem Eu in der Anregung 4f76s? 2S¢,
—4f7(6s6p 1P)®Ps/, bei 466.2 nm. Zum Vergleich: 240 GHz entsprechen 1 meV.

beiden in Abbildung 1.3 gezeigten Kurven.

Die aus dem Ofen austretenden Atome sind - in Abwesenheit duRerer Felder - zunichst unpo-
larisiert, d.h. sie sind gleichverteilt iiber die magnetischen Unterniveaus des Grundzustands. Die
Einwirkung durch das Strahlungsfeld des Lasers fiihrt zu einer Umverteilung der Besetzung der
Zeeman-Niveaus und damit zur Polarisation der Atome. Das Prinzip des Laserpumpens ist in Ab-
bildung 1.4 anhand zirkular polarisierter Laserstrahlung illustriert. Im oberen Teil der Abbildung
sind die Besetzungszahlen der Zeeman-Niveaus mit Magnetquantenzahlen M; vor dem Pumpen
durch die Hohe der Balken gegeben. Fiir die Absorption eines linkszirkular polarisierten, sich in
z-Richtung ausbreitenden Photons gilt die Auswahlregel AM = +1, weshalb die Atome im mitt-
leren Teil der Abbildung zu positiven Quantenzahlen M; hin angeregt werden (durchgezogene
Linien). Im Rahmen dieser Arbeit wird grundsatzlich die verbreitete, aus der Optik stammende
Definition [34] der Strahlungspolarisation verwendet. Daher besitzt ein linkszirkular polarisiertes
Photon (LCP) positive Helizitat und ist damit rechtshandig. Die angeregten Atome kdnnen spon-
tan in den Grundzustand zerfallen (gestrichelte Linien), wobei sie den Auswahlregeln AM =0, +1
unterliegen (der Index J wird im folgenden weggelassen). Eine erneute Anregung aus dem Grund-
zustand ist moglich, und es kommt zur Ausbildung des Pumpzyklus. Nach einer hinreichenden
Zahl von Pumpzyklen dhnelt die Verteilung der Atome iiber die magnetischen Unterniveaus der

im unteren Teil der Abbildung 1.4 gezeigten. Etwa die Halfte der Atome befindet sich jeweils in

6



Unpolarisierter Grundzustand

J=7/2

My=-7/2 -5/2 -3/2 -1/2 +1/2 +3/2 +5/2 +7/2

Pumpen mit zirkular polarisierter Laserstrahlung (466.2 nm)

=572

’ Fr.21

6s

J=72

Orientierter Grundzustand

M= -7/2 -5/2 -3/2 -1/2 +1/2 +3/2 +5/2 +7/2

Abbildung 1.4: Schema des optischen Pumpens zur Préparation orientierter Eu-Atome. Die Balken

geben die Besetzungszahlen der magnetischen Unterniveaus wieder.

den Niveaus M=+5/2 und M=+7/2, von wo aus sie nicht weiter angeregt werden konnen; der

Grundzustand ist damit orientiert.

Die im unteren Teil der Abbildung 1.4 angedeuteten Werte fiir die Besetzungszahlen kdnnen
quantitativ aus einem Ratengleichungsmodell abgeschatzt werden [35]. Dazu werden fiir Grund-
und angeregten Zustand Gleichungen fiir die zeitliche Veranderung der Besetzungszahlen auf-
gestellt, die den Mechanismen der induzierten Absorption und Emission sowie der spontanen
Emission Rechnung tragen. Die Koeffizienten dieser Terme in den Ratengleichungen sind durch
die sog. Einstein-Koeffizienten gegeben [36]. Die Ratengleichung fiir den Grundzustand kann in

der folgenden Form geschrieben werden:

dNm 1 1 1
Pt 1580 R AN wxisil N —NL,, i Wy Ny — Npm— (N ¥.
- 78 Wum(Nu—Ny) + "¢ M,_EMMﬂ mina Ny TDepol( m—(Nm))  (1.1)

Dabei ist 7 = 6.8 ns die Lebensdauer des angeregten Zustands [37] und g=8 bzw. g'=6 (die
gestrichenen GroRen bezeichnen hier den angeregten Zustand) sind die statistischen Gewichte.

Der dritte Term in Gl. (1.1) beschreibt Prozesse, die die atomare Polarisation verringern konnen;

7



er wird zundchst vernachlassigt und erst auf S. 12f. betrachtet. Der erste Term beschreibt die
induzierten Prozesse durch den Laser. Die stimulierte Absorption z.B. fiihrt zu einer Abnahme der
Bevolkerung des Grundzustandsniveaus Ny und zu einer Zunahme der Bevdlkerung des (daran
durch den Laser gekoppelten) angeregten Niveaus N}, ; Entsprechendes gilt umgekehrt fiir die
stimulierte Emission. Die Laserintensitat I betrug in unserem Experiment 50-100 mW/mm? im
Wechselwirkungsvolumen. Im folgenden rechnen wir mit 100 mW/mm?2, was einen Faktor 170
iiber der Sattigungsintensitat Is,e = 2mhc/(37A3) =60 mW /cm? liegt (die Sattigungsintensitat ist
definiert als die Intensitat, bei der spontane und stimulierte Emission fiir einen angeregten Zustand
gleich wahrscheinlich sind). Der zweite Term in Gl. (1.1) beschreibt die spontane Emission in das
Niveau M aus den drei erlaubten Niveaus M'=M,M=£1. Die relativen Ubergangswahrscheinlich-
keiten Wyim zwischen den Zeeman-Niveaus des Grund- und angeregten Zustands konnen nach

dem Wigner-Eckart-Theorem [38] berechnet werden:

[JID P (1.2)

JI'
[(IMIDIJ'M) 2 = Wiw [(J]|DI|) 2 = 1 <—JM AlM M’)

mit AM =M —M’ (die geklammerte GréRe ist ein Wignersches 3j-Symbol). Die entsprechenden
relativen Werte fiir den betrachteten Ubergang sind neben den Pfeilen im mittleren Teil der
Abbildung 1.4 eingezeichnet. An dieser Stelle soll kurz auch die Anregung mit linear polarisierter
Laserstrahlung (AM = 0) angesprochen werden. Hier erhdlt man aufgrund der symmetrischen
Verhéltnisse in Abbildung 1.4 auch symmetrische Verteilungen der Besetzungszahlen. Bei einer
Anregung von J—J—1 iiberwiegen dabei die Ubergangswahrscheinlichkeiten ,,nach auRen”, d.h.
zu den Niveaus M;=+£7/2 hin.

Das System von Ratengleichungen ((1.1) und die entsprechende Gleichung fiir den angeregten
Zustand) 138t sich nun iterativ |6sen. Dabei wurde angenommen, daB die Flugstrecke der Atome
durch das Lichtfeld des Lasers ~1 mm betragt und daR die XUV-Strahlung kollinear zum Laser
verlduft, d.h. es wurde eine iiber die Flugstrecke von 1mm gemittelte Polarisation errechnet. Die
auf diese Weise ermittelten Besetzungszahlen liegen schon sehr nahe dem Grenzfall unendlich
langer Pumpdauer: Fiir linkszirkular polarisierte Laserstrahlung sind demnach die Atome zu je-
weils etwa 50% in den Niveaus M;=+5/2,47/2, fiir linear polarisierte Laserstrahlung zu je 50%
in den duBeren Niveaus My=+7/2. Im folgenden sollen die Verhaltnisse beim Laserpumpen von
Eu mit dem gut untersuchten Cr [35, 39] verglichen werden. Die wichtigsten Parameter fiir Eu
und Cr sind in Tabelle 1.1 zusammengetragen. At gibt dabei die Flugzeit der Atome durch das
Lichtfeld des Lasers an. Um den Grenzfall unendlich langer Pumpdauer ndherungsweise zu errei-
chen, miissen nach Gl. (1.1) zwei Bedingungen erfiillt sein: (i) die Flugzeit durch den Laserstrahl
muB lang gegen die Lebensdauer sein (At/7 > 1), um hinreichend viele spontane Zerfille zu

ermoglichen, die die Polarisation bewirken (2. Term); (ii) Die Laserintensitdit muR ausreichend
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max

Alnm]  I[2%] Is.e[29%] L rns] Atfus] 28 4l VI [MHz] YBopp

mm? m ISay_ TE Vnat
Cr 4291 150 17 880 31.7 1.1 35 3.1.10* 210 42
Eu 466.2 100 60 170 6.8 26 380 6.510° 100 4.3

Tabelle 1.1: Vergleich der Parameter, die die Laseranregung von Cr- und Eu-Atomen beeinflussen.

grol sein (%—tt > 1), damit die Atome hinreichend oft angeregt werden (1. Term). Beide Be-
dingungen sind sowohl fiir Cr als auch fiir Eu gut erfiillt; dennoch ergab die Simulation fiir Cr
unter dhnlichen Bedingungen und ohne StoRe keine vollstandige Polarisation [35]. Der Grund liegt
hauptsachlich darin, daR bisher die (lineare) Dopplerverschiebung vpopp = —1 Virans/c der Reso-
nanzlinie auler acht gelassen wurde, wobei vians die transversale thermische Geschwindigkeit der
Atome im Wechselwirkungsvolumen darstellt und v = c/A die Resonanzfrequenz. Die Doppler-
verschiebung kann durch eine Abschwachung der Laserintensitdt um einen Faktor beriicksichtigt
werden, der durch ein Lorentzprofil der Breite vpopp/vnat gepragt ist [35], wobei vpa = (27r7) 7!
die natiirliche Halbwertsbreite der Linie ist. Dahinter steht die Vorstellung, daR ein Atom mit
einer transversalen Geschwindigkeitskomponente aufgrund der Energieunschirfe des Ubergangs
eine gewisse Wahrscheinlichkeit besitzt, dennoch ein Laserphoton absorbieren zu konnen. Der
Vergleich anhand der Tabelle 1.1 zeigt, daR bei Eu die geringeren Temperaturen und die héhere
Masse sowie die kleinere Lebensdauer des Ubergangs die Dopplerverbreiterung stark reduzieren.
Wahrend fiir Cr die iiber die Dopplerverschiebung gemittelte Intensitat daher nur noch ein Zehntel
der Sattigungsintensitat betrug [35], liegt die gemittelte Intensitat bei Eu immer noch im Bereich
der Sattigung (I/Isa: &~ 5—10). An dieser Stelle sei daran erinnert, daR bei Eu effektiv nur 52% der
Atome im Atomstrahl (**3*Eu) iiberhaupt polarisiert werden konnen, wahrend die restlichen 48%
(**'Eu) aufgrund der Isotopieverschiebung nicht gepumpt werden. Hier kommt dem Cr zugute,
daR das haufigste Isotop 52Cr immerhin 84% der Isotopenmischung ausmacht. Zum Vergleich sei
kurz erwahnt, daR das Eu benachbarte Element Gd in dieser Hinsicht sehr unvorteilhaft ist, da

es fiinf dhnlich h3ufige Isotope aufweist, so daR das haufigste Isotop 1°3Gd einen Anteil von nur
25% aufweist.

Statistische Tensoren der atomaren Polarisation

Die atomare Polarisation eines Ensembles von Atomen im Zustand |JM) kann durch die Angabe
der Multipolmomente (state multipoles) py,q,(J, J') der atomaren Dichtematrix beschrieben wer-

den [40, 41]. Sie sind mit den Matrixelementen der atomaren Dichtematrix (J'M’|p|JM) wie folgt
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verbunden [40, Gl. 4.3.3]

i o ——— (3 1k
(1) = 37 (—1) v2ko+1( , °><J’M’ileM> (13)
M, M’ M —M —do

Im vorliegenden Abschnitt sollen die Multipolmomente, die auch statistische Tensoren genannt
werden, durch die aus dem Ratengleichungsmodell fiir Eu ermittelten Besetzungszahlen ausge-
driickt und berechnet werden. Fiir die Beschreibung der Photoionisation mit inkoharenter Syn-
chrotronstrahlung kann die Kohédrenz zwischen dem Grundzustand und dem angeregten Zustand
vernachldssigt und die Dichtematrix als diagonal angenommen werden [35]. Weiterhin gibt es
keine koharente Kopplung zwischen Zusténden unterschiedlicher Magnetquantenzahlen M bzw.
M’. Bei einer diagonalen Dichtematrix sind nur Multipolmomente mit J=J" relevant [40, S. 96];
in einem Koordinatensystem, wo die z-Achse parallel zu einer (noch zu spezifizierenden) Symme-
trieachse A der atomaren Polarisation ist, existieren weiterhin nur die Momente qo =0 [41]. Sie
entsprechen ganz einfach den Besetzungszahlen njy der Zeeman-Niveaus. Haufig werden auch
die auf das Monopolmoment pgo normierten Momente verwendet, die mit Ay o bezeichnet werden:

B L0 (1.4)
Poo

Fiir die diagonale Dichtematrix geht Gl. (1.3) iiber in

Akoo J) |:Z nJM:l Z(—l)J_M\/(QJ + 1)(2k0 + 1) (l;]/[ _JM l:;) nJm (1.5)

M

Das Monopolmoment Agg = 1 entspricht einer Gleichverteilung der Atome iiber die magnetischen
Unterniveaus, d.h. einem unpolarisierten Zustand. Die Verteilungen der héheren Momente seien
am Beispiel von Eu erldutert. Fiir den Drehimpuls J = 7/2 des Grundzustands ergibt sich der

Zusammenhang mit den Besetzungszahlen aus Gl. (1.5) explizit wie folgt:

Ato(3) = Syt [=Tn_g—5n_s—3n_3—n_y+n, +3n, 5450, +Tn, ] (1.6)
Azo(%):%ﬁzM [+7n_1+n_g—3n ;—Sn ;—5n+1—3n+s+n s+7n+] (1.7)
Ax(%) = \/—1?-—32':% [ 7n_%+5n_%+7n_%+3n_%—3n+%—7n+%—5n+%+7n+%J (1.8)
Aw(}) = Frstes [+7n_1—13n_s—3n_y+9n_y+9n,; ~3n, 3 —13n s +7n, | (1.9)
Aso(g)zﬁmw[ Tn_g+23n_s —17n_y ~15n_y +15n, 3 +17n, 3 —23n, 5 +7n.; | (1.10)
A(,o( ) == \/—Z {—i—n ;—Sn s+9n_ 3—5" ;—5n+1+9n+3 5n+%+n+%} (1.11)

Das Moment A;o entspricht einer linearen asymmetrischen Verteilung und wird als Orientierung

bezeichnet; die hoheren ungeraden Momente Asg,Asp sind ebenfalls asymmetrisch. Die geraden
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Momente Ajg,A40,Aeo reprasentieren dagegen symmetrische Verteilungen der Atome iiber die

Zeeman-Niveaus. Das Moment Ay wird als Ausrichtung (Alignment) bezeichnet.

Durch die Koordinatentransformation vom atomaren System ins Laborsystem werden die Kom-
ponenten qg # 0 im allgemeinen wieder bevolkert [41, Gl. 2]; das ist eine Folge der Tensor-
Eigenschaften der Multipole Ay,q,. Im Rahmen des in Kapitel 2 beschriebenen Formalismus [41]
wird die Abhangigkeit der Multipole von den Koordinaten aus den Multipolmomenten Ay o her-
ausgezogen und in sog. Geometriefaktoren hineingenommen. Der differentielle Photoionisations-
Wirkungsquerschnitt wird dort in Abhangigkeit von Multipolmomenten angegeben, die im ato-
maren (korperfesten) System definiert sind, wo die z-Achse in Richtung des Symmetrievektors
A weist. Die entsprechenden GroRen AkOO. die mit einem Querstrich versehen werden, hangen
definitionsgemal nicht mehr von der Wahl des Laborsystems ab. Fiir zirkular polarisierte Laser-
strahlung transformieren sich die Komponenten qo=0, +1 des Tensors A4, wie die Komponenten
eines Vektors [40]. Deshalb spricht man hier vom Orientierungsvektor A; er weist in Richtung des
Photonenspins [40, Gl. 4.3.15]. Fiir die Absorption eines sich entlang der z-Achse ausbreitenden
LCP Photons gilt die Auswahlregel AM = +1 [36]. In Abbildung 1.4 werden somit die Atome
effektiv ,,nach rechts” gepumpt, und man erhilt ein positives Moment A;q. Der Spin weist dann in
z-Richtung (Helizitat +£) und es folgt [41, Gl. 2] Ao = Axyo. Fiir RCP Strahlung gilt aufgrund
einer dhnlichen Uberlegung Ayo = (—1)%Ayo. Fiir linear polarisierte Laserstrahlung bilden die
Komponenten Ay,, den Alignment-Tensor zweiten Ranges; sie sind proportional zu den spha-
rischen Komponenten des elektrischen Quadrupoltensors [40, Gl. 4.3.18]. Der Symmetrievektor
A zeigt hier in Richtung des Feldstirkevektors der Laserphotonen [41]. Wird die z-Achse eben-
falls in Richtung des Feldstarkevektors gewahlt, so gilt die Auswahlregel [36] AM = 0; es folgt
Ao = Ao gemaR [41, Gl. 2].

Die auf die beschriebene Weise ermittelten Werte fiir die Multipolmomente von Eu sind in Ta-
belle 1.2 zusammengetragen. Sie wurden noch mit dem Faktor 0.52 multipliziert, da das Isotop
131Ey mit 48% Haufigkeit ja nicht gepumpt werden kann. In den Zeilen 1 und 4 wurden depo-
larisierende Prozesse vernachldssigt. Orientierte Atome zeichnen sich durch eine asymmetrische
Besetzung der magnetischen Unterniveaus des Grundzustands aus. Dabei sind neben den asym-
metrischen Momenten A;q, Asq, ...auch die symmetrischen Momente As, Aso, ... besetzt: wie
wir sehen werden, tragen sie jedoch nicht zum Dichroismus bei. Durch Pumpen mit linear polari-
sierter Laserstrahlung werden die geraden Multipolmomente der atomaren Polarisation Asq, Aso,
...in reiner Form préapariert. Ungerade Momente konnen dagegen nicht erzeugt werden, da die
Auswahlregel AM = 0 beim Pumpen symmetrische Verteilungen bedingt. Ohne StoRe ist die Aus-
richtung Ay beinahe maximal (1/7/+/3 = 1.53). Die Orientierung A erreicht dagegen selbst im
Grenzfall unendlicher Pumpdauer nicht ganz den Maximalwert /7/+/3, da das Niveau M=+5/2
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A1o Ao Aso Aso Aso Aso  Anregung

Laser zirkular polarisiert

1 StoBRrate 0 0.68 * 0.09 * —0.25 * 0.00

2 Stofrate 0.01 0.63 * 0.07 * -0.23 * 0.02

3 Stolrate 0.1 0.42 * 0.01 * -0.12 * 0.08
Laser linear polarisiert

4 StoRrate 0 — 0.79 — 0.41 — 0.09 0.00

5 Stolrate 0.01 — 0.74 — 0.39 e 0.08 0.02

6 Stolrate 0.1 — 0.52 — 0.26 — 0.06 0.09

Tabelle 1.2: Aus dem Ratengleichungsmodell ermittelte Werte fiir die statistischen Tensoren Ao
der atomaren Polarisation. Die fiir das Experiment anzunehmende StoRrate liegt im Bereich von

T[;elpol <0.01771.

~J

mit LCP Strahlung nicht angeregt werden kann. Man kénnte versuchen, diese Einschrankung

durch Pumpen des Ubergangs nach J'=7/2 (statt J'=5/2) bei 462.7 nm zu umgehen.

Depolarisierende Prozesse

Experimente zur Photoionisation an polarisierten Atomen lassen sich prinzipiell nur bei niedrigen
Dampfdichten im Wechselwirkungsvolumen durchfiihren. Strahlungseinfang der Fluoreszenzpho-
tonen durch andere Atome im Strahl verursacht bei starken Resonanziibergangen eine Herabset-
zung der atomaren Polarisation bis hin zur vélligen Ausléschung, was die Dampfdichten auf etwa
10'° Atome/cm?® beschrankt [42]. In dhnlicher Weise wirken StoRe der Atome untereinander. In
Tabelle 1.2, Zeilen 2,3 und 5,6, wurden zwei Situationen betrachtet, wo derartige polarisations-
mindernde Prozesse zugelassen werden. In der Ratengleichung (1.1) werden sie durch den dritten
Term beriicksichtigt. Von diesen Prozessen wurde angenommen, daR sie die Besetzungszahlen der
magnetischen Unterniveaus nivellieren, jedoch den Anregungsgrad unbeeinflut lassen (elastische
StoBe). Daher ist dieser Term proportional der Abweichung der Besetzungszahlen Ny von der
mittleren Besetzung (Ny) der Zeeman-Niveaus. StoRe im angeregten Zustand werden in der der
Gl. (1.1) entsprechenden Gleichung fiir den angeregten Zustand beriicksichtigt. Die depolarisie-
renden Prozesse seien durch eine mittlere Zeitkonstante Tpepo charakterisiert; fiir atomare StéRe
z.B. kann man TD‘elrm' als StoBrate interpretieren. Diese Zeitkonstante hangt mit der mittleren frei-
en Weglange Ipepol und der thermischen Geschwindigkeit v iiber Tpepol = Ipepol/V zusammen. Die

in Tabelle 1.1 untersuchten StoRraten von 0.01 bzw. 0.1 (in Einheiten der inversen Lebensdauer
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771) entsprechen mittleren freien Weglangen von 250 um bzw. 25 um. Interessanterweise steigt
in unserem Modell der Anregungsgrad fiir zunehmende StoRraten stark an. Das liegt daran, daR
die Atome aus den ,dunklen” Niveaus M=+5/2,47/2 (zirkular polarisierte Laserstrahlung) bzw.
M==+7/2 (linear polarisierte Laserstrahlung) des Grundzustands stdndig herausgestoRen werden
und danach wieder angeregt werden kdnnen. Wir konnen jedoch ausschliefen, daR der Anre-
gungsgrad in unserem Experiment groRer als 1-2% war. Die Photoionisation der laserangeregten
Eu-Atome wiirde namlich zu einer verschobenen 4f-Linie im Photoelektronenspektrum fiihren.
Die entsprechende Reduktion der 4f-Linie des Grundzustands konnten wir (im direkten Vergleich
zweier Messungen mit ein- und ausgeschaltetem Laser) im Rahmen der MeRgenauigkeit nicht

beobachten. Im weiteren gehe ich von einer StoRrate von 0.0177?

aus, welche in unserem Modell
zu einem Anregungsgrad von 2% fiihrt, der noch vertraglich mit den experimentellen Beobach-
tungen ist. Die entsprechende freie Weglange von 250 um gleicht iibrigens dem Wert, der fiir
die Experimente an laserpolarisiertem Cr angenommen wurde [35, 39], was aufgrund der gleichen

geometrischen Verhaltnisse und bei Annahme ahnlicher Dampfdichten plausibel ist.

1.2 Photoionisation am Undulatorstrahl 31.1 von BESSY

Im folgenden Abschnitt werden die MeRplatze TGM6 und TGM5 am Strahl 31.1 von BESSY
vorgestellt, die zur Photoionisation der Eu-Atome genutzt wurden. Weiterhin sollen einige zum
Verstandnis notwendige Begriffe der atomaren Photoionisation eingefiihrt werden. Dem interes-
sierten Leser sei hierzu die Monographie von V. Schmidt [43] empfohlen. Einen Uberblick iiber
experimentelle und theoretische Arbeiten zur atomaren Photoionisation geben V. Schmidt [44]
sowie B. Sonntag und P. Zimmermann [18]. Aktuelle Entwicklungen sind in einem kiirzlich er-

schienenen Sammelband [45] dargestellt.

Experimente an polarisierten Atomen in einem Atomstrahl werden prinzipiell durch niedrige Teil-
chenzahldichten erschwert, denn eine mogliche Erhohung der Dampfdichte wiirde zu einer Herab-
setzung der atomaren Polarisation durch Strahlungseinfang und StoRprozesse fiihren (s. Abschnitt
1.1). Daher ist man unbedingt auf hdchste Photonenfliisse angewiesen, wie sie zur Zeit im XUV
nur von Undulatoren erreicht werden. Wie im nachfolgenden erlautert wird, ist es kein Zufall,
daR unser kombiniertes Experiment seit iiber 10 Jahren, d.h. seit Inbetriebnahme des TGM6 bei
BESSY, ausschlieBlich an diesem Undulator-MeRplatz durchgefiihrt wird.
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Der BESSY-Undulator U1l

Der 800 MeV-Elektronen-Speicherring BESSY I gehért mit einem Umfang von 62.4 m zu den
kleineren Ringen und ist fiir den Betrieb im XUV optimiert (kritische Energie Ec =650 eV [46]).
Im Nutzerbetrieb kann ein sehr hoher Strom von 800 mA nach einer Injektion gespeichert wer-
den (zum Vergleich: 120 mA beim Speicherring DORIS III, HASYLAB). Der Undulator Ul [47]
wurde 1987 in eines der vier geraden Teilstiicke des Speicherrings eingebaut. Der 2.5 m lange
Undulator besteht aus einer periodischen Anordnung von Permanentmagneten (35 Perioden der
Lange 7 cm). Bei einem Polschuh-Abstand (Gap) der Magnete von 48 mm betragt das Magnet-
feld 0.18 T [47], woraus sich ein Undulator-Parameter von K ~ 1.2 ergibt. Bei einem Gap von
48 mm liegt das Maximum der Fundamentalen bei 48 €V, und die Breite der spektralen Ver-
teilung der Undulatorstrahlung betrégt 3-4 eV. Alle hier vorgestellten Messungen wurden in der
ersten Undulator-Harmonischen durchgefiihrt, welche einen fiir unser Experiment sehr vorteilhaft
hohen Grad an linearer Polarisation aufweist. Er wurde durch Messungen der Photoelektronen-

Winkelverteilung in der 5s-Linie von Xe am TGM6 zu 98% bestimmt [48].

TGM6

Die Experimente an laserpolarisiertem Eu wurden am Strahlrohr 31.12 von BESSY durchgefiihrt,
das mit einem Toroidgitter-Monochromator (TGM®6) ausgestattet ist. Aufgrund der uniibertrof-
fenen Photonenfliisse im XUV um 40 €V und des sehr hohen Polarisationsgrades ist dieser Strahl
fiir unser Experiment vorziiglich geeignet. Eine schematische Skizze der Strahlfiihrung ist in Ab-
bildung 1.5 gezeigt. Die Voroptik des TGM6 verkleinert die Abbildung 1:3, um eine Verbesserung
der Auflésung zu erzielen [49]. Der Ablenkwinkel am Vorspiegel und am Gitter (20) betragt 145°,
was vergleichsweise steil ist. Am TGM®6 stehen drei Gitter mit Strichzahlen von 450, 900 und 1690
Linien/mm? zur Verfiigung. In dieser Arbeit wurde ausschlieBlich Gitter 2 (900 Linien/mm?) ver-
wendet, das im Bereich von 30-60 eV die hochsten Reflektivitdten aufweist. Die Spaltweiten
wurden bei allen hier vorgestellten Messungen auf 500 pm festgehalten. Fiir diese Einstellun-
gen wurde 1991 in der Na 3s—3p-Anregung bei iw = 30.77 €V eine relative Auflésung von
E/AE 2500 bestimmt [31]. Im Rahmen einer MeRzeit Anfang 1997 bestimmten wir eine relative
Auflosung von ~ 1500 bzw. ~ 900 in der Ne 2s—3p-Anregung bei 45.54 eV fiir Spaltweiten
von 125 um bzw. 250 um. Diese Werte sind geringfiigig kleiner als die entsprechenden am Na
bestimmten Werte (E/AE 2> 1500 bzw. > 1000) [31], stimmen jedoch im Rahmen des Fehlers
von 10% noch iiberein. Daher gehen wir von einer Auflésung von 500+50 bei fuw =45.55 €V und
500 pum-Spalten aus.
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Abbildung 1.5: Strahlfiihrung am TGM6-MeRplatz von BESSY.

Der Elektronenstrom im Speicherring fallt nach einer Injektion innerhalb von nur 3h von 750 mA
auf 300 mA ab, weshalb eine entsprechende Normierung sinnvoll ist. Der PhotonenfluR wur-
de mithilfe eines Draht-Monitors bestimmt, der knapp oberhalb des Austrittsspaltes des TGM6
angebracht ist. Gemessen wird der totale Photostrom des Drahtes, der ndherungsweise propor-
tional zum PhotonenfluR ist. Die Normierung des Signals auf den Photostrom erfolgte mithilfe
eines Preset-Zahlers; Details werden im Zusammenhang mit der MeRelektronik in Abschnitt 1.3

erlautert.

Der TGM6 besitzt keinen refokussierenden Spiegel hinter dem Austrittsspalt, so daR der Strahl
divergent austritt. In Bezug auf den effektiven PhotonenfluR ist das in unserem Experiment je-
doch nicht von Nachteil, da auch Atomstrahl und Laserstrahl im Wechselwirkungsvolumen eine
gewisse Ausdehnung besitzen. Allerdings kénnen sich Strahllage-Schwankungen der Speicherring-
Elektronen auf den XUV-Strahl iibertragen. Daher wurde der Strahlengang nach Justierung der
Optik mithilfe vertikaler Blenden (Baffles) festgelegt, die vor den Eintritts- und Austrittsspal-
ten des TGM6 angebracht sind. Die Baffles wurden rechts und links unabhéngig voneinander so
weit zugezogen, daR der Strahl praktisch noch vollstindig durchtritt. Auf diese Weise erhielten
wir Abstande der Baffles von 2-3 mm. Der Vorteil der Verwendung der Baffles liegt darin, daR

Strahllage-Schwankungen vom FluBmonitor registriert werden.
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TGM5

Das hochaufgeloste Photoelektronenspektrum im Bereich der 4f-Linie wurde am Strahl 31.11
aufgenommen. Der TGM5 [47] ist am selben Undulator Ul aufgebaut wie der TGM®6; im Betrieb
ist der Vorspiegel des TGM6 aus dem Strahlengang herausgefahren. Der TGM5 besitzt keinen
Eintrittsspalt, so daR die QuellgroRe durch die Ausdehnung des Elektronenstrahls gegeben ist.
Es stehen drei Gitter mit Strichzahlen von 800, 1100 und 1500 Linien/mm? zur Verfiigung; das
Eu-Spektrum wurde mit dem Gitter mit 1100 Linien/mm? aufgenommen, welches die hochste
Auflésung bei hw =50 eV aufweist [46]. Die Optik des TGMS5 stellt sicher, daR der Einfallswinkel
fiir jedes der drei Gitter optimal ist; um einen horizontalen Austritt des Strahls fiir alle drei Gitter

zu erhalten, besitzt jedes einen eigenen, verschieden geneigten Vorspiegel, so dall die Ablenkwinkel
(20 =154°—168°) an Vorspiegel und Gitter gleich sind. Wie der TGM6 besitzt auch der TGM5

keinen Refokussierspiegel.

Die Auflésung des TGM5 konnte durch eine Einschrankung der Gitter-Ausleuchtung mithilfe
einstellbarer Aperturen [47, BESSY Jahresbericht] wesentlich gesteigert werden. Dagegen brachte
das Zuziehen des Austrittsspalts fast keinen Gewinn mehr, vgl. [47, Abb. 11]; deshalb konnten wir
mit offenen Spalten arbeiten. Bei dieser Einstellung kann man am TGM5 eine relative Auflésung

Emono/AEmono von mehr als 1200 erzielen [46], was im Einklang mit unseren Messungen ist.

Atomare Photoionisation

Im XUV-Spektralbereich ist die Photoionisation der dominierende ProzeR in der Wechselwirkung
von Licht mit Atomen. Dabei wird aus einem Atom A durch ein Photon ein Elektron ausgeldst,

zuriick bleibt ein einfach geladenes lon:
A+ hw—At +e”

Die Wirkung des Photons auf das Atom kann fiir heute verfiighare Synchrotronstrahlungsquellen
als kleine Stérung angesehen werden. Die Photoionisationsrate w vom atomaren Anfangszustand
i) in den Endzustand [f) ist dann durch ,Fermis Goldene Regel” gegeben; in der Dipolniherung
gilt:

w o |(f|Di)]? (1.12)
wobei D = e} .z den Dipoloperator bezeichnet und z die z-Koordinate des Elektrons j. Die
Energieerhaltung bedingt, daR die Summe aus kinetischer Energie des Photoelektrons Ey;, und

der Bindungsenergie des ausgeldsten Elektrons Eg gleich der Photonenenergie sein muR:
Es = Aiw — Ekin (1.13)
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Die Wellenfunktionen |i) und |f) sind Eigenfunktionen des atomaren Hamiltonoperators (in ato-

H:_%Z)W_22:%+§:%+§:amﬁa (1.14)

i<j i

maren Einheiten)

Neben der kinetischen Energie des Elektrons, der Coulomb-Wechselwirkung zwischen Elektron
und Kern sowie der Elektron—Elektron-Wechselwirkung wurde hier noch die Spin-Bahn-Wechsel-
wirkung der Elektronen beriicksichtigt; andere relativistische Korrekturen wurden vernachlassigt.
Der dritte Term im Hamilton-Operator beschreibt die Elektron—Elektron-Wechselwirkung und
fihrt damit zu einem Mehrteilchen-Problem. Besonders schwierig ist die Beschreibung des End-
zustands: die restlichen Elektronen ordnen sich als Antwort auf das Innerschalenloch um (Relaxati-
on); weiterhin fiihrt die langreichweitige Coulombkraft zu merklichen Wechselwirkungen zwischen
dem auslaufenden Photoelektron und den iibrigen Elektronen. Die starken Wechselwirkungen im
Endzustand machen die Entwicklung komplexer theoretischer Naherungsverfahren notwendig; sie

werden von A. Starace [50] beschrieben.

Ausgangspunkt ist das Modell unabhangiger Elektronen (Einteilchenbild), bei dem die Elektron—
Elektron-Wechselwirkung durch ein mittleres Radialpotential gendhert wird. Die Ldsung der
Schrédingergleichung fiihrt dann zum Schalenmodell des Atoms, wo unter Beriicksichtigung des
Pauli-Prinzips die niedrigsten Elektronen-Orbitale besetzt werden, welche durch die Einelektronen-
Quantenzahlen (n, 1, m;, ms) gekennzeichnet sind. Atomare Zustande werden durch die Angabe der
Elektronenkonfiguration, d.h. der besetzten Orbitale (nl) bezeichnet. Optimierte Einelektronen-
Wellenfunktionen kénnen mit dem selbstkonsistenten Hartree-Fock-Verfahren (HF) bestimmt
werden [51]. In dieser Arbeit betrachten wir haufig den Fall, daR die Coulomb-Wechselwirkung

zwischen den Elektronen iiber die Spin-Bahn-Wechselwirkung dominiert:
1 -
§W>Zw)s (1.15)

Bei Vernachlassigung der Spin-Bahn-Wechselwirkung sind Bahndrehimpuls L und Spin S des
Atoms (die sich aus der Vektorsumme der einzelnen Drehimpulse der Elektronen ergeben) gute

Quantenzahlen, und der Gesamtdrehimpuls folgt aus der Kopplung von L und S:
L=3 1. S=2 . d=045 (1.16)

Die Spin-Bahn-Wechselwirkung kann nun als Stérung betrachtet werden. Sie fiihrt zu einer Auf-
spaltung eines LS-Terms in Niveaus unterschiedlicher Gesamtdrehimpulse J = |[L—S|,...,L+S

(Feinstruktur) gemaR der Landéschen Intervallregel [36]:
EJ)-E(J-1)=Al (1.17)
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wobei A eine Konstante darstellt. Dieses Kopplungsschema wird als LSJ-Kopplung bezeichnet
und gilt fiir die schwach gebundenen Elektronen leichter Atome. Fiir die 4f-Schale von Eu
ist die LS-N&herung noch gut gerechtfertigt. Im anderen Extremfall, d.h. falls die Spin-Bahn-
Wechselwirkung tiber die Coulomb-Wechselwirkung dominiert, gilt die jj-Kopplung. Zunichst
koppeln Bahndrehimpuls und Spin jedes einzelnen Elektrons zum Gesamtdrehimpuls j;, deren
Kopplung wiederum den Gesamtdrehimpuls des Atoms ergibt: j; = i +5 und J = Z.] Die
jj-Kopplung beschreibt ndherungsweise die Kopplung stark gebundener Elektronen schwerer Ele-

mente.

Als Beispiel betrachten wir den Grundzustand von atomarem Eu. Er wird durch die Angabe der

Elektronenkonfiguration und des LS-Terms 25t naherungsweise wie folgt beschrieben:
Eu [Xe]4f 7652 857/2

wobei die Rumpfkonfiguration gleich der Edelgaskonfiguration von Xe ist. Die 4f-Elektronen be-
vorzugen gemal der Hundschen Regel eine parallele Spinorientierung, woraus der maximale Spin
von S=7/2 folgt. Uber Elektron—Elektron-Wechselwirkungen sind dem Grundzustand generell an-
dere Konfigurationen beigemischt (Initial state configuration interaction, ISCl); auRerdem fiihren
Abweichungen von der LS-Kopplung zur Beimischung weiterer LS-Terme. Diese Mischungen sind
fiir den Grundzustand von Eu unbedeutend, wie man am Koeffizienten 0.98 des Zustands 4f 76s?

8S7/2 in der Grundzustands-Wellenfunktion erkennt [52].

1.3 Photoelektronenspektroskopie

Die Photoelektronenspektroskopie ist eine etablierte experimentelle Technik zur Untersuchung
der elektronischen Eigenschaften von Atomen, Molekiilen und Festkdrperoberflachen [53,54]. In
diesem Abschnitt stelle ich die von uns verwendeten Spektrometer vor und erldutere einige zum

Verstandnis hilfreiche Grundlagen anhand eines gemessenen Photoelektronenspektrums von Eu.

Zylindrischer Spiegelfeld-Analysator

Die ausgelosten Photoelektronen wurden mithilfe dispersiver elektrostatischer Analysatoren ener-
gieselektiv nachgewiesen. Bei den Experimenten an laserpolarisiertem Eu handelte es sich um
einen zylindrischen Spiegelfeld-Analysator (Cylindrical mirror analyzer, CMA) [55]. Die Spek-
trometerachse liegt parallel zur Polarisationsachse der Synchrotronstrahlung. Elektronen, deren
kinetische Energie innerhalb eines Aufldsungsintervalls AEy;, der (durch die zwischen den Zylin-

dern anliegenden Spannung definierten) PaRenergie entspricht (Exin = Epag), werden von einem
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Kanalvervielfacher (Channeltron) nachgewiesen. Eine schwach negativ geladene Blende zwischen
Austrittsspalt und Channeltron sorgt fiir eine Unterdriickung des Untergrunds langsamer Elektro-
nen. Die Auflosung des CMA betragt Ep.s/AEp,s =125. Fast alle Photoelektronenspektren dieser
Arbeit sind iber einen sehr kleinen Energiebereich aufgenommen worden, weshalb eine Korrektur

in Hinsicht auf die spektrale Transmission des CMA entfallen kann.

Der 180°-CMA besitzt nicht die volle Zylindersymmetrie; Elektronen werden nur im oberen der
beiden Halbraume nachgewiesen, die durch die Polarisationsebene des XUV-Lichts definiert sind.
Wie bereits in Abbildung 1.1 angedeutet, gelangen weiterhin nur Elektronen in den CMA, die nahe
dem ,,magischen Winkel” von 6 =54.7° relativ zur Polarisationsachse der Synchrotronstrahlung
emittiert werden. Damit hat es die folgende Bewandtnis. Die Winkelverteilung der mit linear

polarisierter (Dipol-)Strahlung ausgeldsten Elektronen ist nicht isotrop; sie besitzt die Form [50]

j—g = = [1+ B(w)Pa(cos ) (1.18)
Dabei ist 0 = o(w) der (winkelintegrierte) Photoionisations-Wirkungsquerschnitt, der im folgen-
den kurz als Wirkungsquerschnitt bezeichnet wird. Der dynamische Anisotropieparameter 3(w),
welcher Werte zwischen (—1) und 2 annehmen kann, bestimmt, wie stark die Winkelverteilung
von der isotropen Emission =0 abweicht. Die Winkelcharakteristik des Anisotropieterms ist
durch das Legendre-Polynom Py(cos)=3/2cos?0—1/2 gepragt, wobei 8 der Winkel zwischen
der Richtung des auslaufenden Elektrons und dem Polarisationsvektor des XUV-Lichts ist. Das
Legendre-Polynom Py(cos @) weist nun bei 54.7° eine Nullstelle auf, so daR die Messung unter
diesem Winkel die Bestimmung des Wirkungsquerschnitts o unabh3ngig von der spezifischen
Starke der Anisotropie erlaubt. Gleichzeitig folgt, daB der 3-Parameter mit diesem Analysator

experimentell nicht zugédnglich ist.

Die MeBelektronik zur Steuerung und Auswertung des Experiments ist in Abbildung 1.6 darge-
stellt. Die Steuerung des Lasers und des TGM6 wurde bereits in den Abschnitten 1.1 und 1.2
erwahnt. Hier soll kurz die Signalverarbeitung angesprochen werden. Die aus dem Channeltron
kapazitiv ausgekoppelten Pulse werden nach einer Verstarkung diskriminiert und in den Zahler
geleitet. Die Integrationszeit des Signals pro MeRpunkt wird im Zzhler durch den Photostrom ge-
steuert, der vom Drahtmonitor im Strahlrohr iiber ein Ampéremeter und einen Wandler abgenom-
men wird. Mit diesem , Preset”-Verfahren wird die Normierung auf den PhotonenfluR elektronisch
erledigt, was die Auswertung der Daten erheblich erleichtert. Der in Abbildung 1.6 angedeu-
tete Nachweis der Resonanzfluoreszenz mithilfe eines Photoelektronen-Vervielfachers dient zur

Kontrolle der Laseranregung, worauf bei Eu jedoch verzichtet werden konnte.
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Hemispharischer Analysator Scienta SES-200

Zur hochaufgelosten Messung im Bereich der 4f-Linie von Eu konnte ein kommerzielles, in Upp-
sala entwickeltes Photoelektronen-Spektrometer [56] eingesetzt werden, das uns seit 1996 zur
Verfiigung steht. Es wurde bereits in zwei Diplomarbeiten ausfiihrlich charakterisiert [28,57]. Das
Spektrometer besteht aus einem Halbkugel-Analysator mit 200 mm Radius, einer vorgeschalteten
Elektronenoptik und einem Vielkanal-Detektor. Ein groRer Vorzug gegeniiber dem CMA besteht
in dem genau abgestimmten System von elektronenoptischen Linsen, das die Elektronen durch-
laufen, bevor sie in den Analysator eintreten. Zusatzlich kann die Abbildung mit einer Reihe von
Ablenkplattenpaaren korrigiert werden (Einzelheiten s. [28]). Mithilfe der Linsen werden die Elek-
tronen so beschleunigt bzw. retardiert, daR die Elektronen einer festgelegten kinetischen Energie
am Eintrittsspalt des Analysators die PaRenergie aufweisen. Das Spektrum wird durch eine Durch-
stimmung der Linsenpotentiale gewonnen. Neun feste PaRenergien von 2-500 €V kénnen durch die
zwischen den Halbkugelschalen anliegende Spannung gewahlt werden. Die maximal erreichbare
Auflésung des Analysators bei der minimalen PaRenergie und zugezogenem Eintrittsspalt betragt
[56] Epas/AEpas < 2000. Der Betrieb des Analysators bei konstant gehaltener PaRenergie ent-
spricht auch einer konstanten Auflosung AEp,s (constant resolution mode). Durch Retardierung
der Elektronen kann auf Kosten der Transmission die Auflésung gesteigert werden; Umgekehrtes
gilt fiir eine Beschleunigung der Elektronen. In jedem Experiment kann durch Wahl der PaRenergie
und der Spaltweite des Eintrittsspaltes ein optimaler KompromiR zwischen Auflésung und Trans-
mission gefunden werden. Die Spaltweite kann zwischen 200 und 4000 wm variiert werden. In
unserem Fall waren die Elektronen etwa 40 eV schnell, und die Aufldsung sollte bei AEy;, <40 meV
liegen, was der Auflésung des TGMb5 entsprach. Um diese Auflosung zu erzielen, wahlten wir eine

PaRenergie von 20 €V und 800 um Eintrittsspaltweite [57].

Das Spektrometer war so am Strahlrohr montiert, daR wie beim CMA nur Elektronen in das
Spektrometer gelangten, die nahe dem magischen Winkel § =54.7° relativ zur Polarisationsachse
der Synchrotronstrahlung emittiert wurden. Im Vergleich zum CMA (0.82% von 4r) sieht der
SES-200 nur einen geringfiigig kleineren Raumwinkel ein (<0.5% von 4) [58], obwohl der Ein-
trittsspalt (Lange 25 mm) wesentlich kiirzer als der des CMA ist (Lange 157 mm). Der Grund ist
darin zu sehen, daR die Elektronenoptik auch zur VergroRerung des eingesehenen Raumwinkels
fiihren kann, vgl. [43, S. 140f.]. Trotz des etwas geringeren akzeptierten Raumwinkels ist die Lu-
minositat des SES-200 bei gleichen Eintrittsspaltweiten und PaRenergien um ein Vielfaches hoher
als die des CMA, wie sich bei Testmessungen mit beiden Analysatoren im Mai 1998 bestatigte.
Hier kommt dem SES-200 der Vielkanal-Nachweis der Elektronen mithilfe eines ortsauflésenden

Detektors zugute. Die Elektronen werden durch zwei Vielkanal-Platten (Multichannel plates) ver-
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Abbildung 1.7: Photoelektronenspektrum von atomarem Eu im Bereich der duReren Schalen 6s,

4f und 5p. Die Bindungsenergie wurde mithilfe der ersten lonisationsschwelle Eu™ 4f76s °S, bei
5.670 eV geeicht.

starkt, mit einem Phosphoreszenzschirm konvertiert und die Photonen mithilfe einer CCD-Kamera
(Durchmesser der empfindlichen Flache 40 mm) nachgewiesen. In der dipersiven Richtung wird
so simultan ein Spektralbereich von 0.1 - Ep,g um die PaRenergie aufgenommen, wahrend das

Signal in der nichtdispersiven Richtung integriert wird.

Photoionisation von Eu-Atomen

Die theoretischen Uberlegungen zur atomaren Photoionisation auf S. 16ff. sollen in diesem Ab-
schnitt durch die Diskussion des experimentellen Photoelektronenspektrums von Eu mit Leben
gefiillt werden. Das in Abbildung 1.7 gezeigte Spektrum wurde bei einer Photonenenergie von
52 eV mit dem CMA iiber einen groReren Bereich kinetischer Energien aufgenommen. Die Bin-
dungsenergie wurde mithilfe der Einsteinschen Beziehung (1.13) aus der gemessenen kinetischen
Energie der Elektronen ermittelt. Die Linien bei 6 €V, oberhalb von 10 €V und oberhalb von
25 eV konnen durch den Vergleich mit friiheren Messungen [59] der lonisation der 6s-, 4f- und
5p-Schale zugeordnet werden. Das Photoelektronenspektrum reflektiert damit unmittelbar das
Schalenmodell des Atoms, das aus dem Einteilchenbild folgt. Die 4f~!-Hauptlinie bei 10 eV Bin-

dungsenergie dominiert das Spektrum in Ubereinstimmung mit Einelektronen-Rechnungen [60],
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die einen Wirkungsquerschnitt von 4 Mb angeben. Der zugehdrige PhotoionisationsprozeR lautet
Eu 4f 76s? 857/2 + B3 {Eu 4£%6s" 0y 5+ Ed,sg} 8P5/2‘7/2‘9/2 (1.19)

Ausgehend vom 2S-Grundzustand verbleibt das Photoion nach der Emission eines 4f-Elektrons
in der Einkonfigurationsnaherung im Zustand 4f ®6s® 'F. Dieser Zustand liegt energetisch unter-
halb der niedrigsten Eu?*-Schwelle bei 17.9 €V und kann daher nicht iiber einen AugerprozeR
zerfallen. Darunter versteht man den strahlungslosen Zerfall eines durch lonisation erzeugten
Innerschalen-Lochzustandes unter Emission eines Augerelektrons, wodurch das lon in den nachst-
hoheren Ladungszustand (2+) iibergeht. Die energetischen Verhaltnisse bei der 4f-lonisation von
Eu sollen mithilfe des in Abbildung 1.8 gezeigten vereinfachten Termschemas illustriert werden.
Ausgehend vom Grundzustand des neutralen Eu-Atoms ist die direkte Photoionisation ins grau
unterlegte 4f~1-Kontinuum von Eu II mit einem Pfeil angedeutet. Die iibrigen, nicht schraffier-
ten Kastchen von Eu II geben keine Kontinua wieder, sondern deuten Bereiche mit einer groRen
Anzahl von einzelnen Zustinden des lons an. Die kinetische Energie des Photoelektrons ergibt
sich anschaulich als Differenz der Photonenenergie (Pfeilspitze) und der Bindungsenergie des ioni-
schen Endzustands. Der ionische Endzustand Eu II 4f®6s? ist metastabil gegen einen strahlenden
Zerfall in den Eu II-Grundzustand 4f 76s, denn ein solcher Zerfall miifte einen (Al=3)-Ubergang
involvieren. Aus diesem Grund liegen fiir das 4f%6s? "F,-Multiplett von Eu II keine optischen
Daten vor; die in den NBS-Tabellen [52] angegebenen Energien der Eu II-Zustande basieren auf
der Analyse des Funkenspektrums. Aus dem oben Gesagten folgt, daR die Lebensdauerverbrei-
terung des ionischen Endzustands der 4f-Linie auf einer eV-Skala verschwindend klein ist. Die
Feinstrukturaufspaltung J = 0,...,6 konnte im gezeigten Spektrum (Abbildung 1.7) dennoch

nicht aufgelost werden, da sie unterhalb der instrumentellen Verbreiterung lag.

Gegeniiber der 4f-Linie ist die 6s-Linie in Abbildung 1.7 bei 5.7 €V sehr stark unterdriickt, was
ebenfalls von den Einelektronen-Rechnungen [60] nachvollzogen wird (50 kBarn bei 50 €V). An die
6s-Linie wurde zur Eichung der Bindungsenergie die Uberlagerung zweier GauRprofile angepalt,
welche die beiden Endzusténde ’S; und °S, der Konfiguration 4f 76s widerspiegeln [52]. Sie lieRen
sich mit dem CMA nicht trennen, da ihr Abstand von 207 meV unterhalb der Auflésung des CMA

von AEp,s =370 meV liegt. Die Anpassung der Linie reproduzierte jedoch den o.g. Abstand der
Zustande sehr gut.

Oberhalb der 4f-Linie, d.h. zu hoheren Energien hin, werden ausgepragte Satelliten der 4f-
Photolinie sichtbar. Sie entstehen auf die eine oder andere Art als Folge des Mehrelektronen-
Charakters des Photoionisationsprozesses, von dem bereits auf S. 17 die Rede war. Eine magli-
che Ursache kénnen Mischungen im Endzustand sein, die aus der Abweichung von reiner LSJ-

Kopplung entstehen; dadurch werden z.B. der “F-Linie Terme der Symmetrie ®X beigemischt.
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Abbildung 1.8: Vereinfachtes Termschema zur 4f-Photoionisation von Eu-Atomen im XUV-
Spektralbereich.

Umgekehrt besitzen die >X-Zustande ein gewisses MaR an F-Charakter, weshalb sie aus dem 2S-
Grundzustand angeregt werden konnen. HF-Rechnungen in der Einkonfigurationsniherung [61]
sagen starke °X-Satelliten bei 12-13 €V voraus. Daneben gibt es auch , shake-up“-Prozesse, bei
denen simultan zur 4f-Emission ein oder mehrere Valenzelektronen angeregt werden (oberhalb der
niedrigsten Doppelionisationsschwelle bei 17.9 eV kann auch ein Valenzelektron ins Kontinuum
angeregt werden, was als , shake-off” bezeichnet wird). Allgemeiner kann man , shake“-Prozesse
als Konfigurationswechselwirkungen im Endzustand verstehen. Im vorliegenden Fall konnte es sich
um Wechselwirkungen der Valenzkonfigurationen 6s?, 5d6s und 5d? handeln. Die hohen Dreh-
impulse des 4f-Lochs und der 5d-Elektronen fiithren im vorliegenden Fall allerdings zu auRerst

linienreichen Spektren, die eine Zuordnung zu den gemessenen Strukturen zwischen 13-18 eV
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Abbildung 1.9: Photoabsorption von atomarem Eu im Bereich der 5p-Anregungen.

(Abbildung 1.7) wenig aussichtsreich erscheinen lassen.

Oberhalb von 25 eV Bindungsenergie treten die Linien der 5p~*-Multipletts hervor. Sie lassen sich
grob in zwei Bereiche unterteilen, namlich in die scharferen °P-Endzustinde unterhalb von 29 eV
Bindungsenergie und in die oberhalb davon liegenden 7P-Austauschkomponenten, die aufgrund
von Augerzerfillen verbreitert sind [62]. Im vorliegenden Zusammenhang muBten wir darauf ach-
ten, den EinfluR der hdchst komplexen 5p-Resonanzen auszuschlieBen. Bei der resonant verstark-
ten 4f-Photoionisation wird ein 5p-Elektron in ein unbesetztes Orbital angehoben, und das Inner-
schalenloch zerfallt nichtstrahlend. In diesem Zerfall fiillt das angeregte (,,Participator”-)Elektron
das 5p-Loch auf, und die freiwerdende Energie wird an ein 4f-Elektron iibertragen, welches das
Atom verlaRt. Im Grunde handelt es sich dabei um einen Augerprozel, der meist als Autoioni-
sation bezeichnet wird. Das komplexe Photoabsorptionsspektrum im Bereich der 5p-Resonanzen
ist in Abbildung 1.9 gezeigt. Es wurde bereits vor iiber 20 Jahren am 500 MeV-Synchrotron
der Universitdt Bonn mit einem 1m-Spektrograph im senkrechten Einfall auf photographische
Platten aufgenommen [63]. Die niederenergetischen scharfen Strukturen werden dem 5p3/,-Loch
zugeordnet und die hcherenergetischen, breiteren Strukturen dem 5p; /»-Loch; eine detaillierte Zu-
ordnung war bisher nicht moglich. Wir haben generell mit Photonenenergien oberhalb von 38 eV
gearbeitet, wo man davon ausgehen kann, daR der EinfluR der 5p-Resonanzen klein ist. Oberhalb
von 33 eV ist die Absorption strukturlos und flach (Abbildung 1.9) und riihrt hauptsachlich vom
4f-Kontinuum und von der einsetzenden 5p-Kontinuumsabsorption her. Im Einklang mit dieser
Beobachtung liegen die hdchsten von uns bestimmten 5p-Schwellen unterhalb von 33 eV, wie aus
Abbildung 1.7 ersichtlich wird. Es sei angemerkt, daR man bei Anregungsenergien um 50 eV im
Bereich der 5s-Schwellen liegt, die elektronenspektroskopisch zu 46.5 eV (°S) und 50.4 eV (7S)
bestimmt wurden [59]. Jedoch sind die 5s-Resonanzen der Seltenen Erden schwach und vor allem

sehr stark verbreitert (im Festkorper fast 4 eV [64]), so daR wir ihren EinfluR vernachlissigen

konnen.
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2  Winkelverteilung von Photoelektronen polarisierter Atome

In diesem Kapitel werden die theoretischen Beziehungen vorgestellt, auf deren Grundlage in Ka-
pitel 3 die experimentellen Ergebnisse interpretiert werden. Die Beschreibung fuBt auf der all-
gemeinen Theorie der Winkelverteilung von Photoelektronen polarisierter Atome [41, 65, 66]. Sie
wird in Abschnitt 2.1 umrissen. In Abschnitt 2.2 wird der Zusammenhang zwischen der Win-
kelverteilung von Photoelektronen und dem Dichroismus hergestellt. Fiir Anregungsenergien im
Rontgen-Ultravioletten (XUV, 10 bis 200 eV) IaRt sich die Beschreibung durch die Einfiihrung
einer Reithe von Naherungen vereinfachen. Diese nichtrelativistische Formulierung des Modells
wurde von Th. Dohrmann angestoRen [67] und im Rahmen der vorliegenden Arbeit in Koopera-
tion mit N. Kabachnik und A. Grum-Grzhimailo weiter ausgefiihrt und verallgemeinert [68]. Sie
wird in Abschnitt 2.3 vorgestellt. In Abschnitt 2.4 wird der Zusammenhang der mit unserem Ana-
lysator zuganglichen Dichroismus-MeBgroRen mit der allgemeinen Theorie der Winkelverteilung

hergestellt.

2.1 Allgemeine Form

Wir betrachten den PhotoionisationsprozeR, bei dem das Atom im Anfangszustand durch einen
wohldefinierten Gesamtdrehimpuls Jo und weitere Quantenzahlen ~o charakterisiert ist. Ein ge-

bundenes Elektron (nk) wird durch ein Photon 7w ausgelost und ins Kontinuum elj befordert:

Yodo + Aw — [’)’f(nl())_l.]f -+ 51]] J (21)

Es ist zu beachten, daB im Gegensatz zur Bezeichnung in Kapitel 1 die Quantenzahlen des
atomaren Anfangszustandé mit dem Index ,,0" versehen werden, wahrend die Quantenzahlen ohne
Index den Endzustand (Elektron + lon) bezeichnen. Der ionische Endzustand wird im weiteren mit
dem Index ,f* (final) bezeichnet. In der Dipolndherung gilt fiir den Bahndrehimpuls des Elektrons
[=1Ily+1. Nach der Emission des Elektrons bleibt das atomare System im ionischen Endzustand
~¢Js zuriick. Auch hier bezeichnet ¢ alle iibrigen Quantenzahlen. Die Drehimpulse des lons jf
und des Photoelektrons j koppeln zum Gesamtdrehimpuls J. In der Dipolnherung kann J die
Werte Jo,Jo == 1 annehmen.

Die Verallgemeinerung der in Gl. (1.18) angegebenen Winkelverteilung fiir den Fall beliebig po-
larisierter Atome und beliebig polarisierter Strahlung ist zuerst von Klar und Kleinpoppen [65]
angegeben worden. Die vorliegende Arbeit orientiert sich an der Darstellung von Baier, Grum-

Grzhimailo und Kabachnik [41]. Im quantenmechanischen Dichtematrix-Formalismus wird das
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statistische Ensemble von polarisierten Atomen und polarisierten Photonen durch die zugehori-
gen Dichteoperatoren beschrieben [40]. Die Herleitung des differentiellen Wirkungsquerschnitts
ist bereits ausfiihrlich diskutiert worden [31, 35], weshalb hier auf eine eingehende Darstellung ver-
zichtet werden kann. Der differentielle Wirkungsquerschnitt fiir die Photoionisation polarisierter

Atome lautet nach Baier et al. [41]

do o

o e A E 2.2
5F T 1+ kak: A0 Biokks Fiokky (2.2)
QRRy

mit dem winkelintegrierten Wirkungsquerschnitt o aus Gl. (1.18). Die normierten statistischen
Tensoren Akoo beschreiben die atomare Polarisation im Anfangszustand. Sie wurden bereits in
Abschnitt 1.1 eingefiihrt. Die Geometriefaktoren Fyg ., sind unabhdngig von der Dynamik der

Photoionisation; sie beschreiben die Geometrie des experimentellen Aufbaus:

Fkokk-y(937 Pa; 0&7 Pe; P1, P2, P3) =4r Z (koqo, kqlk’yq’Y)Ykqu(ea, goa)qu(He, SOE)p’lZ.!qw(plv P2, p3)
9099~

(2.3)
Sie enthalten die Richtung des atomaren Polarisationsvektors A in Form von Kugelflichenfunk-
tionen Yy,q,(0a, @a). Diese sind iiber einen Clebsch-Gordan-Koeffizienten mit den Kugelflachen-
funktionen Yyq(be, we) verkniipft, die die Winkelabhéngigkeit der Photoelektronen beinhalten. Die
Winkel des Symmetrievektors der atomaren Polarisation 6, ¢, mit Index ,a"“ und die Winkel des
Impulsvektors der Photoelektronen 8., 0. mit Index ,e“ sind in Bezug auf das Laborsystem defi-
niert, welches geeignet gewahlt werden kann. Fiir den hier verwendeten Aufbau ist zusatzlich eine
Integration iiber den Eintrittsspalt des CMA durchzufiihren. Die entsprechenden Geometriefakto-
ren Gk, des CMA werden in Abschnitt 2.4 besprochen. In die Geometriefaktoren geht weiterhin
die Polarisation der XUV-Strahlung in Form der statistischen Tensoren der Photonen py . ein.
Sie hdngen von den Stokes-Parametern [43] p1,p2,ps ab, wobei p; und p, den linearen Polarisati-
onsgrad in zwei zueinander um 45° geneigten Richtungen und p3 den zirkularen Polarisationsgrad
angeben. Die entsprechenden Formeln werden im Zusammenhang mit der CMA-Geometrie in

Abschnitt 2.4 angegeben.

Von grundlegendem atomphysikalischen Interesse sind die verallgemeinerten Anisotropiekoeffizi-
enten Sy k. . die die Winkelverteilung der Photoelektronen bestimmen. Als dynamische Parameter
verschafft ihre Messung Zugang zu den Dipolmatrixelementen und den entsprechenden Phasen der
auslaufenden Elektronen. Die Bedeutung derartiger ,,vollstéandiger” Photoionisations-Experimente
und die Fortschritte auf dem Weg zu ihrer Realisierung [17,62] wurden bereits in der Einleitung
hervorgehoben. Komplementar zum dynamischen Aspekt enthalten die Anisotropieparameter auch
die Beschreibung der Drehimpulskopplung des ionischen Endzustands, die im Hinblick auf die In-

terpretation der Dichroismus-Spektren von groRer Bedeutung ist. Bevor die allgemeine Formel fiir
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Beispiele

Restriktionen Ursprung CHeps? BiFar

kgt 101 3j-Symbol in Gl. (1.5) ko <6 ky'<'7
<2l 9j-Symbol in Gl. (2.22) Ko < 2°Y ko'<'6

ky, <2 analog zu ko, J,=1

k <ko+ky, > |ko—kyl 9j-Symbol in GI. (2.5)
gerade Cl.-Gordan-Koeff. in Gl. (2.5) k=0,2,4 k=0,2,4,6,8

Tabelle 2.1: Wertebereiche der Summationsindizes ko, k, k., im Wirkungsquerschnitt Gl. (2.2). Die
Quantenzahlen Jg, lg sind in Gl. (2.1) definiert.

die Anisotropiekoeffizienten angegeben wird, soll noch die folgende alternative Formulierung des
differentiellen Wirkungsquerschnitts in Abhédngigkeit von Parametern By ., eingefiihrt werden
[41]:

do Tow

dQ "~ 3(20o+1) Ao B A 2.4
dQ 3(2J0+1) Z koO Dkokk~y Mkokk~ ( )

Kok
Die By,kk,-Parameter fiir den durch Gl. (2.1) beschriebenen PhotoionisationsprozeR in Abhangig-

keit von den Dipolmatrixelementen (v¢Js, j : J||D||v0Jo) lauten [41]:

i Itdetky—1/23 V2 X5 107 J l% g4
Biok, = 3Jo » (—1)HHa=12]55 500 (101'0[kO) ,

33 P2 ki ) 4 k
i -~

x $Jo 1 J' ¢ (wds, b J|ID]lyodo) (e ds, 5" : || Dllvedo) (2.5)
ke

Hier wurde die Kurznotation :l:(QJ—!—l)l/2 eingefiihrt. Die in geschweiften Klammern eingeschlos-
senen GroRen sind 6j- und 9j-Symbole, die geklammerte GroRe ist ein Clebsch-Gordan-Koeffizient.
Diese Drehimpulskopplungs-GroRen und ihre Eigenschaften werden in einer Vielzahl von Biichern
behandelt [38, 69]. Die Dipolmatrixelemente deuten die Kopplung im ionischen Endzustand an:
Der Gesamtdrehimpuls des lons Jt und des Photoelektrons 7 koppeln zum Gesamtdrehimpuls y4
In Gl. (2.5) wurde auf die in [41] angegebene Summation iiber 4¢Js verzichtet, da hier grundsatz-
lich feinstrukturaufgeloste Messungen betrachtet werden. Die Summation iiber kokk., in Gl. (2.2)
bzw. (2.4) lauft iiber alle positiven ganzen Zahlen. Letztlich tragt jedoch nur eine kleine Zahl von
Parametern bei, da sich Restriktionen aus der Drehimpulskopplung ergeben; diese sind in der Ta-
belle 2.1 aufgefiihrt. Hervorzuheben ist die Einschrankung der statistischen Tensoren /_\koo durch
die Bedingung ko < 2ly, wobei [, der Bahndrehimpuls des ausgelésten (gebundenen) Elektrons
darstellt. Sie ergibt sich im Rahmen der N3herungen, die in Abschnitt 2.3 eingefiihrt werden. Die-
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se Beschrankung erleichtert die Analyse erheblich, wie sich am Beispiel der 3p-Photoionisation
von Cr zeigt: Bisher muRte zur Interpretation des LD ad hoc die Annahme gemacht werden, daf
die Terme o A4 vernachlissigbar gegen jene o Ay sind [12,35,39]. Diese Annahme ist nun
innerhalb der in Abschnitt 2.3 gemachten Naherungen streng gerechtfertigt, da ko < 2 fiir die

Emission eines p-Elektrons gilt.

Der Zusammenhang der Anisotropiekoeffizienten Byk, und By, ergibt sich aus der folgenden
Normierung [41, Gl. 17]:

Bkokk,
/Bkokkw = kak (26)
S = Y |(wls, li:JIDlvedo)? (2.7)
10

Bei der GroRe S handelt es sich um die Verallgemeinerung der aus der optischen Spektroskopie be-
kannten Linienstarke [70] ins lonisationskontinuum, und daher im Grunde um die Oszillatorstérke

bzw. um den Photoionisations-Wirkungsquerschnitt o [41, Gl. 19]:

2
i 41w S (2.8)
3(2Jo+1)
In der vorliegenden Arbeit wurde ausschlieRlich linear polarisierte Synchrotronstrahlung verwendet.
In diesem Fall reproduziert sich Gl. (1.18) aus Gl. (2.2), falls die Terme der atomaren Polarisation
mit ko > 1 gleich Null gesetzt werden. Die Eins in Gl. (1.18) entspricht dem Beitrag von Bogo=1/3.

Der konventionelle 3-Parameter ist wie folgt mit 3oy verknipft [41, Gl. 21]:

B = —\/?,3022 (2.9)

Zum winkelintegrierten Wirkungsquerschnitt polarisierter Atome tragt dagegen nur (3202 bei, wie
sich aus der Integration iiber den gesamten Raumwinkel ergibt [41, Gl. 25]:
do

T (a&s) 42 = o |1~ /T0/3a0f202P (coss)| (2.10)

2.2 Dichroismus in der Winkelverteilung

Um direkten Zugang zu den Multipolmomenten A;o, Ag,... der atomaren Polarisation bzw. zu
den entsprechenden dynamischen Parametern By, Bakk, . - - - zu erhalten, ist es vorteilhaft, geeig-
nete Differenzen in der Photoelektronen-Intensitat I fiir zwei unterschiedliche Polarisationszustan-
de der Atome zu betrachten?. Dadurch namlich entfillt der in Gl. (1.18) angegebene dominierende

Beitrag des Monopolterms Agg. Wir betrachten getrennt orientierte und ausgerichtete Atome.

ZNatiirlich kann auch die Polarisation der XUV-Photonen geindert werden, um den Dichroismus zu messen

[71]; in dieser Arbeit beschranke ich mich auf die Drehung der atomaren Polarisation.

29



Laserstrahlung

zirkular
polarisiert

linear
polarisiert ul

e

Synchrotronstrahlung (linear polarisiert)

Abbildung 2.1: Experimentelle Anordnungen zur Messung verschiedener Formen des Dichroismus

in der Photoionisation. Der Vektor A der Orientierung (links) zeigt in Richtung des Photonenspins.

Orientierte Atome

Werden die Atome mithilfe zirkular polarisierter Laserstrahlung prapariert, so spricht man - in An-
lehnung an Ferromagnete, die in einem duBeren Magnetfeld orientiert werden konnen - von einer
Orientierung der Atome. Der lineare magnetische Dichroismus in der Winkelverteilung (LMDAD)
ergibt sich fiir zwei wechselseitig antiparallele Orientierungen der Atome; er wird mit linear po-
larisierter Synchrotronstrahlung gemessen. Die Bezeichnung geht auf N. Cherepkov zuriick, der
Pionierarbeit bei der Beschreibung der winkelaufgelosten Photoelektronenspektroskopie polari-
sierter Atome und Molekiile geleistet hat [72]. Der magnetische Zirkulardichroismus (CMD) wird
stattdessen mit zirkular polarisierter XUV-Strahlung bestimmt. Er wurde in dieser Arbeit nicht
gemessen, steht jedoch in engem Zusammenhang mit dem LMDAD, worauf wir in Abschnitt 3.4

beim Vergleich mit Oberflichenmessungen eingehen werden.

Die von uns verwendete Anordnung kollinearer Strahlen zur Messung des LMDAD ist links in
Abbildung 2.1 gezeigt. Der LMDAD beruht auf den unterschiedlichen Vorzeichen der ungeraden
Momente Ajp, Asg,... der atomaren Polarisation fiir die beiden unterschiedlichen Orientierun-
gen. Die geraden Momente tragen in der Differenz fiir zwei antiparallele Orientierungen dagegen
grundsatzlich nicht zur Winkelverteilung der Photoelektronen bei, da sie ihr Vorzeichen nicht
andern, wie man z.B. anhand von Gl. (1.7) erkennt. Fiir die theoretische Beschreibung ist es

sinnvoll, zwei Parameter B ypap bzw. B mpap wie folgt einzufiihren, die den LMDAD bzw. den
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auf den Wirkungsquerschnitt normierten LMDAD beschreiben:

I(11) —1(1}) _ AwBimpan 3
) +11)) S = A10SLMDAD (2,11}

Die Pfeile geben an, dal der Orientierungsvektor A parallel (Laserstrahlung RCP) bzw. anti-

parallel (LCP) zur Ausbreitungsrichtung der Synchrotronstrahlung orientiert ist. Zur Definition
der Strahlungspolarisation siehe S. 6. Die Stirke der atomaren Orientierung A;o wird auf der
rechten Seite der Gleichung als Vorfaktor herausgezogen, da ihr Wert von den experimentellen
Bedingungen abhangt, z.B. der Laserintensitat. Die Normierung der Differenz der gemessenen
Photoelektronenintensitaten I auf die Summe dient dazu, die Abhangigkeit von experimentellen
GroRen wie der Zahl der einfallenden Photonen, der Dampfdichte im Atomstrahl, der Luminositat

des CMA und der Effizienz des Channeltrons zu eliminieren.

Ausgerichtete Atome

Durch optisches Pumpen mit linear polarisierter Laserstrahlung werden die Atome ausgerichtet.
Der lineare Dichroismus ausgerichteter Atome (LD) ist definiert als die mit linear polarisierter
XUV-Strahlung gemessene Differenz in den Intensitaten I fiir zwei zueinander senkrechte Aus-
richtungen der Atome. Der Winkel n zwischen den beiden Polarisationsvektoren von Laser- und
Synchrotronstrahlung in der kollinearen Geometrie kann mithilfe eines Fresnel-Rhombus durchge-
stimmt werden. Dieser Freiheitsgrad erlaubt die Messung zweier unabhangiger Parameter, die wir
hier als LD und LD(sin) bezeichnen (Abbildung 2.1 Mitte und rechts). Der LD ist definiert als
Differenz, bei der die Atome parallel (||, 7=0°) bzw. senkrecht (L, n=90°) zur Polarisationsachse
der XUV-Strahlung ausgerichtet sind:

I(D=I(L) _ AwBiwp _ 7
I(H) 4l I(_L) F e S == A2OBLD (212)

Der etwas befremdliche Faktor 2 in der Normierung auf die Linienstérke hat seine Richtigkeit

[73, GI. 7]. Der LD(sin) ist gegeniiber dem LD um 45° gedreht, d.h. er wird bei den Winkeln
n = +£45° bestimmt:

1(45°) — 1(—45°)  AxoBiogsin)
i +2-Hi) 5

Der LD, nicht jedoch der LD(sin), kann aufgrund des Beitrags von B0 (Gl. 2.33) auch in

vollstandig winkelintegrierenden Experimenten gemessen werden (s. Gleichung 2.10). Aus diesem

= A20B1p(sin) (2.13)

Grund kann beim LD auf den Zusatz ,AD" verzichtet werden kann. Allerdings sollte man nicht
vergessen, dall der LD selbst in niedrigster Ordnung kg = 2 im allgemeinen einen winkelabhangigen

Beitrag enthalt, namlich den von [y4, der integriert iiber 47 verschwindet.
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2.3 Na&herungen

Die im XUV-Spektralbereich angeregten Photoelektronenspektren offenschaliger Atome reflek-
tieren LSJ-gekoppelte Endzustinde. Am besten gilt dies fiir die 3p-Schale der 3d-Ubergangs-
metalle und die 4d-Schale der Seltenen Erden aufgrund der ausgesprochen starken Interschalen-
bzw. Intraschalen-Kopplung des Innerschalenlochs an die offene 3d- bzw. 4f-Schale. Aus &hn-
lichen Griinden ist die LSJ-Naherung ein guter Ausgangspunkt zur Beschreibung der 3s- und
3d-Spektren der 3d-Ubergangsmetalle und der 4f-, 5s- und 5p-Spektren der Seltenen Erden, wo-
bei Abweichungen bei den schweren Seltenen Erden auftreten. Das 4f-Spektrum von Eu wird
gut in LSJ-Kopplung beschrieben. Hier soll daher die in Abschnitt 2.2 vorgestellte Theorie fiir
LSJ-gekoppelte Endzustande entwickelt werden. Die nichtrelativistische Naherung und die Einkon-
figurationsnaherung werden eingefiihrt, um die Zahl der dynamischen Parameter auf ein Minimum

zu reduzieren und anhand der vereinfachten Formeln allgemeine Zusammenhange aufzuzeigen.

Die dynamischen Dipolmatrixelemente, welche die Anisotropiekoeffizienten Gl. (2.5) pragen, sind
in Abschnitt 2.1 fiir jJ¢-gekoppelte Endzustdnde |y¢Js, [j:J) angegeben worden. Falls L und S

gute Quantenzahlen darstellen, schreibt sich der PhotoionisationsprozeR Gl. (2.1)
")’QLQSQJO + Aw — [’)’f(nlo)_lLfoJf -+ 518] LSJ (2.14)

Dabei wurde die Spin-Bahn-Wechselwirkung des Kontinuumselektrons vernachlassigt, was im all-
gemeinen eine sehr gute Naherung darstellt. Die Transformation der Endzustands-Wellenfunktion

im Dipolmatrixelement von 7Ji- nach LS-Kopplung [70, GI. 20.29] fiihrt auf

Lovditls
il A ik
<'rfoSf[Jf],lg[j]:JIIDIIA/oJo>:E L5Jis 48 3 S ¢ (wLel[L]Se5[S]: J[IDllvoloSodo)  (2.15)
LS ?
Jf i/ J

Die Dipolmatrixelemente auf der rechten Seite werden mit Djs; bezeichnet. Im folgenden wird
die Naherung gemacht, daR die Dipolmatrixelemente nicht von J, Js abhangen; dann folgt [70,
Gln. 31.34,31.38]
EpSo4do+1 e ~1 L J So
o Lo
Hier bezeichnet

1
Dis = (LsSs, 1 §1|—5||DH’70L050>

die Dipolmatrixelemente in LS-Kopplung. Der Spin-Index wird beibehalten, da die Dipolma-
trixelemente im allgemeinen iber das ,Parentage-Schema zur Beschreibung der Endzustands-
Wellenfunktion [70, §31.5] noch vom Spin S abhédngen. Obige Annahmen begriinden die nicht-

relativistische Naherung fiir die Ubergangsmatrixelemente. Es soll jedoch betont werden, daf die
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Feinstrukturaufspaltung J; des ionischen Endzustands weiterhin beriicksichtigt wird. Innerhalb der
nichtrelativistischen Naherung 4Rt sich die Summation iiber 75'JJ" in Gl. (2.5) nun analytisch
ausfiihren [69]. Die Rechnung ergibt folgenden Ausdruck fiir die Anisotropiekoeffizienten [68]:

IS Sf Sf Xf Sf Sf Xf ko k k-
B - 3_]3_J2 23 Ji+Lg—So—1/2+ko Reo%& 2 —1)xtx !
kokko od (=1) )~ (%%%)* (~1) ot gl 1So So

XoXiX 5 X Xo Xf
La. Seirdodiol Lossdial Lol bt b
x 3 (=1)'LLI(101'0[k0) S Lo So Jog Lo 1 L'p {L¢ ¥ L'p DusDips (2.17)
LEA

Xo Xi Ko Mo 10 % X k%

Die Summe iiber die kiinstlichen Quantenzahlen xgx¢x lauft iiber alle ganzen Zahlen, wird aber
praktisch durch Dreiecksungleichungen auf wenige Summanden eingeschrankt. Zur Auswertung

des normierten Dichroismus bendtigt man den Wirkungsquerschnitt Gl. (2.7); er lautet in dieser

Naherung [68]
S = jzj Jf+Jo+1/2Z xA2 Lo Lo X So So Sf Sf X
; %% Il 15 % LT o

A A Lf Lf X L 1'%
X =iyl DusDF, 2.18
> (1) {L ¥ l} {Lo & 1} wsDiuss (2.18)

dLL?

(o

Dieses Ergebnis ist in Ubereinstimmung mit einer Arbeit iiber den Photoionisations-Wirkungs-

querschnitt im Falle aufgeldster atomarer Feinstruktur [74, Gln. 7,8].

In vielen Fallen geht man bei der theoretischen Beschreibung der Photoionisation von der Einkon-
figurationsnaherung aus: Es wird nur die Endzustandskonfiguration beriicksichtigt, die sich aus
der Grundzustandskonfiguration durch die Entfernung eines Elektrons aus dem Orbital (nk) er-
gibt. Weiterhin wird die Annahme gemacht, daR die Radialwellenfunktionen im Endzustand nicht
mehr von der Mehrelektronen-Kopplung, d.h. von den Quantenzahlen Lo, So, L¢, S¢, L, S abhangen.
Hinter beiden Annahmen verbirgt sich physikalisch die Vernachlassigung von Mehrelektronen-
Wechselwirkungen. Mit den obigen N&herungen kénnen die Mehrelektronen-Dipolmatrixelemente

Dis aus Gl. (2.17) auf die Einelektronen-Dipolmatrixelemente D; reduziert werden:

Dis — Kopplungsfaktor x D; x (Photoion|Atom*) (2.19)
= |D;|i~"e? = (el||d||nk) (2.20)

Hier wurden die Dipolamplituden |D;| und Phasen §; der komplexen Dipolmatrixelemente gemaR
der iiblichen Phasenkonvention [43,50] eingefiihrt. Die Phasen ¢; enthalten die langreichweitige
Coulombstreuphase o und die zusatzliche Phasenverschiebung durch das kurzreichweitige ato-

mare Potential. Die Dynamik der Photoionisation wird in dieser Naherung von drei dynamischen
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Parametern beschrieben, ndmlich den Dipolamplituden |Dj,_;|, |Dj41| und der Phasendifferenz
0fy—1 —0y+1. Der Drehimpuls-Kopplungsfaktor in Gl. (2.19) tragt in Verbindung mit der Ener-
gieaufspaltung der Endzusténde der Inter- bzw. Intraschalen-Kopplung der Elektronen Rechnung
(die Reduktion der Dipolmatrixelemente entspricht also nicht dem vollstandigen Ubergang in das
Einelektronenbild). Das Uberlappintegral (Photoion|Atom*) auf der rechten Seite von Gl. (2.19)
beriicksichtigt die Relaxation des Atomrumpfes. Der Zustand |Atom*) bezeichnet das unrelaxierte
Atom mit Innerschalenloch. In der , Frozen core“-N3herung, wo die Radialwellenfunktionen der
unbeteiligten Elektronen nicht relaxieren und somit in Anfangs- und Endzustand identisch sind,
ergibt das Uberlappintegral den Wert 1 und kann ignoriert werden. Die Relaxation des Atom-
rumpfes fiihrt dazu, daR das Uberlappintegral von 1 abweicht. Wir kommen bei Gelegenheit auf

die Auswirkungen der ionischen Relaxation zuriick.

Infolge der Reduktion Gl. (2.19) konnen die Summationen iiber LL" in Gl. (2.17) analytisch durch-
gefiihrt werden. Die Anisotropieparameter faktorisieren letztlich in Koeffizienten Cy,(Lys, S, Jf),
die die Drehimpulskopplung im ionischen Endzustand beinhalten, und in , reduzierte Anisotropie-

parameter” by ik, [68]:

Bigkie, = Gyl s, Se, de) 7 b, (2.21)
Die gesamte Dynamik des Photoionisationsprozesses steckt dann in den reduzierten Einelektro-
nengrolen
b 11
b, = ¥ _(=1)'1(10,7'0[k0) < §, I 1 3 D, D (2.22)
o ko k ki

die nur noch vom Bahndrehimpuls des auslaufenden Elektrons abhdngen. Aus einer Dreiecks-
ungleichung folgt ko <2l und damit unmittelbar, daR innerhalb der beschriebenen N&herungen
kein Dichroismus in der Emission eines s-Elektrons (§,=0) beobachtet werden kann. Die redu-
zierten Anisotropiekoeffizienten hangen nicht mehr von den Drehimpuls-Quantenzahlen des lons
ab und sind folglich konstant in allen Photolinien des Einkonfigurations-Spektrums. Das hat be-
merkenswerte Konsequenzen fiir die Beschreibung des Dichroismus im Photoelektronenspektrum:
Die relative Starke des Dichroismus in jeder durch die Quantenzahlen L¢, S¢, J¢ des lons charak-
terisierten Photolinie wird unter Zugrundelegung von Einelektronen-Dipolmatrixelementen allein
durch die Drehimpulskopplung beschrieben®. Fiir den magnetischen Dichroismus sind dabei nach
dem in Abschnitt 2.2 Gesagten in niedrigster Ordnung die Drehimpulskopplungs-Koeffizienten C;

malgeblich, fir den linearen Dichroismus die Koeffizienten C,.

3Einschrankend muR hinzugefiigt werden, daR der Beitrag hoherer Multipolmomente der atomaren Polarisation
noch von der Dynamik abhingt; das kann man daran erkennen, daR Gl. (2.21) nicht im Rang ko der statistischen

Tensoren Akog faktorisiert.
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Die Kopplungskoeffizienten Cy, kénnen mithilfe der Racah-Algebra ermittelt werden [70]. Im
folgenden konzentriere ich mich auf den einfachen Fall Lo = 0, der insbesondere Atome mit
halbgefiillten Schalen wie das ausfiihrlich untersuchte atomare Cr 3d%4s 7S3 [12, 35,39, 75, 76]
und das Eu 4f 76s? 857/2 betrifft. Atome mit nichtverschwindendem Bahndrehimpuls werden in
Anhang B behandelt.

Atome mit S-Symmetrie

Fiir Lo =0 ist die , Parentage” aufgrund des maximalen Spins eindeutig, und die Reduktion der
Dipolmatrixelemente fiihrt auf [70, GI. 31.38]

Dis = S0 D1 6Ly, (2.23)

Der Ubersichtlichkeit wegen wurde auf der rechten Seite auf die Angabe des ionischen Uber-
lappintegrals verzichtet. Das Einsetzen von Gl. (2.23) und Lo =0, L = L' = 1 sowie Aus-
fiihrung der Summen iber xox¢x in Gl. (2.17) fiihrt auf die faktorisierte Form Gl. (2.21); die
Drehimpulskopplungs-Faktoren fiir Atome mit S-Symmetrie sind gegeben durch [68]
G, (Le, Sr, Je) = 383 (—1havloth—dom1/z {Sf : k°} {Sf 4 ko} (2:24)
4 Le Le J5) (So So 3
Fiir den Wirkungsquerschnitt Gl. (2.18) ergibt sich in dhnlicher Weise

2J¢ +1)(2S0 + 1
g8 = 12 < 7 Z] (2.25)

(2L + 1) 2+
Fiir Atome mit S-Symmetrie kann man Gl. (2.17) sogar direkt vereinfachen, ohne auf die Ndherung
Gl. (2.23) zuriickgreifen zu miissen. Einsetzen von Lo=0, L=L"=1 und Ausfiihrung der Summen
iiber xox¢x in Gl. (2.17) ergibt [68]

Le 4.8
B, (Jr) = 557C5, (J1) x Z(*l)lﬁl(loa I'0[k0) < L¢ I 1 ¢ Dus Dyiys (2.26)
g ko k k-

Die Drehimpulskopplungsfaktoren C¢ (J¢) sind durch Gl. (2.24) gegeben. Bemerkenswerterweise
faktorisieren die Winkelverteilungsparameter fiir Atome mit S-Symmetrie in der nichtrelativisti-

schen Naherung vollstandig im Gesamtdrehimpuls des lons Js.

2.4 Dichroismus-Messungen mit dem Zylinderspiegel-Analysator

Das von uns eingesetzte Elektronenspektrometer (CMA) zeichnet sich durch eine mit der Inte-

gration iiber 180° Azimuthwinkel verbundenen Steigerung der Zihlrate aus. Eine Integration iiber
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Abbildung 2.2: Definition des Koordinatensystems fiir den Zylinderspiegel-Analysator, hier gezeigt
fiir zirkular polarisierte Laserstrahlung zur Messung des LMDAD.

den vollen Azimuthwinkel kime in unserer Geometrie, wo die Spektrometerachse parallel zum Po-
larisationsvektor der XUV-Strahlung angeordnet ist, dagegen einer Integration iiber den gesamten
Raumwinkel gleich. Mit einem 360°-CMA konnte der LMDAD, der nur in der Winkelverteilung
auftritt, deshalb nicht gemessen werden. Ziel dieses Abschnitts ist es, die in den Gleichungen
(2.11)—(2.13) eingefiihrten Dichroismus-MeRgroRen Byimpap, Bip und Bip(siny fiir den von uns
verwendeten CMA mit den in der theoretischen Beschreibung benutzten Anisotropieparametern

Biokk, in Verbindung zu b_ringen.

Die Geometrie des 180°-CMA ist in Abbildung 2.2 dargestellt. Das eingezeichnete Koordina-
tensystem ist so gewahlt, dal es sich zur rechnerischen Durchfiihrung der Integration iiber den
180°-Halbkreis des CMA eignet. Die z-Achse weist in Richtung des Feldvektors der XUV-Strahlung
und die x-Achse in Ausbreitungsrichtung der Laserphotonen. Die Winkel des Symmetrievektors A
der atomaren Polarisation 6,,p, und des Elektronenimpulses 8., ¢, sind ebenfalls gekennzeich-
net. Der CMA ist so konstruiert, daR Elektronen nur unter dem magischen Winkel 6, = 54.7°
nachgewiesen werden (s. Diskussion im AnschluR an Gl. 1.18). Die Geometrie-Faktoren Fy .,
Gl. (2.3) sind durch die CMA-Geometriefaktoren Gy,kk., zu ersetzen, die der Integration iiber den
Azimuthwinkel ¢, Rechnung tragen [41,73]:

e

Gkokk1(9a,%) = / Fkokk-,(eay@aage:54-7°’5‘9e;p17p27p3)d99e (2.27)
0
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Pgo P?o PYil P;o pgj:l Pgiz
1/v/3 0 £p3/2 —(1+3p1)/2v6 —ip2/2 (1—p1)/4

Tabelle 2.2: Multipolmomente pzqu der Photonen-Dichtematrix in der Geometrie aus Abbildung
2.2; Details zur Berechnung s. [31]. In der Fundamentalen des Undulators kann naherungsweise

p1=1 und pp =p3 =0 angenommen werden.

Die Normierung 1/m geht auf A. Grum-Grzhimailo et al. zuriick [73]. Sie hat den Vorzug, daR
sich die mit dem CMA gemessene Intensitat in Analogie zu Gl. (2.2) schreiben I3Rt, wobei im

wesentlichen nur die Geometriefaktoren F durch G zu ersetzen sind:

0' -
I= Cexpz L'+ Z Akoo PBkokk’y Gkokk-v (228)

kokk~

Wird auf die Normierung 1/7 verzichtet, ist die Eins in Gl. (2.28) durch ein 7 zu ersetzen. Die
Konstante C.y, hangt von schwer zu bestimmenden experimentellen GroRen wie der Dampfdichte
im Atomstrahl ab. Es ist zu beachten, daR die statistischen Tensoren pf(’qu(pl,pz, p3) der XUV-
Photonen, die in den Geometriefaktoren Gy, eingehen, vom Koordinatensystem abhangen. Die
Photonen-Multipolmomente in der CMA-Geometrie [31] sind in Tabelle 2.2 angegeben. Die CMA-
Geometriefaktoren hangen allgemein noch von den Winkeln (6,,,) der atomaren Polarisation
ab, die sich fiir zirkular und linear polarisierte Laserstrahlung unterscheiden. Diese beiden Falle

sollen hier gesondert betrachtet werden.

Zirkular polarisierte Laserstrahlung

Fiir zirkular polarisierte Laserstrahlung zeigt der Vektor A der atomaren Orientierung in Rich-
tung des Spins der Laserphotonen. Die sich daraus ergebenden Winkel 6,,p, fiir die CMA-
Geometriefaktoren Gl. (2.27) sind in Tabelle 2.3 angegeben. Wir wenden uns zunachst separat
dem Nenner in Gl. (2.11) zu. Nach [39, Gl. 38] gilt unter Vernachlassigung von Az und Ago

WD oo [ s et o
e TR TaT Cexpz - {1 — Ao 3 <—ﬁ5202 + —6‘5242>:| (2.29)

Der Term proportional zu Ay in den eckigen Klammern ist betragsmaRig klein gegeniiber 1, in
unserem Experiment lag er im Bereich von 0.05. Er spielt fiir die Bestimmung des normierten
Dichroismus keine groBe Rolle und wird vernachlassigt, da die Unsicherheit in der Orientierung

Ayo iiberwiegt. In dieser Niherung entspricht der Nenner in Gl. (2.11) einer Normierung auf den
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Polarisation der Laserstrahlung ., Pa

RCP /2 s
LCP /2 0
Linear n /2

Tabelle 2.3: Winkel 6,, p, des Symmetrievektors A der atomaren Polarisation fiir verschiedene
Polarisationszustdnde der Laserstrahlung. Die Winkel sind in Bezug auf das in Abbildung 2.2

gezeigte Koordinatensystem definiert.

winkelintegrierten Wirkungsquerschnitt o

L N (2.30)

2 -
Der normierte LMDAD in der CMA-Geometrie kann nun durch Einsetzen von Gl. (2.28) in Gl.
(2.11) mithilfe der Tabelle A.2 in Anhang A unter Beachtung von Gl. (2.30) ohne weiteres

berechnet werden. Wir erhalten bis zur Ordnung ko=5

I\/§ A30 A50
B =+—=_172/5B 2¢/2=2 (9+/10B 25B = (50Bs4» — 3V/7B }
LMDAD +367r\/§ 122 + Ao ( 322 + 342) t T ( 542 (562))
2.31

Linear polarisierte Laserstrahlung

Das Vorgehen ist hier analog zum obigen Fall. Fiir linear polarisierte Laserstrahlung ist die Sym-
metrieachse der atomaren Polarisation parallel zum Feldvektor der Laserstrahlung. Die entspre-
chenden Winkel 8., ¢, sind ebenfalls in Tabelle 2.3 angegeben. Ich schlieBe mich der iiblichen
Konvention an, den Winkel 8, zwischen den Polarisationsvektoren der beiden Strahlungsquellen,
der mithilfe des optischen Polarisators durchgestimmt werden kann, mit n zu bezeichnen. Die
Normierung ergibt sich in diesem Fall zu [73, Gl. 7]

I(D+2-1(1L)

3 (2.32)

da Terme o A4 gegeniiber 1 vernachlassigbar sind. Analog zu By mpap folgt fiir den LD Gl. (2.12)
in der Ordnung ko=06 unter Benutzung von Tabelle A.1 aus Anhang A

L 1 A40
Blo = 7 [—1056 (3\/108202—\/35 3242) ~2072 (778440—1-10\/1548442+20\/22 8462>
+7? (210\/ 228642 17 88\/ 138660 e 16\/ 10018662 = 121V 148632):[ (233)
20
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Die Messung des LD bei paralleler und senkrechter Ausrichtung der Atome relativ zur Polarisati-
onsachse der Strahlung ist die nachstliegende, aber nicht die einzige Art, den linearen Dichroismus
zu bestimmen. Inzwischen gibt es Beispiele, wo der LD(sin) den LD an Starke iiberwiegt, so z.B.
in der um 50 eV angeregten 5p-Emission von Eu-Atomen [62]. Dieser Befund wird verstandlich,
wenn der Wirkungsquerschnitt Gl. (2.28) in Harmonische von 1 entwickelt wird [73, GI. 15]* (die

hoheren Momente A4 und Agg werden hier vernachldssigt):
o o =
I(n) = Cexpz [1 + Az 2B1p(cos) P3(cosn) + Azo BLpsiny Pa(cosn)]

o 3= :
Cexpz [a + §A20 (IBLD(cos)COS277 5 /BLD(sin)Sm277)} (234)

wobei die Konstante a nicht von n abhangt. In der Ordnung ko = 2 konnen also tatsdchlich
zwei unabhangige Dichroismus-Parameter gemessen werden. Der LD hat eine kosinusférmige
Abhingigkeit® von 1 mit Periode 7, der LD(sin) entsprechend eine sinusférmige. Fiir den LD(sin)

ergibt die Auswertung der Geometriefaktoren die Beziehung

Bin(y = s |15840 1 213/ 10800 + 50/ 18 080ss + v 8 2.35
LD(sin) 4989607r\/§ { ( 220 ( .222 242)) ( )
A
—600/_\—“ (99\/708422 + 385v/2Buso + V77Basa — 1961/11 B452>
20
A
+7_A60 (—6300\/ 118642 + 11627\/ 268660 -I- 1619\/ 2002 8662 + 27792\/78682)}
20

Es lohnt sich, Gl. (2.34) umzuschreiben, indem man von den unabhangigen Parametern £y p(sin),
BLb(cos) zu den GroRen BF, St iibergeht [73, Gl. 24]:

; g :
1) = Cul [a-+ SPaobcon2(n—5") (2.36)
o = /B + Blogin) (2.37)
' ; LD(sin)
tilt
tan 26 [D(cos) (2.38)

Aus Gl. (2.36) kann man ablesen, daR bei einem Winkel n=§"", dem sog. , Phasentilt” [73], der
lineare Dichroismus mit maximalem Signal bestimmt werden kann. Das ist im Hinblick auf eine
denkbare Anwendung des dichroitischen Effekts, z.B. zur Bestimmung des Polarisationsgrades
der XUV-Strahlung, von Interesse. Aus atomphysikalischer Sicht kommt dem Phasentilt Bedeu-
tung bei der Extrahierung von Matrixelementen und Phasen zu [17,62]. Nach Gl. (2.38) stellt
er ein MaR fiir die relativen Starken von LD(sin) und LD(cos) dar; durch die Verhaltnisbildung
wird der EinfluR der nur ungenau bekannten atomaren Ausrichtung Ag eliminiert. Der Phasen-

tilt kann durch Einsetzen der Beziehungen (2.35) und (2.33) in Gl. (2.38) berechnet werden.

*Der Zusammenhang mit den dort definierten Parametern lautet az=20Lp, a21 = BLp(sin)-
*In dieser Arbeit verwende ich die Bezeichnung LD(cos) synonym mit der urspriinglichen LD [39].
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Unter Vernachlissigung von Asq und Agg ergibt sich innerhalb unseres Modells sofort, daRl er
allein durch die reduzierten Parameter by ., gegeben ist, da aufgrund von Gl. (2.21) sowohl die

Kopplungskoeffizienten C; als auch das Alignment Ay in Zzhler und Nenner herausfallen:

i3ﬁb220 + 3v/5bay + Bbagy
31 —6v/Tbooo + 7v/2boss

Daraus folgt unmittelbar, daR in dieser Naherung der Phasentilt nicht von den Quantenzahlen des

tan26tt —

(2.39)

ionischen Endzustands abhangt. Er sollte bei einer bestimmten Anregungsenergie in allen Photo-
linien eines Spektrums (nl)~* identisch sein. Unter Hinzunahme von A, ist diese Aussage nicht
mehr giiltig. Dann ist zunachst klar, dal die Fundamentale mit Periode 7 im n-Winkelspektrum
modifiziert wird durch den Beitrag hoherer Multipolmomente zum LD(sin) bzw. LD(cos). Da-
neben treten jedoch auch noch hdhere Harmonische auf, in der 4. Ordnung beispielsweise mit

Periode 7 /2. Unter Beriicksichtigung von A4 gehen die Gleichungen (2.36)—(2.38) iiber in

I(g) = Cexp4 [a - Azoﬁ Xcos 2(n—65) 4+ :;Am,@maxcosll(n—(sf't)] (2.40)

‘Tax = \/V’BZ(sin) s BZ(cos) ‘ (241)
5
. 99+/70, 385v/2B440 + V77 Basz — 1961114 2.42
Ba(sin 23767r\/_ [ 708422 + 2440 77 Baar 462} ( )
35
B4(cos) = 6\/_ [77,3440 + 10V 154 ﬂ442 + 20\/_ﬁ462 (243)
tan 485" = Bagsin)/Ba(cos) (2.44)

Die maximale Amplitude 5;"** der 2. Harmonischen im n-Winkelspektrum ist durch zwei unab-
hangige Parameter B4(siny und Ba(cos) bestimmt. Wie sich zeigt, ist 37"°* gegeniiber der Amplitude
A5 der Fundamentalen in der Regel um einen Faktor 5-10 unterdriickt, weshalb der Beitrag

hoherer Harmonischer im n-Winkelspektrum meist nur schwer auszumachen ist.
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3 Dichroismus in der 4f-Photoionisation von Europium

Das vorliegende Kapitel dient der Diskussion der MeRergebnisse. Sie werden in Abschnitt 3.1
vorgestellt und mithilfe des theoretischen Modells interpretiert. Uber das Element Eu hinaus
lassen sich charakteristische Eigenschaften des Dichroismus im Photoelektronenspektrum verall-
gemeinern. Geeignete Normierungen des Dichroismus verschaffen in Abschnitt 3.2 Zugang zu den
dynamischen Winkelverteilungsparametern. Einige grundlegende Naherungen, auf denen das theo-
retische Modell ruht, kdnnen mithilfe hochauflosender Elektronenspektroskopie getestet werden,
wie in Abschnitt 3.3 dargestellt wird. Den AbschluB des Kapitels bildet in Abschnitt 3.4 der Ver-
gleich unserer Messungen an orientierten Eu-Atomen mit dem magnetischen Zirkulardichroismus

einer ultradiinnen Schicht von Eu auf magnetisiertem Gadolinium.

3.1 Dichroismus im Photoelektronenspektrum

In diesem Abschnitt werden die Ergebnisse der Dichroismus-Messungen im 4f-Photoelektronen-
spektrum polarisierter Eu-Atome vorgestellt. Die theoretische Interpretation beruht zunachst allein
auf der Drehimpulsalgebra. Sie verschafft nach dem auf S. 34 Gesagten Zugang zur Kopplung
im ionischen Endzustand, genauer gesagt zur relativen Stdrke des Dichroismus im Photoelek-
tronenspektrum fiir ionische Endzustande unterschiedlicher Drehimpulssymmetrie. Das kann man
ausnutzen, um z.B. bei nicht bekannter Drehimpulssymmetrie der Linien im Photoelektronenspek-
trum eine Zuordnung anhand der Winkelverteilung polarisierter Atome zu treffen. Als Beispiel sei
eine Linie im 3p-Photoelektronenspektrum von Cr-Atomen bei einer Bindungsenergie von 49.5 eV
genannt [39, S. 77]. Die Feinstruktur dieser Linie konnte aufgrund der Lebensdauerverbreiterung
nicht aufgeldst werden; aus der Form des gemessenen Dichroismus lieR sich jedoch die Abfolge der
Feinstrukturkomponenten erschlieRen. Ahnliche Informationen kdnnen auch aus resonant angereg-
ten Spektren gewonnen werden, z.B. bei laserangeregtem Cr im Bereich der 3p—4s-Anregungen
[75]. Dabei steht dann die Bestimmung des Symmetriecharakters der Autoionisations-Resonanzen
im Vordergrund. Dieser Aspekt war Gegenstand fritherer Experimente an laserangeregten und
-ausgerichteten Alkali- und Erdalkali-Atomen [77,78, und Referenzen darin]. Im vorliegenden Ab-
schnitt ist das Vorgehen gerade andersherum: Hier soll die vermeintlich iibersichtliche Situation
im Endzustand der 4f-Photoionisation von Eu (nur eine offene Schale) ausgenutzt werden, um

die Giite der Naherungen zu testen, die der Beschreibung zugrundeliegen, etwa der LS-Kopplung.

Zuerst wenden wir uns dem linearen magnetischen Dichroismus in der Winkelverteilung (LMDAD)

zu. Er wird an orientierten Atomen bestimmt, die mithilfe zirkular polarisierter Laserstrahlung pra-
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pariert werden. Der obere Teil von Abbildung 3.1 zeigt das Photoelektronenspektrum im Bereich
der 4f-Linie, angeregt bei einer Photonenenergie von 48 €V. Die beiden Kurven wurden mit rechts-
(RCP) bzw. linkszirkular (LCP) polarisierter Laserstrahlung aufgenommen und entsprechen damit
paralleler (11) bzw. antiparalleler (1)) Orientierung der Atome relativ zur Ausbreitungsrichtung
der XUV-Photonen. Die instrumentelle Bandbreite betrug hier 0.3 eV, weshalb die Feinstrukturauf-
spaltung des Endzustands von < 140 meV nicht aufgelost wurde. Die Photoelektronenintensitat
hangt offensichtlich stark von der Orientierung der Atome ab. Im unteren Teil der Abbildung
bilden die Datenpunkte die Differenz der beiden zuvor besprochenen Kurven (in diesen Spektren
sind keine Fehlerbalken angegeben, da die statistische Abweichung geringer ist als die Ausdeh-
nung der graphischen Darstellung der MeRpunkte). Die Amplitude des Dichroismus erreicht im
Maximum 12% des Wirkungsquerschnitts, welcher naherungsweise durch das Mittel der beiden
dariiber gezeigten Kurven gegeben ist. Der LMDAD zeigt hier eine ganz charakteristische Form:
zwei Bauche unterschiedlichen Vorzeichens mit dazwischenliegendem Nulldurchgang. Beide Bau-
che haben leicht unterschiedliche Halbwertsbreiten und Amplituden, jedoch ist das Produkt dieser
GroBen, d.h. die Flache, fiir beide Bauche gleich groR.

Die theoretische Beschreibung des LMDAD wird durch die durchgezogene Linie im unteren Teil der
Abbildung 3.1 widergespiegelt, die in einfacher Weise aus dem ebenfalls gezeigten Balkenspektrum
hervorgeht. Hier soll zunachst dargestellt werden, wie sich die Hohe der Balken aus dem in
Kapitel 2 formulierten theoretischen Modell ergibt. Der Beitrag hoherer Momente As, Aso der
atomaren Polarisation kann gegeniiber dem der Orientierung Asn vernachldssigt werden, wie auf
S. 54 gezeigt wird. Ohne die Anisotropiekoeffizienten zu kennen, die im einzelnen zum LMDAD
beitragen, sieht man anhand der Faktorisierung des Wirkungsquerschnitts Gl. (2.21) sofort, daR in
der Naherung ko =1 die relative Stirke des Dichroismus durch die Kopplungsfaktoren C} gegeben

ist:

Bimpan(Jf) o C3(Ls=3,5¢=3, J;) (3.1)

Die reduzierten dynamischen Parameter byy., werden dagegen als konstant iiber das gesamte
Spektrum angesehen. Die Kopplungsfaktoren C3 wurden nach Gl. (2.24) berechnet und sind in
Tabelle 3.1 aufgefiihrt. Sie bestimmen die Hohe der einzelnen Balken in Abbildung 3.1, die der

Feinstruktur J; der "F-Photolinie zugeordnet sind.

Im folgenden sei weiterhin die Anpassung der Theoriekurve an die Daten erldutert. Um die in-
strumentelle Verbreiterung zu beriicksichtigen, wurden den Balken GauRprofile zugeordnet, deren
Amplitude der Hohe der Balken entspricht; die Summe dieser sieben GauRkurven stellt dann die
durchgezogene Linie dar. Sie wurde an die experimentellen Datenpunkte angepallt, wobei nur

drei Parameter variierten: die Amplitude und die absolute Energie der gesamten Kurve sowie
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Abbildung 3.1: Oben: Photoelektronenintensitat in der Eu 4f~*-Linie bei paralleler (o) bzw. an-
tiparalleler Orientierung der Atome (e) relativ zur Ausbreitungsrichtung der XUV-Strahlung, an-
geregt bei 7w = 48 eV. Unten: (o) Differenz der beiden oben gezeigten Spektren (LMDAD);

(——) Theoriekurve, die aus dem der Feinstruktur zugeordneten Balkenspektrum erzeugt wurde
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J — 0 1 2 3 4 5 6

¢ | -3 —99 -135 —126 —54 499 4351 | xZ

CG | +60 +135 495 70 270 275 +325| x5

C§ | 12 -18 410 442 418 —66 426 | x¥%2
C§ | 4396 +198 —990 —462 41746 —1122 4234 | x¥2Z
C§ |-132 499 +275 -—462 4306 —99 +13 | xYE
C3 |+132 - —207 4275 =154 454 ~ =11 +41|xztz

Tabelle 3.1: Drehimpulskopplungs-Koeffizienten CE°(3,3,Jf) fiir die Feinstrukturkomponenten
Js=0,...,6 des "F-Endzustands, berechnet nach Gl. (2.24).

die Halbwertsbreite der Linienprofile. Die Energieabstande der Feinstrukturkomponenten wurden
entsprechend den Rechnungen fiir das Multiplett 4f® 7F von Eu IV festgehalten [79]. Diese
Rechnungen wurden in intermedidrer Kopplung durchgefiihrt, um den zunehmenden EinfluR der
Spin-Bahn-Wechselwirkung bei den schweren Seltenen Erden zu beriicksichtigen. Die Anpassung
der Kurve in Abbildung 3.1 erbrachte fiir die Halbwertsbreite der GauBprofile einen Wert von
0.29 eV, was in guter Ubereinstimmung mit dem Aufldsungsvermdgen E/AE =125 des CMA ist.
Um einen Eindruck von der Breite der Linienprofile zu erhalten, ist das der Komponente J; =6
zugeordnete Profil in Abbildung 3.1 als gepunktete Linie eingezeichnet; man erkennt, daR die
Feinstrukturkomponenten betrachtlich iiberlappen. Der hochenergetische ,Bauch” des LMDAD

ist fast vollstandig vom Beitrag der Feinstrukturkomponente J; = 6 gepragt.

In gleicher Weise wie der LMDAD kann auch der lineare Dichroimus behandelt werden. Er wird
an ausgerichteten Atomen gemessen, die mit linear polarisierter Laserstrahlung prapariert werden.
In Abbildung 3.2 (oben und Mitte) ist der lineare Dichroismus (LD), d.h. die Differenz zweier
Photoelektronenspektren fiir parallele bzw. senkrechte Polarisation der Laserstrahlung relativ zum
Polarisationsvektor der XUV-Strahlung abgebildet. Im mittleren Teil der Abbildung wird deutlich,
daR der LD eine vom LMDAD verschiedene spektrale Form aufweist: Hier treten drei Bauche
alternierenden Vorzeichens mit zwei Nulldurchgéngen auf. Innerhalb unseres theoretischen Modells
wird dieses Spektrum nach Gl. (2.21) durch die Drehimpulskopplungs-Koeffizienten C3 (Tabelle
3.1) beschrieben:

BLD X Cg(Lf:3,Sf:3,Jf) (32)

Dabei nehmen wir an, daR der Beitrag von A4 zum LD klein gegeniiber der atomaren Ausrichtung
A, ist. Der EinfluR von ,Z\40(im vorliegenden Fall immerhin halb so groR wie Azo) auf die spektrale
Form des LD wird auf S. 55 diskutiert.
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Abbildung 3.2: Oben: Photoelektronenintensitat in der Eu 4f~!-Linie bei paralleler (o) bzw. senk-
rechter (o) Ausrichtung der Atome relativ zum Polarisationsvektor der XUV-Strahlung, angeregt
bei fiw =48 eV. Mitte: (o) Differenz der beiden oben gezeigten Spektren (LD); (
Balkenspektrum erzeugte Theoriekurve. Unten: LD(sin), gemessen bei einer um 45° gegeniiber

dem LD verkippten Ausrichtung der Atome.
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Der Vergleich der Modellkurven fiir den LMDAD und den LD mit den Datenpunkten im unteren
Teil der Abbildung 3.1 bzw. mittleren Teil der Abbildung 3.2 ergibt eine ausgezeichnete Uberein-
stimmung. (Die leichten Abweichungen beim LD, die auch vor dem Hintergrund einer im Vergleich
zum LMDAD geringeren MeRstatistik zu sehen sind, fiihren wir auf die nicht exakt bekannte Posi-
tion der Feinstrukturkomponenten zuriick.) Daraus ist zu folgern, daR die Naherungen, auf denen
das Modell beruht, insbesondere die nichtrelativistische Naherung und die Einkonfigurationsna-
herung, tragfahig im Hinblick auf die Form des Dichroismus im Photoelektronenspektrum sind.
An dieser Stelle sei noch einmal betont, daR die Modellkurven in den Abbildungen 3.1 und 3.2
ohne jede Kenntnis der Dipolmatrixelemente generiert wurden. Im Rahmen der experimentel-
len Unsicherheiten kdnnen wir tatsdchlich keinen signifikanten EinfluR der reduzierten Parameter
bkokk.,, und damit der Dynamik des Photoionisationsprozesses, auf die relative Starke des Dichro-
ismus in den verschiedenen Feinstrukturlinien ausmachen. Ahnliches gilt fiir die Relaxation des

Atomrumpfes.

Im unteren Teil der Abbildung 3.2 ist noch der bei derselben Energie aufgenommene LD(sin)
gezeigt, der bei einer um 45° gegeniiber dem LD verkippten Ausrichtung der Atome gemessen
wird (s. Abbildung 2.1). Da er wie der LD von den geraden Momenten der atomaren Polarisation
abhingt, gilt auch fiir den LD(sin) die Beziehung (3.2), falls der Beitrag der Momente A4 und
Ago klein ist. Folglich sollten beide Formen des LD die gleiche Form im Photoelektronenspektrum
aufweisen. Auch diese Konsequenz der Faktorisierung des Wirkungsquerschnitts Gl. (2.21) wird
experimentell sehr gut bestatigt, wie in Abbildung 3.2 zu sehen ist. Das Vorzeichen beider Kurven
ist tatsachlich in beiden Fallen verschieden; es hangt von den dynamischen Parametern by, ab

und kann nicht ohne Kenntnis der Dipolmatrixelemente ermittelt werden.

Im Hinblick auf die Abweichungen der berechneten Feinstrukturaufspaltung des "F-Multipletts
([79], s. Tabelle 3.3 auf S. 74 dieser Arbeit) von der in LSJ-Kopplung giiltigen Landéschen Inter-
vallregel erscheint das MaR an Ubereinstimmung zwischen Theorie und Experiment vielleicht sogar
iiberraschend. Tatsachlich 3Rt sich keine befriedigende Ubereinstimmung mit den experimentellen
Daten erzielen, wenn die Theoriebalken entsprechend der Landéschen Intervallregel auf der Ener-
gieachse angeordnet werden. Die entsprechend angepaRte Kurve (wobei auch die Spreizung des
gesamten Multipletts variierte) weicht um bis zu 30% vom gemessenen LMDAD ab. Fiir eine zu-
friedenstellende Beschreibung des Dichroismus sind die Zustandsenergien folglich aus Rechnungen
in intermediarer Kopplung oder aus dem Experiment zu iibernehmen. Fiir starke Abweichungen
von reiner LSJ-Kopplung wiirde die Kenntnis der Mischungskoeffizienten allerdings unabdingbar:
In intermedizrer Kopplung stellt jeder Zustand mit Drehimpuls J; eine Uberlagerung verschiede-
ner Drehimpulssymmetrien L¢, Sy dar, von denen jede einzelne véllig unterschiedlich (bis hin zum

Vorzeichen) zum Dichroismus beitragen kann. Fiir die 4f-Schale von Eu ergab die Rechnung [79]
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einen Spin-Bahn-Parameter von ((4f) =160 meV. Er ist damit um einen Faktor 5 groRer ist als
jener der ahnlich stark gebundenen 3d-Schale von Cr [39], was den zunehmenden EinfluR der Spin-
Bahn-Wechselwirkung mit steigender Kernladung verdeutlicht. Andererseits ist ((4f) immer noch
klein verglichen mit den berechneten Coulomb-Integralen [79]® F?(ff)=10.3 eV, F*(ff)=7.6 eV,
Fé(ff) = 5.1 eV, die ein MaR fiir die elektrostatische 4f-Intraschalen-Wechselwirkung darstellen
[51]. Fiir die schwach gebundene 4f-Schale von Eu stellt die Spin-Bahn-Wechselwirkung somit
nur eine kleine Storung dar, und die Situation sollte noch nicht allzuweit von reiner LSJ-Kopplung

entfernt sein.

An dieser Stelle sei darauf hingewiesen, daR eine ausfiihrliche Untersuchung des atomaren Di-
chroismus in der 4f- und 4d-Photoionisation Seltener Erden von Thole und van der Laan vorliegt
[80-82, und Referenzen darin]. lhr Zugang gleicht dem unseren im Hinblick auf die Beriick-
sichtigung der LSJ-Kopplung im atomaren Anfangs- und Endzustand. In Abbildung 3.3 werden
Ergebnisse ihrer Rechnungen zum Dichroismus und der Spinpolarisation in der 4f-Photoemission
von Gd IV reproduziert [80], welche aufgrund des 4f "-Rumpfes direkt auf Eu iibertragen wer-
den konnen. Die Rechnungen wurden fiir eine winkelintegrierende Geometrie durchgefiihrt. 1°°
stellt den Photoionisationsquerschnitt o dar. Er wurde in der Einkonfigurationsnaherung mithil-
fe des Cowan-Programms [51] in intermedidrer Kopplung berechnet. Das Spektrum I°? gibt die
Spinpolarisation wieder, I*° den magnetischen Zirkulardichroismus (CMD) und I?° den linearen
Dichroismus (LD). Sie wurden in LS-Kopplung berechnet. Die Kurven I'° und 1% fiir Gd IV glei-
chen unseren Modellkurven aus den Abbildungen 3.1 und 3.2 (die Ahnlichkeit von LMDAD und
CMD wird auf S. 82 besprochen). Fortschritte gegeniiber dem Modell von Thole und van der Laan
konnten wir fiir Atome mit S-Symmetrie erzielen. Fiir sie erhielten wir die faktorisierte Form Gl.
(2.26) der Winkelverteilungsparameter, welche nicht der einschneidenden Naherungen bedarf, die
zur Reduktion der Dipolmatrixelemente auf die Einelektronenform nétig sind. Gleichung (2.26)
kommt in Abschnitt 3.2 eine entscheidende Bedeutung bei der Interpretation des normierten Di-
chroismus zu. Es sei angemerkt, daR die im Modell von Thole und van der Laan vorgenommene
Reduktion der vollstandigen Dipolmatrixelemente auf die Einteilchenform im Dunkeln bleibt und
nicht kommentiert wird. Durch diese Naherung werden, wie in Abschnitt 3.2 dargestellt wird, z.B.

Konfigurationswechselwirkungen im Endzustand und ionische Relaxation ausgeblendet.

Summenregeln

Die Genauigkeit, mit der das theoretische Modell anhand der relativen Starke des Dichroismus

im Photoelektronenspektrum gepriift werden kann, ist im vorliegenden Fall durch die instrumen-

®Die dort angegebenen Parameter EX kdnnen mithilfe der Gl. (6.45) aus [51] umgerechnet werden.
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Abbildung 3.3: Fiir die 47-Geometrie berechnete Spektren des CMD (Indizes 10) und des LD
(20) sowie der Spinpolarisation (01) des 4f-Multipletts von Gd IV [80]. Das isotrope Spektrum

(00) wurde in intermedidrer Kopplung berechnet.

telle Auflésung des Analysators begrenzt, welche es nicht erlaubt, die Feinstruktur zu trennen.
Wesentlich genauer ist eine andere GroRe zugdnglich, namlich der iiber die Photolinie integrierte
Dichroismus. Tatsachlich summieren sich die Kopplungskoeffizienten Cy, in Tabelle 3.1 fiir jede
Ordnung ko zu Null. Das einfache Modell sagt also vorher, daR sowohl der LMDAD als auch der
LD, integriert iiber die Feinstruktur der 4f-Linie, verschwinden. Diese Vorhersage wird vom Expe-
riment sehr genau bestitigt, wie man anhand der Abbildungen 3.1 und 3.2 sieht”. Beim LMDAD
heben sich die beiden Bauchen genau auf; beim LD wird der mittlere Bauch vom Beitrag in den
Flanken der Linie kompensiert. Wie sich zeigt, kann diese Eigenschaft des Dichroimus verallge-
meinert werden, und zwar unter weit weniger restriktiven Annahmen als denen, die Tabelle 3.1

zugrundeliegen. Die Summation der Anisotropiekoeffizienten Gl. (2.17) iiber die Feinstruktur Js

"Deshalb ist auch ein nennenswerter EinfluB der 5s-Anregungen, die man in diesem Energiebereich vermutet
[59], sehr unwahrscheinlich. Fiir die resonant verstirkte Photoionisation ergdbe sich ein nichtverschwindender

Beitrag fiir den iiber die 4f-Linie integrierten Dichroismus, wie auf S. 51 ausgefiihrt wird.
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IaRt sich namlich analytisch durchfiihren [68]. Das Ergebnis lautet

ZBk Ky . = 338(—]_‘)-'O'i'l-o+So-¢-Lf Jo Jo ko}
¢ i LQ LO SO

Lo L 1

e i bl
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LL ke k k,

Fiir Lo =0 erzwingt eine Dreiecksungleichung fiir das erste 6j-Symbol kg =0. Diese Terme, die
mit dem Monopolmoment Agy der atomaren Polarisation verkniipft sind, fallen in der Differenz

heraus, so daR eine Summenregel in folgender Form gilt:

Summenregel fiir Atome mit S-Symmetrie. Fiir Atome mit S-Symmetrie im
Grundzustand verschwindet in der LSJ-N&herung der iiber die Feinstruktur Js¢ in-
tegrierte Dichroismus im Photoelektronenspektrum fiir jede durch L¢, S¢ charakteri-
sierte Linie. Die Summenregel schlieRt ausdriicklich Konfigurationswechselwirkungen
ein, wobei dann iiber das gesamte Spektrum zu integrieren ist, das dem Lochzustand

(nl)~! zugeordnet ist.

Eine anschauliche Erklarung dieser Summenregel wurde von N. Kabachnik angegeben [68]: Auf-
grund des Vektormodells der LSJ-Kopplung entspricht die Summation iiber Js einer Integration
iiber alle Spinrichtungen des lons. Da ferner der Spin des Photoelektrons nicht gemessen wird und
der Dipoloperator nicht auf den Spin wirkt, kann man folgern, daR der Spin die Photoionisation
generell nicht beeinfluBt. In diesem Fall ist der Dichroismus mit dem Bahndrehimpuls des Atoms
verkniipft. Da sich jedoch der Bahndrehimpuls im Anfangszustand Lo =0 nicht polarisieren |aRt,

muB der Dichroismus verschwinden.

Da sich die Feinstrukturaufspaltung im Endzustand in der kinetischen Energie E;, der Photoelek-

tronen widerspiegelt, kann die Summenregel auch in der folgenden integralen Form geschrieben

fo(8),- (8] -

wobei A und A’ verschiedene Polarisationszustande der Atome symbolisieren, und die Integra-

werden:

tion iiber eine Photolinie definierter Drehimpulse Ly und S¢ durchzufiihren ist. Sehr wichtig ist
die Feststellung, daR die obige Summenregel aus dem allgemeinen Ausdruck Gl. (3.3) abgeleitet
wurde, der noch die Mehrelektronen-Dipolmatrixelemente enthalt. Damit gilt sie ohne die zusatz-

lichen Annahmen, die zur Reduktion des Dipolmatrixelements notwendig sind. Das bedeutet, daf
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die Summenregel auch fiir das gesamte Spektrum gilt, das dem Lochzustand (nl)~* zugeordnet
ist. Insbesondere sind hier Satellitenlinien oder allgemeiner Konfigurationswechselwirkungen mit

einbezogen.

Fiir Atome mit P,D,F,...-Symmetrie im Grundzustand verschwindet dagegen die Summe iiber Js
in Gl. (3.3) im allgemeinen nicht. Es kann hier die folgende Summenregel hergeleitet werden (s.
Anhang B), jedoch nur fiir die lonisation einer geschlossenen inneren Schale. Dieser Fall betrifft
daher z.B. die 4d-, nicht aber die 4f-lonisation der Seltenen Erden; ebenso die 3p-, nicht aber die
3d-lonisation der 3d-Ubergangsmetalle.

Summenregel fiir Atome mit P,D,F,...-Symmetrie. In der LS-Kopplung und
unter den zusatzlichen Annahmen, die zur Reduktion der Dipolmatrixelemente auf
die Einelektronenform erforderlich sind, verschwindet der iiber die Photolinien unter-
schiedlichen Bahndrehimpulses Ly summierte und feinstrukturintegrierte Dichroismus
in der Photoionisation einer geschlossenen inneren Schale. Die Summenregel gilt se-
parat fir den Hochspin- (Sf = Sg+1) und den Niederspin-Teil (S¢ = Sg—1) des

Photoelektronenspektrums.

Die letzte Aussage kann man direkt daran erkennen, daR Gl. (3.3) nicht mehr vom ionischen Spin
St abhdngt. Fiir die Giiltigkeit der Summenregel kann iibrigens Relaxation zugelassen werden, so-
fern sie fiir Endzustande unterschiedlichen Bahndrehimpulses L¢ von gleicher Starke ist. Im iibrigen
kann auch die obige Summenregel in der integralen Form Gl. (3.4) formuliert werden. Es sei ange-
merkt, daR Thole und van der Laan [80, 81] ebenfalls Uberlegungen zum integrierten Dichroismus
im Photoelektronenspektrum angestellt haben. |hre Argumentation zur lonisation geschlossener
Schalen [81, 1. Abschnitt] [80, Gl. 2] vernachlassigt jedoch die Kopplung des Innerschalenlochs
an die offenen Schalen und ist daher sehr eingeschrinkt. Fiir offenschalige Atome im XUV ist
die Mehrelektronenkopplung sehr stark [39] und muR beriicksichtigt werden. Die Summenregel
fir Atome mit S-Symmetrie wurde in dieser Arbeit unter sehr allgemeinen Annahmen abgeleitet,
wahrend Thole und van der Laan durchweg von reduzierten Einelektronen-Dipolmatrixelementen

ausgehen.

Zum AbschluR dieses Abschnitts sollen einige experimentelle Konsequenzen der obigen Summenre-
geln aufgezeigt werden. In Gesamtausbeute (total yield)-Experimenten, bei denen die Aufspaltung
im Endzustand nicht beobachtet werden kann, sollte ein Dichroismus generell nicht zu beobachten
sein. Eine Ausnahme bildet hier allerdings die lonisation offener (Valenz-)Schalen von Atomen mit
P,D,F,...-Symmetrie, fiir die keine Summenregel in obiger Form gilt. Es gibt jedoch experimentel-

le Hinweise darauf, daR der integrierte Dichroimus selbst in diesen Fallen klein ist [83]. Hingegen
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wird bei resonant verstarkter Photoionisation auch in Gesamtausbeute-Experimenten ein starker
Dichroismus beobachtet?®. In diesen Fallen lassen sich Resonanzen mit wohldefiniertem J anregen,
womit effektiv ein bestimmtes J im Endzustand herausgefiltert wird. Dann ist die Summation
tiber alle Werte von J in der allgemeinen Formel Gl. (2.5) nicht mehr zulédssig. Ein gutes Beispiel
ist die 3d-Valenzemission ausgerichteter Cr-Atome [75], verstarkt durch die 3p—4s-Innerschalen-
Anregungen bei Aiw=239—40 eV. Der im Bereich dieser Resonanzen gemessene LD ist in Abbildung
3.4 gezeigt. Die drei Resonanzen im 3d-Wirkungsquerschnitt (oberer Teil in Abbildung 3.4) kénnen

Cr 3p—4s Autoionisations-Resonanzen
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Abbildung 3.4: Oben: Partieller Cr 3d~!-Photoionisations-Wirkungsquerschnitt im Bereich der
3p°(3d® ®Ss5)2)4s? TPy 3> Innerschalen-Resonanzen fiir parallele (o) bzw. senkrechte (o) Ausrich-
tung der Atome relativ zur Polarisationsachse der XUV-Strahlung. Unten: LD, gegeben durch die

Differenz der beiden obigen Kurven.

8Der LMDAD kann jedoch in einer 4m-Geometrie generell nicht beobachtet werden.
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den Zustanden Cr 3p°(3d° °Ss;)4s? "P, mit J=2,3,4 zugeordnet werden. Details finden sich in der
Dissertation von Th. Dohrmann [35]. In diesem Experiment wurde die Feinstrukturaufspaltung J¢
der 3d-Photolinie im Endzustand, die weniger 30 meV betragt, aufgrund der Bandbreite des CMA
nicht aufgelést. Der gemessene partielle 3d=*-Wirkungsquerschnitt, der bei dieser Photonenener-
gie bei weitem dominiert, gibt dann ndherungsweise die totale Photoelektronenausbeute wieder.
Tatsachlich wird ein starker Dichroismus in den drei 3p—4s-Resonanzen beobachtet (unterer Teil
in Abbildung 3.4). Die Summenregel fiir Atome mit S-Symmetrie verlangt in diesem Fall, daR
der iiber alle Feinstrukturkomponenten J=2,3,4 des resonanten Zustands integrierte Dichroismus
verschwinden muB. Wie in Abbildung 3.4 zu sehen, wird diese Regel im betrachteten Fall gut
erfiillt. Es kann daher festgehalten werden, da zur Messung eines Dichroismus grundsatzlich die
experimentelle Diskrimierung verschiedener offener (direkte Photoionisation) oder geschlossener
Kandle (resonant verstarkte Photoionisation) Bedingung ist. Der letztere Fall betrifft auch die

resonante Absorption, worauf im Rahmen dieser Arbeit jedoch nicht weiter eingegangen wird.

Grundmuster des Dichroismus

Beim Vergleich der 4f-Photoionisation von Eu (Abbildungen 3.1 und 3.2 dieser Arbeit) mit der von
A. von dem Borne untersuchten 3p-Photoionisation von Cr [39, Abbildungen 25 und 33] ist es auf-
fallend, wie sehr sich die Dichroismus-Spektren beider Elemente sowohl fiir den LMDAD als auch
den LD ahneln®. Cr nimmt aufgrund der halbgefiillten 3d-Schale innerhalb der Ubergangsmetalle
eine vergleichbar wichtige Stellung ein wie Eu bei den Seltenen Erden; insbesondere verschwindet
auch bei Cr der Bahndrehimpuls im Grundzustand. Die ausgeprigte Ahnlichkeit der Spektren
beider Elemente ist auf den ersten Blick iiberraschend, da sich die zugrundeliegenden Prozesse
systematisch unterscheiden: Die Symmetrien der ionischen Endzustdnde, die die Kopplungsko-
effizienten bestimmen und deshalb das Dichroismusspektrum pragen, sind verschieden (Eu: ’F,
Cr: °P). Insbesondere zeigt das Cr-Spektrum drei, das Eu-Spektrum jedoch sieben Feinstruktur-
komponenten in der jeweils dominierenden Photolinie. Weiterhin handelt es sich bei Eu um die
lonisation der offenen 4f-Schale im Gegensatz zur geschlossenen 3p-Schale von Cr. Daher wird
die Termstruktur des ionischen Endzustands bei Cr von der 3p—3d-Interschalen-Wechselwirkung,
bei Eu dagegen von der 4f-Intraschalen-Wechselwirkung dominiert. Auch die Dynamik ist bei den
jeweils betrachteten Photonenenergien ganz unterschiedlich: Bei Eu, angeregt 40 €V oberhalb der
Schwelle, tragt fast nur noch die g-Welle zum Wirkungsquerschnitt bei (der Beitrag der d-Welle
macht 4% aus [61]). Ganz anders bei Cr, wo die s-Welle bis weit iiber die 3p-Schwelle hinaus den
Wirkungsquerschnitt dominiert [39], da die d-Welle durch die Zentrifugalbarriere unterdriickt wird

°Das Vorzeichen hingt dagegen u.a. von den spezifischen Dipolmatrixelementen ab.
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und sogar ein Cooper-Minimum durchlauft, bei dem das Dipolmatrixelement einen Nulldurchgang
aufweist [50].

Die Ursachen sollten in den Drehimpulskopplungs-Faktoren Cy, verborgen sein, die im folgenden
analysiert werden. Hier konzentrieren wir uns zunachst auf Atome mit S-Symmetrie im Grundzu-
stand; dieser Fall ist einfacher zuganglich und umfaRt die beiden oben genannten Beispiele Cr und
Eu. AufschiuR verschafft die Abhangigkeit der Koeffizienten CEO(Lf,Sf,Jf) vom Gesamtdrehim-
puls J¢ fiir eine bestimmte Photolinie mit fester Symmetrie S, L¢. Wie man anhand der Gl. (2.24)
auf S. 35 sieht, ist diese Abhangigkeit bis auf einen Vorfaktor durch ein 6j-Symbol gegeben, das
aufgrund seiner speziellen Struktur - jeweils zwei der Komponenten sind gleich - eine einfache

explizite Form aufweist: Es handelt sich dabei um ein Polynom vom Grad kg in der Variablen
= Jf(Jf+1)—Lf(Lf+1)—Sf(Sf+1) (35)

das hier mit Vy,(x) bezeichnet werden soll. Da die Variable x quadratisch in J; ist, ist jeder
Nulldurchgang von Vi, (x) mit zwei Werten von J¢ verbunden; jedoch ist immer einer der beiden
Werte negativ und reprasentiert somit keine physikalisch definierte Situation. Die andere Nullstelle
liegt dagegen innerhalb des fiir J¢ definierten Wertebereichs |L¢ — S¢|, . .., L + S¢. Der wesentliche
Punkt ist nun folgender: Da der Grad ko der Polynome V, gleichzeitig die Ordnung der atomaren

Multipolmomente Ay, o darstellt, ergeben sich hieraus unmittelbar die

Dichroismus-Grundmuster fiir Atome mit S-Symmetrie. Der Beitrag eines
bestimmten Multipolmoments Ay der atomaren Polarisation zum Dichroismus in
einer Photolinie definierter Symmetrie S, Ls weist ein charakteristisches Muster in
Abhangigkeit von der Feinstruktur J; auf. Insbesondere entspricht die Zahl der Null-
durchgénge des Dichroismus in einer Photolinie dem Rang ko des entsprechenden

statistischen Tensors.

Wir betrachten zuerst den magnetischen Dichroismus (LMDAD), der mit den ungeraden Momen-

ten der atomaren Polarisation verkniipft ist. Die entsprechenden Grundmuster der Ordnungen 1,

3, 5 sind oben in Abbildung 3.5 am Beispiel des Eu ’F-Endzustands illustriert. Die Hohe der

Balken ist gegeben durch den Wert der Koeffizienten C} (L¢ =3,Ss =3, J;) und spiegelt damit

die Polynome V,, an den diskreten Positionen Js=0,...,6 wider. Die Balken sind auf der Ener-

gieachse gemaR den berechneten Abstanden [79] angeordnet. Das Polynom erster Ordnung und
die zugehdrige Nullstelle seien hier explizit angegeben:

Vi(x) = —2x (3.6)

¢ iggie |

Nullstelle : Jf = |L¢(Ls + 1) 4+ S¢(S¢ + 1) + 1 o
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Abbildung 3.5: Spektrale Grundmuster des LMDAD und des LD fiir Atome mit S-Symmetrie

) Willkiirliche, zunehmend geringere Verbreiterung zur
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Hervorhebung des Charakters der Kurven; (------ ) Gegebene experimentelle Verbreiterung.

Die durchgezogene Linie geht aus dem Balkenspektrum durch Uberlagerung mit einer GauRfunkti-
on hervor. Die Breite wurde willkiirlich so gewahlt, daR die Form der jeweiligen Muster verdeutlicht
wird. Der relative Beitrag der hoheren Momente Asg, Aso zum LMDAD hangt von den Dipolma-
trixelementen ab. Man kann jedoch abschatzen, dal im vorliegenden Fall der Beitrag der hdheren
Momente Asq und Asg gegeniiber dem der atomaren Orientierung Ao vernachlassigbar klein ist.
Allein das Moment Asq ist schon um einen Faktor 9 kleiner als A;g (s. Tabelle 1.2 auf S. 12). Aso
ist dagegen betragsmaRig nur um einen Faktor 3 kleiner als A;g; allerdings sind die Kopplungs-
koeffizienten Cs bereits um einen Faktor 5 unterdriickt gegeniiber den C;, wie aus Abbildung 3.5
hervorgeht. Zudem ist der Beitrag von Agsy besonders stark betroffen von der moderaten Auflé-
sung des CMA, wie die gepunkteten Kurven in Abbildung 3.5 zeigen. Sie wurden mit einer der
CMA-Aufldsung entsprechenden konstanten Verbreiterung erzeugt. Zusammenfassend [aRt sich
festhalten, daR der LMDAD vom Beitrag der Orientierung A;o dominiert wird. Erfahrungsgem3R
gilt das auch fiir andere Beispiele als das hier diskutierte. Daher bezeichnen wir das oben links in

Abbildung 3.5 gezeigte Spektrum als Grundmuster des magnetischen Dichroismus.
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Entsprechendes gilt fiir den linearen Dichroismus, der mit den geraden Momenten der atomaren
Polarisation verbunden ist. Die Dichroismus-Grundmuster der 2., 4. und 6. Ordnung sind unten
in Abbildung 3.5 gezeigt. LD und LD(sin) werden vom Beitrag der atomaren Ausrichtung Ao
dominiert. Das spektrale Grundmuster des linearen Dichroismus kann mit der Kurve unten links

in Abbildung 3.5 identifiziert werden. Das Polynom zweiter Ordnung lautet

VQ(X) = 6X(X + l) - 8Lf(Lf + l)Sf(Sf + 1) (37)
1 4 1 1/2 1
Nullstellen : Js = |Le(Ls +1) + S¢(Ss + 1) — i 55 \/gLf(Lf T 1)Sf(Sf +1)+ 1 — —2—

Eine gesonderte Betrachtung verdient allerdings der Beitrag von A4, das immerhin halb so groR
wie Agg ist. Eine zusatzliche Unterdriickung um 60% kommt durch das Verhiltnis der Kopplungs-
koeffizienten C4/C, zustande. Recht stark wirkt sich zudem wiederum die beschrankte CMA-
Auflésung aus (s. Abbildung 3.5). Unter Beriicksichtigung der by, -Parameter ergibt sich alles
in allem eine Unterdriickung um den Faktor 10. Nicht einmal dieser Beitrag von 10% kann im
Experiment ausgemacht werden. Das liegt daran, daR die CMA-Verbreiterung effektiv zu einer Ein-
ebnung der beiden duBersten Bauche des Polynoms V, fiihrt (mittlere Kurve unten in Abbildung
3.5); die gestrichelte Kurve sieht in der Tat dem Polynom V; schon recht dhnlich, abgesehen vom
umgekehrten Vorzeichen. Der Nachweis der héheren Multipolmomente der atomaren Polarisation
ist nur mit feinstrukturaufgelésten Spektren moglich; weiterhin sollte fiir ein solches Experiment
der Beobachtungswinkel in einem Minimum der Winkelcharakteristik der dominanten Momente

gewahlt werden [84].

Einschrankend sei daran erinnert, daR die Grundmuster hier nur fiir Atome mit S-Symmetrie
hergeleitet wurden. Bei Atomen mit P,D,F,...-Symmetrie ist die Situation komplexer, und um
hier Aussagen machen zu kdnnen, ist die genaue Kenntnis der Multiplettstruktur des betreffenden
Spektrums vonndten. Unter bestimmten Bedingungen kann man jedoch erwarten, die einfachen
spektralen Grundmuster des Dichroismus auch bei Atomen mit Ly > 0 wiederzufinden. Diese

Problematik wird in Anhang B kurz umrissen.

3.2 Normierter Dichroismus

Durch eine geeignete Normierung des Dichroismus, z.B. auf den Wirkungsquerschnitt o, werden
instrumentelle Einfliisse wie die Dampfdichte des Atomstrahls, die Photonenzahl, die Luminositat
des Analysators und die Effizienz des Detektors eliminiert. Auf diese Weise erhalt man im Prin-
zip Zugang zu den dynamischen Anisotropieparametern der Photoelektronen-Winkelverteilung

und damit letztlich zu den Amplituden und Phasen der Dipolmatrixelemente. Dieser dynamische
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Aspekt ist im Rahmen der Faktorisierung Gl. (2.21) des Wirkungsquerschnitts komplementar zur

im vorigen Abschnitt betrachteten Kopplung im ionischen Endzustand.

Magnetischer Dichroismus

Im folgenden wenden wir uns zuerst dem LMDAD zu. Als VergleichsgroRe wahlen wir im vorlie-
genden Fall, d.h. bei nicht aufgeléster Feinstruktur, den normierten LMDAD in der Spitze des
hochenergetischen Bauchs, bei einer Bindungsenergie von 10.5 eV. Aus Abbildung 3.1 lesen wir
einen Wert von 6% ab. (Die Normierung auf I(11)+I(1}) entspricht der Normierung auf den dop-
pelten Wirkungsquerschnitt.) Die Auswertung eines anderen Spektrums, welches bei optimaler

Laserjustierung und daher maximaler Orientierung Ao etwa 30 min. aufgenommen wurde, ergab

Exp. norm. LMDAD: %(%:48 eV,Eg=10.5 eV) = +0.067 (3.8)

Der Fehler ist aufgrund der guten MeRstatistik zwar sehr klein; andererseits ist man mit dem
unangenehmen systematischen Problem konfrontiert, daR der experimentelle Wert von der instru-
mentellen Auflésung abhangt: je groRer die Bandbreite AEp,z des Analysators, desto kleiner der
normierte LMDAD bis hin zum vélligen Verschwinden, wenn die Bandbreite groRer als die Breite
der 4f-Linie wird.

Der theoretische Wert fiir den normierten Dichroismus ist nach Gl. (2.11) in Verbindung mit
den Gleichungen (2.31) und (2.6) durch die Anisotropiekoeffizienten 8122, 322, B342, Ps42, Bse2
bestimmt. Sie kénnen mithilfe der Gleichungen (2.21) und (2.22), wiederum unter Beachtung
von Gl. (2.6), fiir den Satz von Quantenzahlen berechnet werden, welcher die 4f-Photoionisation
von Eu kennzeichnet. Wie aus Abbildung 3.1 ersichtlich, fallt die Spitze des hochenergetischen
Bauches energetisch mit der Feinstrukturkomponente J; = 6 zusammen, die fast den ganzen
hochenergetischen Bauch des LMDAD verursacht. Daher kann man hier ndherungsweise nur die
Komponente J; =6 betrachten. Es ergibt sich schlieBlich®

7VT C$(3,3, Ji) DaDgsin(8q—dy) VT C3Asp 11 CsAso

- PR T Lo SRR B o B EREECY
26 2Js+1 D§+D§ 18v/6 C1 Ao 72v/3Ci Arg S

QLMDAD =

Die sinusformige Abhangigkeit von der Phasendifferenz gilt allgemein fiir den LMDAD und zeigt
an, daR es sich um einen reinen Interferenzeffekt zwischen den beiden auslaufenden Wellen [ = {41
handelt [85]. Der LMDAD ist daher bei der Photonenenergie am groRten, bei der beide Kontinua

gleich stark angeregt werden (Dj,—1 >~ Dy +1). Im weiteren sollen die Beitrdge von Aso und Asg

O0Hier und im folgenden werden die Betragsstriche der Dipolamplituden der besseren Lesbarkeit wegen wegge-

lassen.
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Abbildung 3.6: Radialwellenfunktionen des Eu-Atoms [61]. Die gebundenen Orbitale 4f und 6s
stammen aus der Grundzustandskonfiguration 4f '6s?, die Kontinuumswellenfunktionen £d und

eg aus dem Endzustand 4f°6s® mit einer Energie von ¢=3 Ry.

vernachlissigt werden, die klein gegen den Beitrag von Ao sind (s. S. 54). Damit reduziert sich
die eckige Klammer in Gl. (3.9) auf den Faktor 1, und fiir Jy=6 ergibt sich

DyDgsin(dq—dg)
s

Bumpap(Jf=6) ~ —1.15 (3.10)

Die Dipolamplituden und Phasen fiir Eu wurden dankenswerterweise von M. Martins mit dem HF-
Programm von Cowan [51] fiir die Endzustandskonfiguration 4f°6s? in intermedidrer Kopplung
berechnet [61]. Es ergab sich fiir das Verhaltnis der Dipolamplituden bei fiw =48 €V ein Wert von
D4/Dg =0.20. Die Phasendifferenz kann aus der asymptotischen Form der Radialwellenfunktion

r~1P.i(r) abgeleitet werden. Sie lautet [43,50]

. > iy ml 1
rl_1}r<£10 P.lr) = \/ﬁsm (kr~—2—+E|n2kr - 51> (3.11)

mit der Wellenzahl k=+/2mE,;, /A des Elektrons. Die fiir Eu berechneten Radialwellenfunktionen
sind in Abbildung 3.6 aufgetragen. Die Phasendifferenz 64—4; 1Rt sich aus Abbildung 3.6 durch
Abzahlen der Extrema der Radialfunktionen ablesen [86, S. 298f.]. Hierbei ist zu beachten, daR das
Zentrifugalpotential zu einer zusatzlichen Phasenverschiebung —m /2 der Radialwellenfunktionen
fihrt (2. Term in Gl. 3.11). Daher riihrt auch der Faktor i~' in der Definition der Phasen Gl.
(2.20). In der Phasendifferenz der beiden auslaufenden Wellen macht das im asymptotischen

Grenzfall einen Faktor 7 aus. Fiir Eu wird auf diese Weise eine asymptotische Phasendifferenz von
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dq—0g =435° ermittelt. Der Ablesefehler ist dabei kleiner als 5°. Die methodischen Fehler innerhalb
der Naherung unabhangiger Elektronen sind nur schwer abzuschatzen. Das HF-Verfahren ergibt
aufgrund der Selbstkonsistenz optimierte Wellenfunktionen; die Vernachlassigung relativistischer
Terme im Hamilton-Operator kann allerdings zu Abweichungen fiihren. Mit dem angegebenen

Wert und unter Beriicksichtigung der atomaren Orientierung Ajo &~ 0.63 erhalten wir aus Gl.

(3.10) fiir den normierten LMDAD

Theorie: AsoBimpap (Aw=48 eV, Jf = 6) ~ —0.13 + 0.03 (3.12)

Die angegebenen Fehlergrenzen ergeben sich aus der Unsicherheit der atomaren Orientierung
Ao, die - im Einklang mit den im 5p-Spektrum gefundenen Werten [62] - mit A10~0.634+0.15

angegeben wird.

Aufgrund der instrumentellen Verbreiterung, welche eine Auflésung der Feinstruktur nicht zulaRt,
kann nach dem im AnschluR an Gl. (3.8) Gesagten der Theoriewert nicht direkt mit dem Experi-
ment verglichen werden. Als Folge der instrumentellen Bandbreite von 0.3 €V wird der normierte
LMDAD in der Komponente Js =6 um etwa 30% reduziert. Dieser Wert ergab sich aus einer
separaten Anpassung des Wirkungsquerschnitts I(11)+1(1]) und des LMDAD durch 7 GauBpro-
file. Der mit dem Experiment zu vergleichende Wert fiir den normierten LMDAD betragt daher
—0.094 + 0.04. Der Fehler ist gegeniiber dem o.a. vergroBert durch die nicht exakt bekannte
Feinstrukturaufspaltung und die Unsicherheit infolge der instrumentellen Verbreiterung. Wie man
sieht, wird die Starke des normierten Dichroismus noch innerhalb der angegebenen Unsicher-
heiten beschrieben. Kopfzerbrechen bereitet jedoch die Tatsache, daR das theoretische Modell
das verkehrte Vorzeichen vorhersagt. Eine mogliche Erklarung kénnte man im EinfluR interme-
didrer Kopplung auf die Dipolphasen vermuten. Der LMDAD reagiert aufgrund des Sinus sehr
empfindlich auf Anderungen der Phasendifferenz §4 — &, der auslaufenden Wellen; gerade diese
Eigenschaft des LMDAD macht ihn fiir die Atomphysik so interessant, da sie direkten Zugang zu
den Phasen verschafft. Eine zusatzliche Phasenverschiebung p; in den Einelektronenamplituden
D, [43, S. 329]
Si—=61=061+

kénnte offensichtlich den LMDAD stark beeinflussen und auch einen Vorzeichenwechsel bewir-
ken. In unserem Fall sind die Abweichungen von der LS-Kopplung jedoch nicht sehr stark. Es
werden sich im folgenden Hinweise ergeben, daR starke Konfigurationswechselwirkungen im End-
zustand den geschilderten EinfluR der Phasen maskieren kdnnten. Eine sorgfaltige Diskussion auch
anderer moglicher Ursachen einschlieRlich der experimentellen und theoretischen Unsicherheiten
wird zundchst zuriickgestellt und im ndchsten Abschnitt im Zusammenhang mit dem linearen

Dichroismus wieder aufgegriffen.
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Linearer Dichroismus

Aufgrund der Unsicherheiten in der Starke der atomaren Polarisation, die wir im Experiment nicht
messen konnen, ist der Zugang zu den dynamischen Parametern der Photoionisation auf der Basis
einer einzelnen Dichroismus-MeRgroRe nicht sehr genau. Fortschritt 3Rt sich hier grundsatzlich
durch die Kombination mehrerer Dichroismus-MeRgréRen erzielen [17, 62]; besondere Bedeutung
kommt dabei dem linearen Dichroimus zu, der nun ausfihrlich behandelt werden soll. In Abschnitt
2.4 haben wir dargestellt, dak es generell zwei unabhéngige Formen des linearen Dichroismus gibt,
ndmlich den LD(sin) und den LD(cos). Sie kénnen analog zum LMDAD fiir die 4f-Photoionisation
von Eu in der Einkonfigurationsndherung mithilfe der Gleichungen (2.12), (2.33) bzw. (2.13),
(2.35) und (2.21), (2.22) unter Beachtung von Gl. (2.6) berechnet werden. Die Formeln werden

an dieser Stelle der Ubersichtlichkeit wegen unter Vernachldssigung der Beitrage von Ao und Ago

angegeben:
gt BN VT C3(3,3, J5) 24D3 — 3D2 — 10+/3D4Dgcos(dq— Jg) (3.13)
- 144+/3 2J+1 D%+ D2 '
P VT C3(3,3,Jr) 60D + 45D + 38+/3DuDgcos(dy— ) (3.14)
_— 10876 2Ji +1 D + D2 '

Ein Vergleich mit dem konventionellen 3-Parameter ist an dieser Stelle lohnend. Die Berechnung

innerhalb unseres Modells unter Beriicksichtigung der Gl. (2.9) ergibt

4 2D3 + 5D§ + 121/3D4Dgcos(64— )

f 7(02 1 D)

(3.15)

in Ubereinstimmung mit der Cooper-Zare-Formel (Zentralfeldmodell) [50, Gl. 9.19] (bei der Um-
formung ist folgender Zusammenhang der Radialintegrale mit den Dipolamplituden zu beachten
[50, Gl. 9.10]: Dy =+/3Ry, Dg=—2R;). Wie man sieht, hat der 3-Parameter eine ahnliche Struk-
tur wie die LD-MeRgroRen 3, . und B . : Der EinfluR der Phasen macht sich im Zahler durch
einen Interferenzterm bemerkbar, welcher die Terme der reinen auslaufenden Wellen iiberlagert.
Der Vergleich mit Gl. (3.9) macht noch einmal sehr deutlich, daR der LMDAD viel empfindlicher
auf die Phasen der Wellenfunktionen reagiert als der konventionelle Anisotropieparameter oder
der LD, da er einen reinen Interferenzeffekt darstellt. Aus dieser Sicht ist die Messung des LM-
DAD atomphysikalisch sehr lohnend und rechtfertigt den hoheren experimentellen Aufwand und

den Verlust an Zahlrate, den die Polarisierung der Atome mit sich bringt.

Kommen wir zuriick zum normierten linearen Dichroismus. Anstelle des zum LMDAD analogen
Vorgehens - der Normierung auf den Wirkungsquerschnitt - wahlen wir hier einen anderen Weg. Es

ist namlich sehr nutzbringend, die beiden unabhéangigen GroRen LD(sin) und LD(cos) aufeinander
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Abbildung 3.7: Intensitat in der Spitze und den beiden Flanken der Eu 4f-Linie in Abhangig-
keit vom Winkel n zwischen den Polarisationsvektoren der Atome und des Lichts. Die Null der

Intensitdtsskala entspricht dem ausgeschalteten Laser.

zu normieren: Hierdurch wird der direkte EinfluR der nur ungenau bekannten atomaren Ausrich-
tung Ay elimiert, zusatzlich zu den in der Einleitung dieses Kapitels genannten EinfluRgroRen.
Daher erlaubt die Messung der GréRe LD(sin)/LD(cos) prinzipiell einen sehr viel empfindlicheren
Zugang zu den Dipolmatrixelementen. Diese GroRe hangt nun auf einfache Weise (s. Gl. 2.38)
mit dem sog. ,Phasentilt” §*"* zusammen, der aufgrund von Gl. (2.36) sehr viel genauer aus dem
n-Winkelspektrum bestimmt werden kann, als es iiber die separate Messung von LD(sin) und
LD(cos) mit nachfolgender Auswertung nach Gl. (2.38) mdglich ware. Die Ausnutzung dieses
vorziiglichen Zusammenhangs zur Gewinnung von Information iiber die Dipolmatrixelemente und
-phasen wird als ,,Phasentiltmethode” bezeichnet [62, 73]. Sie ist iibrigens nicht prinzipiell auf un-
seren CMA-Aufbau beschrankt, s. z.B. [73, Gl. 23]. Zur Aufnahme eines n-Winkelspektrums wird
die Photoelektronen-Intensitat in Abhangigkeit vom Winkel  zwischen den Polarisationsvektoren
der Atome und der Strahlung aufgezeichnet, der mithilfe eines optischen Polarisators - auRerhalb
des Vakuums - durchgestimmt werden kann. In Abbildung 3.7 sind derartige n-Winkelspektren
fiir die 4f-Linie von Eu gezeigt; die drei Kurven wurden getrennt in der Spitze und den beiden
Flanken der 4f-Linie bei i =48 €V bestimmt. (Dabei machten wir uns zunutze, dal wéhrend
der Messung eine Beobachtung des Photoelektronenspektrums moglich ist, so daR eine Drift des
Spektrums im gesetzten Energiefenster ausgeschlossen werden konnte.) Der konstante Teil der

Photoelektronenintensitat wurde abgezogen, um die Modulation der Intensitaten hervorzuheben.
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Die Linien entsprechen der Anpassung von Harmonischen mit der Periode 7 an die Datenpunkte.
Diese Periode ergibt sich in niedrigster Ordnung gemaR Gl. (2.36), falls die Beitrige von A4 und
Aso klein gegen den Beitrag der Ausrichtung Ay sind. Aus der Anpassung ergibt sich der Pha-
sentilt, wie an den Pfeilen abgelesen werden kann, zu 60.7° in der niederenergetischen Flanke der
4f-Linie, 63.7° in der Spitze und 66.6° in der hochenergetischen Flanke. Es ist zu beachten, dal}
der Phasentilt nur modulo 7/2 bestimmt ist, so daR 150.6° und 60.7° das gleiche Verhaltnis von
LD(sin)/LD(cos) ergeben. Wie im AnschluR an Gl. (2.39) angemerkt wurde, sollte der Phasentilt
unter Vernachlassigung von A4 und Ago innerhalb der 4f-Linie nicht variieren; daher konnen die

MeRwerte wie folgt zusammengefalit werden:
Experiment: 5t (=48 eV) = 63.7 £ 5° (3.16)

Die maximale experimentelle Unsicherheit von 5° befindet sich in Ubereinstimmung mit frithe-
ren Messungen mit demselben Aufbau [31, FuRnote S. 107] [87, S. 26]. Die auf der Anpassung
der Daten beruhende Unsicherheit betrdgt 3°. Die wichtigste systematische Fehlerquelle ist eine
mogliche Verkippung der Polarisationsvektoren von Laser- und Synchrotronstrahlung gegenein-
ander bei n = 0°. Sie wiirde sich direkt im Phasentilt niederschlagen. (i) Eine Abweichung der
Polarisationsrichtung der XUV-Strahlung von der Horizontalen ist bei Ablenkmagneten maoglich,
da auRerhalb der Ringebene eine starke zirkular polarisierte Komponente existiert, welche den
linearen Polarisationsvektor um 10° und mehr kippen kann [48, Abb. 1.5]. Die Biindelung der
Undulator-Strahlung sorgt jedoch fiir eine starke Unterdriickung dieser Komponenten. Bei stark
von der Undulatorachse abweichender Strahllage mag eine gewisse Verkippung moglich sein. Al-
tere Messungen am TGMb5 ergaben Neigungswinkel A=1—2° am U1, in einer weiteren MeRzeit
wurden groBere Neigungswinkel gefunden [88]. Am TGM6 wurde keinerlei Verkippung aus der
Horizontalen festgestéllt [48, S. 12] bzw. es wurde eine Unsicherheit von 2-3° angegeben [87, S.
26]. Neuere Messungen am TGM6 schlieRen Neigungswinkel von mehr als 5° aus [89]. (ii) Die Ju-
stierung des optischen Polarisators wird nach Augenmall vorgenommen, was erfahrungsgemaR auf
1-2° genau ist. Die Polarisationsachse des Fresnelrhombus wurde in jeder MeRzeit mithilfe eines
Polarisators iiberpriift. Weiterhin darf man sicher davon ausgehen, daR das Quarzfenster, durch
welches das Laserlicht in den Rezipienten tritt, keine Drehung der Polarisationsachse verursacht.
All diese Befunde zusammengenommen kann man folgern, daR die maximale Verkippung bei-
der Strahlungsquellen 5° nicht iibersteigt. An dieser Stelle sei angemerkt, daB die experimentellen
Werte fiir den Phasentilt bei iw =48 €V und bei weiteren Photonenenergien in zwei unabhangigen

MeRzeiten reproduziert wurden.

Die theoretische Beschreibung des Phasentilts in der Ordnung ko = 2 folgt aus Gl. (2.38) in
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Verbindung mit den Gleichungen (3.13), (3.14), und es ergibt sich

21/2 60D3 + 45D2 + 381/3DyDgcos(dy—Jg)

tan26tt =
f 37 24D? — 3D2 — 10+/3D4Dgcos(84— 5g)

(3.17)

Wie man sieht, hangt der Phasentilt nur noch von den Dipolmatrixelementen ab. Werden hier

die berechneten Werte Dyq/Dg =0.20 und 64—, =+435° eingesetzt, so folgt
Theorie: §tt(Aw =148 eV) = 50.5° (3.18)

Die Fehler fiir den theoretischen Wert diirften - innerhalb der gemachten N3herungen! - gering
sein. Die Koeffizienten der Dipolamplituden in Z3hler und Nenner von Gl. (3.17) basieren auf der
Drehimpulskopplung und den Geometriefaktoren, welche genau bekannt sind. Zur Genauigkeit

der HF-Methode wurden bereits auf S. 58 Anmerkungen gemacht.

Das Resultat des theoretischen Modells weicht ganz erheblich vom experimentellen Ergebnis ab.
Der theoretische Wert von 50.5° bedeutet gemaR Gl. (2.38), daR der LD(sin) betragsmaRig einen
Faktor 5 starker sein sollte als der LD(cos). Dagegen finden wir im Experiment einen Wert von
63.7°, was bedeutet, daR LD(sin) und LD(cos) in etwa gleich stark sind. Dieses MiRverhaltnis,
ebenso wie das auf S. 58 diskutierte strittige Vorzeichen des LMDAD, reproduzierte sich iibri-
gens grundsatzlich bei allen Messungen und in dhnlicher Weise auch bei allen fiinf untersuchten
Photonenenergien im Bereich fw =38—58 €V. In dieser Arbeit wird nur die Energie fiw =48 eV
diskutiert, da die Messungen bei anderen Energien keine neue Erkenntnis in Bezug auf die vorge-
stellte Problematik ergaben. Das liegt daran, daR die Dipolamplituden und Phasen sich in diesem

kleinen Energiebereich nur wenig dndern und keine Phdnomene wie Cooper-Minima [50] auftreten.

Die Empfindlichkeit des Phasentilts in Bezug auf die Unsicherheiten der HF-Rechnung fiir die
Dipolamplituden und -phasen kann anhand von Abbildung 3.8 abgeschatzt werden. Die Flache
beschreibt den theoretischen Phasentilt nach Gl. (3.17) fiir beliebige Phasendifferenzen, und fiir
Amplitudenverhaltnisse Dq/Dg im Bereich 0.03-30. Fiir groRe Werte von D4/D; konvergiert 4t
gegen 18.4°, fiir kleine gegen 51.3°, und zwar unabhéngig von der Phasendifferenz. Der MeRwert
bei fiw =48 eV ist ebenfalls eingetragen. Aus Abbildung 3.8 geht klar hervor, daR selbst fiir stark
abweichende (im Prinzip sogar beliebige) Werte fiir Amplitudenverhiltnis und Phasendifferenz im

Rahmen der experimentellen Unsicherheiten keine Ubereinstimmung erzielt werden kann.

EinfluR hoherer statistischer Tensoren der atomaren Polarisation

Das theoretische Ergebnis fiir den Phasentilt beruht auf der Vernachlassigung der Beitrage von

Ao und Ago gegeniiber dem der Ausrichtung Ayo. Die Giiltigkeit dieser Naherung soll im folgenden
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Abbildung 3.8: Vergleich des berechneten Phasentilts in Abhangigkeit der dynamischen Parameter
mit dem MeRwert bei iw =48 eV. Die experimentelle Unsicherheit ist £5°.

gepriift werden. Hier gibt es zwei unterschiedliche Aspekte. Im Winkelspektrum wird der Beitrag
von Ay, die Fundamentale mit Periode 7, iiberlagert von Beitrigen hoherer Harmonischer. Wir

betrachten den Beitrag von A4, der eine Periode von 7 /2 aufweist. Die relative Amplitude dieses

Beitrags ist nach Gl. (2.40) gegeben durch das Verhaltnis Aw Bi.

Ag B’

sind in den Gleichungen (2.37) und (2.41) definiert. Dieses Amplitudenverhaltnis betrdgt in der

die beiden dynamischen GroRen

Komponente Js =4, d.h. dem Maximum des LD, im vorliegenden Fall 0.11 und ist damit im Prin-
zip nicht vernachlassigbar. Ein EinfluR in dieser GroRenordnung ist jedoch im n-Winkelspektrum
Abbildung 3.7 haufig kaum auszumachen. Weiterhin wird dieser Wert durch die instrumentelle
Verbreiterung um 50% verringert, s. Abbildung 3.5. Es wurde nun eine Anpassung an die Da-
ten durch die Fundamentale und die Harmonische mit Periode 7/2 versucht. Dabei wurden der
Phasentilt %t auf dem theoretischen Wert 50.5° und das Amplitudenverhiltnis R bl — 0.11

Az Bp*

festgehalten. Es war auf diese Weise nicht mdglich, auch nur im entferntesten eine Uberein-

stimmung zu erzielen. Der Beitrag héherer Harmonischer wird im folgenden vernachlassigt; der

dadurch entstehende Fehler im Phasentilt %' aus der Anpassung der Fundamentalen ist mit 1-2°

klein. Er geht in die experimentelle Unsicherheit ein, die insgesamt 5° betragt.
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Abbildung 3.9: Berechneter Phasentilt fiir verschiedene Feinstrukturkomponenten des ionischen
"F-Multipletts (A20=0.74, A4=0.39, Ago=0.08, D4/Dg = 0.20). Der experimentelle Wert ist
M 63.745°. |

Der direkte EinfluR der hdheren Multipolmomente A4 und Agp auf den Phasentilt 5t der Fun-
damentalen kann anhand der Gl. (2.38) in Verbindung mit den Gleichungen (2.33) und (2.35)
berechnet werden. Das Ergebnis ist in Abbildung 3.9 dargestellt, und zwar in Abhangigkeit von
der Phasendifferenz (63—d;) der auslaufenden Elektronen, die nach dem auf S. 58 Gesagten mog-
licherweise abweichen kénnte vom in der Einkonfigurationsndherung berechneten Wert. Unter
Beriicksichtigung der Multipole A4 und Ago werden teilweise erhebliche Variationen des Phasen-
tilts iiber das Multiplett offenkundig. (Unter Vernachlassigung von A und Agg fallen samtliche
Kurven zusammen und sehen derjenigen der Komponente J; = 5 in Abbildung 3.9 ahnlich.)
Betrachtet man das gesamte Multiplett bei der in der Einkonfigurationsndherung berechneten
Phasendifferenz 64— d; = 75°, so ergibt sich folgendes Bild: Der Phasentilt streut um <3° um
einen Mittelwert von 51°, welcher dem Wert bei Vernachlassigung von Ao und Ago entspricht.
Bei einer negativen Phasenverschiebung pig — 1 steigt. der Phasentilt leicht an. Man hat jedoch
zu beachten, daR Werte von §;—d; <30° nicht mit dem LMDAD vertraglich sind (bei §;—d; =0°
verschwindet der LMDAD). Bei dem gerade noch vertraglichen Wert 63— d; = 30° streut der
Phasentilt um <4° um einen Mittelwert von 53°, welcher immer noch um 10° vom gemessenen
Wert abweicht. Eine Ubereinstimmung mit dem MeRwert innerhalb der Unsicherheiten ist somit

selbst fiir beliebige Phasenverschiebungen ausgeschlossen.

Der Phasentilt ist weiterhin auch abhéngig von den relativen Starken A40/A20 und AGO/AQO der
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Multipolmomente. Eine weitere Rechnung wurde durchgefiihrt unter der Annahme, daR diese
Verhaltnisse groRer sein konnten als die in Abschnitt 1.1 ermittelten, weil die Laserleistung und
die Durchflugszeit der Atome durch den Laserstrahl nicht genau bekannt sind. An den Glei-
chungen (1.7) und (1.9) z.B. liest man ab, daR A4 groRer wird, Ayo dagegen kleiner, wenn die
Ausrichtung nicht vollstdndig ist und die Niveaus |M|=5/2 besetzt sind. Daher wurden die Ra-
tengleichungen fiir Laserleistungen und Durchflugszeiten iiber groRe Wertebereiche geldst und fiir
jedes sich ergebende Wertetripel (AZQ,A4O,/_\50) der Phasentilt berechnet. Es ergaben sich glatte
Sattigungskurven, wobei unser Experiment sich im Bereich der Sattigung befindet. Fiir schwa-
che Laserleistungen verschwand der EinfluR der hdheren Multipolmomente zunehmend, und der
Phasentilt ist sogar einige Grad kleiner als in der Sattigung. Alle vorangegangenen Uberlegungen
bestatigen, was bereits auf S. 55 festgestellt wurde: Der Beitrag hoherer statistischer Tensoren
kann im vorliegenden Fall praktisch ausgeschlossen werden. Die Auswirkungen auf den Phasentilt

sind klein und kénnen die Diskrepanzen nicht erklaren.

Mehrelektronen-Wechselwirkungen

An diesem Punkt ist festzuhalten, daR innerhalb der bisherigen Niherungen keine Ubereinstim-
mung von Experiment und theoretischer Beschreibung moglich ist. Eine zusatzliche Phasenver-
schiebung y; in den Einelektronenamplituden D; kann die Diskrepanzen hier allerdings auf keinen
Fall erklaren. Dies wird anhand der Abbildung 3.8 klar: Eine zusatzliche Phase wiirde lediglich
dazu fiihren, den MeRpunkt sozusagen horizontal oberhalb der Flache zu verschieben. Die Dis-
krepanz im Phasentilt und im Vorzeichen des LMDAD interpretieren wir dahingehend, daR die
in Abschnitt 2.3 vorgenommenen N&herungen, die dem theoretischen Modell zugrundeliegen, in
der vorliegenden Situation nicht mehr tragfahig sind. Es handelt sich dabei auf die eine oder
andere Art um eine Fblge der Mehrelektronen-Kopplung in den Dipolmatrixelementen D s;, die
dazu fiihrt, daR die Reduktion auf die Einteilchenamplituden D; nicht mehr gerechtfertigt ist.
Die Mehrelektronen-Kopplung spielt fiir offenschalige Atome wie Eu naturgem3R eine sehr viel
groRere Rolle als fiir Edelgasatome, bei denen im ionischen Endzustand naherungsweise nur das

Innerschalenloch und abgeschlossene Schalen vorhanden sind.

Der restliche Teil dieses Abschnitts soll dazu dienen, physikalische Ursachen fiir den Zusammen-
bruch der Naherungen zu finden. Betrachten wir zunachst die Auswirkungen der Relaxation des
Atoms infolge der Photoionisation. Sie wurde in Abschnitt 2.3 niherungsweise durch ein Uber-
lappintegral beriicksichtigt. Wie man jedoch aus Gl. (3.17) abliest, wird der Phasentilt aufgrund
der Normierung grundsatzlich von Verhaltnissen Dy/D, der Dipolamplituden gepragt. Daher soll-
ten sich die Uberlappintegrale in Zahler und Nenner aufheben. Der EinfluR der Relaxation auf
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derart normierte GroRen sollte vernachlassigbar sein.

In der Zentralfeldndherung hangen die Radialwellenfunktionen des Photoelektrons nicht mehr von
der Kopplung zwischen Elektron und lon, d.h. von den Quantenzahlen L¢,S¢, L ab [50, S. 39].
Starke Termabhangigkeiten der Kontinuumsfunktion sind bisher nur in speziellen Situationen
beobachtet worden; das vielleicht bekannteste Beispiel ist die 4d-Formresonanz von Ba und La
(Referenzen in [18]). Sie sollten hier keine entscheidende Rolle spielen. Kritischer konnte die
Abhangigkeit vom Bahndrehimpuls L des Systems Elektron + lon bei offenschaligen Atomen
sein. Da Kanile mit unterschiedlichem Bahndrehimpuls L des Systems prinzipiell entartet sind,
kann es zu Interferenzen kommen, die sich als Anisotropien in der lon-Elektron-Wechselwirkung
deuten lassen [90]. Winkelverteilungen von Photoelektronen sollten dafiir empfindlich sein, und es
gibt Hinweise darauf, daR solche Effekte bis weit iiber die Schwelle hinaus starke Abweichungen
verursachen kénnen [90]. Fiir Atome mit Lo =0 liegt allerdings L=1 in der Dipolndherung fest,
weshalb es keine Interferenzeffekte dieser Art geben kann. Die Annahme Lo = 0 ist fiir den
Grundzustand von Eu gut gerechtfertigt, der Mischungskoeffizient des Terms S7/, betragt 0.95
in der Einkonfigurationsniherung [61].

Die in Abschnitt 2.3 eingefiihrte nichtrelativistische N3herung sollte ebenfalls gerechtfertigt sein.
Eine Abhangigkeit der Radialwellenfunktion des Photoelektrons von der Spin-Bahn-Wechsel-

wirkung kann als klein angenommen werden. Daneben kdnnte man eine Abhangigkeit der Di-

polmatrixelemente vom Gesamtdrehimpuls J=|L—S]|,...,L+S vermuten. Im vorliegenden Fall
(L=1, S=7/2) betrife das die Kanale mit J=(3, 1, 2). Tatsachlich wurden derartige Effekte an

laserangeregten und -ausgerichteten metastabilen Ar-Atomen nachgewiesen!? [15]. Zur Photoio-
nisation wurde ein zweiter Laser benutzt; die Ergebnisse wurden daher in unmittelbarer Nahe der
Schwelle (<1 eV) erzielt, wo man die groRten Abweichungen erwarten darf [90]. Sie lassen sich
nicht direkt auf unseren Fall iibertragen, da wir mit Photonenenergien von fast 40 eV oberhalb
der Schwelle gearbeitet haben. Die Frage nach dem EinfluR auf den Phasentilt lieRe sich in der
Einkonfigurationsndherung immerhin noch mit vertretbarem Aufwand klaren. Dazu waren term-
abhingige HF-Rechnungen durchzufiihren und die Dipolmatrixelemente in Gl. (2.5) einzusetzen.
Allerdings gibt es Hinweise darauf, daR dieser Effekt moglicherweise nicht fiir die Diskrepanzen
im Phasentilt und im Vorzeichen des LMDAD verantwortlich ist: Die Summenregel fiir Atome
mit S-Symmetrie verlore dann ihre Giiltigkeit, ebenfalls die Beschreibung des Dichroismus auf der
Basis der Drehimpulskopplungs-Faktoren Ci,(Jf). Gerade diese beiden Vorhersagen wurden aber
experimentell sehr genau bestatigt (s. Abschnitt 3.1).

1ich danke N. Cherepkov fiir den Hinweis.
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EinfluR von Konfigurationswechselwirkungen im Endzustand

Eine Erklarung der Diskrepanzen wird im folgenden unter der Annahme versucht, daR Endzusténde
mit unterschiedlichen Bahndrehimpulsen L; des lons angeregt werden. In der Einkonfigurations-
naherung und reiner LS-Kopplung muR fiir Atome mit S-Symmetrie der Bahndrehimpuls des
Photoions den fortgetragenen Bahndrehimpuls [, kompensieren: Li=1{ (s. Gl. 2.23). Wenn man
andere Bahndrehimpulse Ls zulaRt, sind davon natiirlich die Winkelverteilungsparameter betrof-
fen. Bevor wir hier ins Detail gehen, sollen Mechanismen diskutiert werden, welche zur Anregung
von ionischen Zustanden mit Bahndrehimpulsen L¢ # [y fiihren konnen. Das betrifft einerseits na-
tirlich die intermedidre Kopplung im Endzustand, die z.B. zur Beimischung von Symmetrien X
zum LS-Term ’F fiihrt. Die in der Einkonfigurationsndherung aus den vorlaufigen HF-Rechnungen
ermittelten Mischungskoeffizienten des "F-Multipletts waren jedoch betragsmaRig durchweg gro-
Ber als 0.95, was im Einklang mit unseren Uberlegungen auf S. 47 ist. Von Bedeutung kénnen
dagegen Konfigurationswechselwirkungen (Cl) im Endzustand sein. In unserem Fall kénnten dies
Wechselwirkungen zwischen den Valenzkonfigurationen 6s%, 5d6s und 5d? im Endzustand von
Eu II sein: Das 4f-Loch im Endzustand fiihrt zu einer Kontraktion der 5d-Radialwellenfunktion
und infolgedessen zu einer Erhdhung des Uberlapps der 6s- und 5d-Wellenfunktionen. Wichtig in
unserem Zusammenhang ist die Erkenntnis, daR die Kopplung der 5d-Elektronen mit dem 4f-Loch

von F abweichende Bahndrehimpulse des lons ins Spiel bringen kann.

Eine genauere Betrachtung geht von Gl. (2.26) auf S. 35 fiir Atome mit S-Symmetrie aus, welche
nur die nichtrelativistische Naherung voraussetzt, jedoch noch die Mehrelektronen-Matrixelemente
Diis enthalt. Wie man sieht, ist sie der vollsténdig faktorisierten Form Gl. (2.21) in Verbindung
mit den Gleichungen (2.22) und (2.24) sehr dhnlich. Der einzige Unterschied, abgesehen von den
Dipolmatrixelementen, ist die Ersetzung der Drehimpulse [y,—L¢ im 9j-Symbol. Im folgenden ver-
suchen wir, uns dem Beitrag von Konfigurationsmischungen zum LD rechnerisch zu ndhern, wozu
einige stark vereinfachende Annahmen gemacht werden. Das Vorgehen ist hier nicht systematisch,
sondern soll nur den Weg weisen. Fiir jede ionische Symmetrie schranken die Dreiecksungleichun-
gen fiir das 9j-Symbol in Gl. (2.26) die moglichen Drehimpulse der auslaufenden Wellen ein.
Wenn wir annehmen, daR Beitrage von (6s?,5d6s,5d?)-Valenzkonfigurationen am wahrscheinlich-
sten sind, dann sind aufgrund der Paritatserhaltung nur gerade Drehimpulse [ moglich. Wenn
wir weiterhin davon ausgehen, daR die g-Welle [ = 4 bei Aw =48 eV dominiert, dann kann ein
nennenswerter Beitrag zum linearen Dichroimus neben dem "F-Multiplett nur von den ionischen
Symmetrien G und H stammen. Fiir die ionischen Endzustinde ’G und "H wurden nun die nor-
mierten GroBen Bip(sin) Und BLp(cos) unter Benutzung von Gl. (2.26) berechnet. Der Beitrag der
[ = 6-Welle fiir das "H-Multiplett wurde einschlieRlich Interferenzterm vernachlassigt. Die Mul-

67



lonische Symmetrie — TFs "Ge THe Experiment
BLb(sin) —0.079 +0.188 +0.127 —0.034(5)
BLD(cos) +0.015 —0.086 +0.120 +0.033(5)

Tabelle 3.2: Normierter LD fiir verschiedene ionische Endzustande.

tipolmomente Ao und Agy wurden nicht beriicksichtigt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 3.2 fiir
die Komponente Js =6 zusammengefalit; zum Vergleich wurden auch die experimentellen Werte
eingefiigt, welche analog zum LMDAD bestimmt wurden. Wie man sieht, variiert der normierte

LD fiir verschiedene ionische Symmetrien sehr stark.

Wir betrachten nun eine inkoharente Uberlagerung von Beitrigen der Symmetrien “Fg und "Hsg,
d.h. wir vernachlassigen die Interferenz zwischen "Fg und “He. Dahinter steht ad hoc die Annahme,
daR die Beitrdge beider Symmetrien prinzipiell unterscheidbar im Photoelektronenspektrum sind.
Falls der Beitrag von "Hg aufgrund einer Mischung der ionischen Wellenfunktionen zustande kame,
miiRte die Interferenz beriicksichtigt werden. Der Phasentilt fiir die inkohirente Uberlagerung der
beiden Beitrige "He und “Fg aus Tabelle 3.2 lautet

(1 — x) LD(sin)("Fs) + x LD(sin)("He)
(1 —x) LD(cos)("Fs) + x LD(cos)("He)

tan 26" = (3.19)

mit einem Koeffizienten x, der die relative Stirke der beiden Symmetrien angibt!?. Wenn man
den Wert von x und damit den Beitrag von “Hg nun langsam erhoht, so wird der LD(cos) erhoht,
wahrend der LD(sin) betragsmalRig abgeschwécht wird; beide GréRen werden also auf diese Wei-
se in Richtung der MeRwerte getrieben. Der anhand der Gl. (3.19) berechnete Phasentilt ist in
Abhangigkeit von x in Abbildung 3.10 graphisch aufgetragen. Es wird deutlich, daR schon geringe
Beitrage der Symmetrie "Hg eine deutliche Auswirkung auf den Phasentilt haben konnen. Bei ei-
ner relativen Stirke von x=0.17 erreicht der berechnete Phasentilt den mittleren experimentellen
Wert, bei x=0.20 den Wert der Komponente J; =6. Diese Werte fiihren auch hinsichtlich der Star-
ke des normierten LD(sin) und des normierten LD(cos) separat zu einer guten Ubereinstimmung
im Rahmen der Unsicherheiten. In Abbildung 3.10 soll ein plausibler Eindruck vermittelt werden,
daR Mechanismen wie Konfigurationswechselwirkungen im Endzustand eine starke Variation des
Phasentilts bzw. allgemeiner der Starke des normierten Dichroimus bewirken konnen. Das Vor-
gehen war hier allerdings rein heuristisch. Beitrige der Symmetrie 'Gg beispielsweise trieben den
Phasentilt zu kleineren Werten. Letztlich ffnet das obige Beispiel das Tor fiir eine Vielzahl von
Méglichkeiten. So konnten etwa Valenzkonfigurationen der Art 6s6p bzw. 5dbp auch ungerade

Bahndrehimpulse des Photoelektrons involvieren.

2Der Phasentilt variiert selbst bei konstantem Verhltnis x iiber das Multiplett, da die Kopplungskoeffizienten

C§, und damit die Dichroismus-Grundmuster fiir unterschiedliche Symmetrien voneinander abweichen.
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Abbildung 3.10: Variation des Phasentilts mit zunehmender Anregung des Multipletts "Hg.

Auf die gleiche Weise wie der LD kann auch der LMDAD von der Anregung abweichender io-
nischer Symmetrien beeinfluRt werden. Die Anregung des Multipletts "H beispielsweise erlaubt
auslaufende g- und i-Wellen, welche durch Interferenz einen Beitrag zum LMDAD leisten kénn-
ten. Dieser Beitrag laRt sich jedoch ohne Kenntnis der Phasen und Amplituden der auslaufenden

Wellen kaum verniinftig abschatzen.

An dieser Stelle kommen wir auf die Faktorisierung von Gl. (2.26) im ionischen Gesamtdrehimpuls
J¢ zuriick. Sie stellt sicher, daR die beiden Multipletts “F und "H (um im Beispiel zu bleiben) beide
die charakteristischen Dichroismus-Grundmuster in Abhangigkeit von der Feinstruktur aufweisen.
Gleiches gilt fiir die Giiltigkeit der Summenregel. Die Faktorisierung in Js bietet eine Erklarung
fiir die auf den ersten Blick erstaunliche Tatsache, daR die Form des Dichroismus im Photoelek-
tronenspektrum praktisch unbeeinfluBt von Stérungen wie Konfigurationswechselwirkungen ist
und demnach auch ausgezeichnet in der Einkonfigurationsndherung beschrieben werden konnte.
Insofern wird das auf dem einfachen Modell beruhende Vorgehen in Abschnitt 3.1 nun noch im
Nachhinein gerechtfertigt. Allerdings ist insbesondere die Giiltigkeit der Summenregel, aber auch
das Auftreten der Grundmuster an die Anregung eines weiteren gesamten Multipletts gebunden.
Die iiberzeugende Bestatigung der Grundmuster und der Summenregel in Abschnitt 3.1 deutet
darauf hin, daR im vorliegenden Fall zusitzlich zum “F-Multiplett moglicherweise ein weiteres
gesamtes Multiplett angeregt wird. Es soll zum AbschluR noch einmal hervorgehoben werden,
daR Gl. (2.26) nur fiir Atome mit S-Symmetrie gilt. Fiir Atome mit Lo >0 brichte die Anregung

unterschiedlicher Bahndrehimpulse durch Konfigurationswechselwirkungen Auswirkungen auf die
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Abbildung 3.11: XUV-Photoelektronenspektren von Eu-Dampf, angeregt mit Gasentladungslam-
pen He Ia (oben) und Ne I (unten) [91].

Grundmuster mit sich, wie in Anhang B gezeigt wird.

3.3 Hochaufgeléstes Photoelektronenspektrum

Im letzten Abschnitt traten signifikante Abweichungen in der Starke des normierten Dichroismus
von den Vorhersagen des theoretischen Modells zutage. Als plausible Ursache wurden Abweichun-
gen von der Einkonfigurafionsnéherung infolge von Wechselwirkungen im Endzustand vermutet.
Derartige Storungen sollten sich auch im feinstrukturaufgelosten Photoelektronenspektrum un-
polarisierter Atome offenbaren, z.B. in Form von Satellitenlinien, die neben der Hauptlinie mit

verringerter Intensitat auftreten.

Die ersten hochaufgelosten XUV-Photoelektronenspektren an freien Eu-Atomen wurden bereits
vor iiber 20 Jahren mithilfe von Gasentladungslampen (He Icx bei 21.2 €V und Ne I bei 16.67 und
16.85 V) gemessen [91]. Die iiber einen Bindungsenergiebereich von 2-15 €V aufgenommenen
Spektren sind in Abbildung 3.11 reproduziert. Aufgrund des Doubletts der Ne-Lampe ist jede Pho-
tolinie von einem niederenergetischen Satelliten begleitet. Die Auflosung wurde mit 60-150 meV
bei Exi, =9 eV angegeben. Bei der Ne I-Energie regt man unterhalb der starken 5p-Resonanzen

an, wie aus dem Absorptionsspektrum in Abbildung 1.9 hervorgeht, weshalb die relativen Inten-
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sitaten der Feinstrukturkomponenten aussagekraftiger sind als beim etwas besser aufgelosten He
Io-Spektrum. Bei diesen Anregungsenergien ist die 6s-Emission bei Eg ~ 6 €V noch bevorzugt
gegeniiber der 4f-Emission bei Eg & 10 eV, welche aufgrund der Drehimpulsbarriere verzogert
einsetzt. Man vergleiche mit dem oberhalb der 5p-Schwellen angeregten Spektrum aus Abbildung
1.7. Die schwachen Linien unterhalb der ersten lonisationsschwelle im He-Spektrum sind die mit
He 13- bzw. He Iy-Strahlung angeregten 6s-Linien. Oberhalb der 6s- und 4f-Hauptlinien tritt eine
Vielzahl von Satelliten auf; die markanten Linien bei 7 und 8 €V im He-Spektrum wurden der

Konfiguration 4f ’5d zugeordnet, sie sind moglicherweise resonant verstarkt.

Die Intensitatsmaxima in der 4f-Linie ordneten Lee et al. [91] den 7 Feinstrukturkomponenten des
4f%6s2 TF-Multipletts zu. Die von ihnen bestimmten Energiepositionen sind in Tabelle 3.3 aufge-
fiihrt. Es ist auffallend, wie stark die Feinstrukturaufspaltung von der Landéschen Intervallregel
abweicht. Gleiches gilt fiir die Intensitdten der Feinstrukturkomponenten, welche offensichtlich
nicht entsprechend der statistischen Gewichte 2J;+1 des "F-Multipletts angeregt werden. Dies
wurde auch von H. Siegbahn und L. Karlsson angemerkt, die das Spektrum in ihrem Ubersichts-
artikel zur Photoelektronenspektroskopie [53] auf S. 337 als Beispiel fiir die relativen Multiplett-

Intensitaten offenschaliger Atome heranzogen.

Wir haben das Photoelektronenspektrum im Bereich der 4f=!-Linie mit nochmals verbesserter
Auflésung und unter dem magischen Emissionswinkel von 54.7° relativ zur Polarisationsachse der
Synchrotronstrahlung gemessen; es ist in Abbildung 3.12 gezeigt. Dazu wurde das hochauflésende
Elektronenspektrometer Scienta SES-200 am TGM5 bei BESSY verwendet. Wir erreichten bei
einer Photonenenergie von 49 €V eine Photonen-Bandbreite von Ahy ~ 40 meV im Einklang
mit friiher gemessenen Werten [46]. Die Aufldsung des Analysators betrug AEp,s ~ 40 meV
bei einer PaRenergie von 20 eV und einer Spaltbreite von 800 pm [57]. Daraus ergab sich eine
gesamte Instrumentenverbreiterung von 55 meV, gemessen in der relativ gut getrennten Linie bei
10.555 eV. Interessanterweise konnten wir eine nachhaltige Abhéngigkeit der Linienbreite vom
Tiegelstrom des Ofens, d.h. der Dampfdichte des Atomstrahls, beobachten. Eine Ursache kénnte
das auf dem Tiegelstrom beruhende Magnetfeld sein, welches allerdings durch die doppeladrige
Fiihrung des Heizleiters sehr gut kompensiert werden sollte. StoR- und Dopplerverbreiterungen
liegen dagegen unterhalb von 1 meV (s. Abbildung 1.3). Eine andere Mdoglichkeit besteht im
EinfluR elektrostatischer Felder, hervorgerufen durch Ablagerungen des (schnell oxidierenden) Eu
auf der p-Metall-Abschirmung. Der gemessene Restgasdruck in der Vakuumkammer lag bei den
vorliegenden Messungen im Bereich von 10~7 mbar; abgesehen von einem mehr oder weniger
konstanten Untergrund konnten wir keinen EinfluR des Restgases im untersuchten Energiebereich
beobachten. Insbesondere reproduzierten sich die Linienverhaltnisse bei verschiedenen Messungen

mit stark unterschiedlichen Ofenleistungen (und damit Eu-Zéhlraten), wahrend das hauptsachlich
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vom Restgas verursachte Untergrundsignal mehr oder weniger konstant blieb.

Die Energieeichung des Spektrums im Bereich der 4f-Photolinie beruht auf der bekannten Bin-
dungsenergie der 6s-Photolinien, die vor und nach der eigentlichen Messung separat aufgenommen
wurden. Das Spektrum im Bereich der 6s~!-Linien ist rechts oben in Abbildung 3.12 eingelegt.
Da sich die gemessenen kinetischen Energien der 6s-Photolinien vor und nach der eigentlichen
Messung nicht unterschieden, kann eine Drift der Linien liber den Zeitraum der Messung aus-
geschlossen werden. Aufgrund des sehr kleinen Wirkungsquerschnitts sitzen die Linien auf einem
merklichen Untergrund auf. Die Anpassung der Linien an zwei GauRprofile ergibt eine Aufspal-
tung von 208 meV, was exzellent mit dem tabellierten Wert von 207 meV libereinstimmt. Es sei
am Rande erwdhnt, daR selbst 45 €V oberhalb der Schwelle die beiden Linien noch nicht ent-
sprechend ihrer statistischen Gewichte von 9:7 &~ 1.29 angeregt werden, sondern im Verhaltnis
1.70. Das analoge Phdanomen in der 4s-Photoionsiation von Mangan war Gegenstand friiherer

Untersuchungen [92] und hat kiirzlich wieder neues Interesse geweckt [93].

Nach diesen einleitenden Uberlegungen wenden wir uns nun dem hochaufgeldsten Spektrum im
Bereich der 4f~!-Photolinie zu. Bei einer Anregungsenergie von 52.5 €V und einer instrumentellen
Gesamtaufldsung von 55 meV sind klarerweise acht Linien erkennbar, statt der in der Einkonfi-
gurationsndherung erwarteten sieben Feinstrukturkomponenten des 4f®6s? "F-Multipletts. Die
Energiepositionen in den Maxima, die mit den GroRbuchstaben A-H bezeichnet werden, sind in
Tabelle 3.3 aufgefiihrt. Die absolute Energieunsicherheit betragt 20 meV; bei einer Schrittweite
von 10 meV entfallen davon 5 meV auf die Bestimmung der Maxima, 5 meV auf die Eichung des
6s-Spektrums und 10 meV auf die Eichung des 4f-Spektrums relativ zum 6s-Spektrum. Die ge-
nauere Inspektion des Spektrums offenbart zumindest drei zusatzliche Strukturen, die sich bei der
gegebenen Auflésung nicht trennen lieRen. Bei 10.31 eV deutet eine kleine UberhShung auf eine
zusatzliche Linie hin; das asymmetrische Profil der Linien B und E weist ebenfalls auf zusatzliche
Strukturen in den hochenergetischen Flanken bei 10.48 und 10.18 €V hin. Zum Vergleich sind
in Tabelle 3.3 auch die Energien und die Zuordnung der mit Gasentladungslampen bestimmten
Linien [91] angefiihrt. Die Energien korrespondieren sehr gut mit den von uns gemessenen in den
Linien A-G. Auf der Grundlage ihrer Daten kamen Lee et al. zur Identifikation der Linien A-G mit
den Feinstrukturkomponenten J;=6,...,0 des 4f®6s? “F-Multipletts. Die in unserem Spektrum
deutlich getrennte Linie H, die im Ne I-Spektrum bei 9.9 €V als markante Schulter auszumachen

ist, wurde von Lee et al. nicht bezeichnet.

Eine vorlaufige Zuordnung des Spektrums soll anhand des Vergleichs der Daten mit der in in-
termediirer Kopplung berechneten Feinstrukturaufspaltung der 4f®6s? 7F-Multipletts von Eu IV

[79] bzw. Eu II [61] vorgenommen werden. Wie aus Tabelle 3.3 ersichtlich, unterscheiden sich die
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Abbildung 3.12: Hochaufgelostes Photoelektronenspektrum von atomarem Eu in der 4f~*-Linie,
aufgenommen bei fiw=52.5 €V. Die Energieeichung erfolgte mithilfe der ersten lonisationsschwel-
len von Eu (eingelegtes Spektrum). Die Balken geben die in intermediarer Kopplung berechneten

Intensitaten an [79].

berechneten Aufspaltungen praktisch nicht fiir die beiden Ladungszustéande. Die absoluten Ener-
gien der J;=6-Komponenten wurden an die Bindungsenergie von 10.555 €V der gut getrennten,
starken Linie A im experimentellen Spektrum angepalt, was natiirlich eine entsprechende Zuord-
nung impliziert. Die in Tabelle 3.3 angegebene Zuordnung &Rt sich anhand von Abbildung 3.12
nachvollziehen: Das Balkenspektrum im unteren Teil ist gemaR der berechneten Energien ange-
ordnet. Insbesondere in Bezug auf die Gesamtaufspaltung des Multipletts stimmen Messung und
Rechnungen gut iiberein. Fiir die niedrigen Drehimpulse findet man eine gute Ubereinstimmung
hinsichtlich der Energien der einzelnen Komponenten. Im Bereich der Komponenten J; =3 -5
ergeben sich Abweichungen um bis zu 35 meV, wie sie von Konfigurationswechselwirkungen im
Endzustand hervorgerufen werden. Unsere Zuordnung, die zu einer wesentlich besseren Uberein-
stimmung fiihrt, weicht bis auf die Linien J;=5,6 von derjenigen ab, die auf der Grundlage der
alteren Daten getroffen wurde [91]. Nebenbei bemerkt wurde die in Abschnitt 3.1 vorgestellte
Auswertung auch mit den experimentell bestimmten Energien (anstelle der fiir Eu IV berechne-
ten) nachvollzogen; es ergaben sich nur minimale Anderungen, was auf die moderate Auflésung

des CMA zurtickzufiithren ist.
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Bindungsenergien in eV Intensitaten

—Vorl. Arbeit _ ____ Theorie ____  Leeetal. [91] ____ Theorie

Vorl.

Nr. Zuord. Eg Eull® EulV® Zuord. Eg LSJ) EulIV® Eull® Arbeit
A "Fe 10.555 AA0eshs*. . 10.555* s 10.55 13 2.7 6.8 9.3
B Fs  10.440 10.421 10.417 *Fy 111046, 11 10.9 11.6 10.0
L ? 10.365 4 11037 7.5
D F, 10.250 10.289 10.285 R* :10.2% 9 9.0 Tk 9.0
E F3  10.135 10.165 10.163 F, 10.15 7 7.1 3.9 6.7
F "F, 10.055 10.054 10.056 %y 1007 5 5.2 13 5.7
G ("Fy) 9.985 9.967 9.973 Fa 9.99 3 3.1 0.2 4.6
H ("Fg) 9.920 9.916 9.926 1 1.0 0.0 3.6
“Ref. [61]
bRef. [79]

Tabelle 3.3: Experimentell und theoretisch bestimmte Energien und Intensititen des Eu IT 4f°6s?
"F-Multipletts. Die theoretischen Energien wurden in der J; = 6-Komponente an das Experiment
angepaft (*). Die Unsicherheit der in dieser Arbeit gemessenen Energiepositionen betragt 20 meV.
Die Termzuordnung der Linien G und H ist unsicher. Die Intensitdten sind auf das statistische

Gewicht des Multipletts (2Ls+1)(25¢+1) =49 normiert.

Nach der von uns getroffenen Zuordnung handelt es sich bei der Linie C um einen Storer, der nicht
dem 4f76s2 "F-Multiplett zuzurechnen ist'®. Diese Uberlegung wird bestarkt durch die erniedrigte
Intensitat der Linie C, die in storender Weise den mehr oder weniger stetigen Intensitatsverlauf der
ibrigen Linien durchbricht. Linie C kdnnte einem Zustand mit iiberwiegender Valenzkonfiguration
6s5d, 5d* oder auch 6s6p, 5d6p zuzuordnen sein. Am Ende dieses Abschnitts soll anhand optischer
Daten plausibel gemacht werden, warum diese Wechselwirkungen bei Eu II besonders ausgepragt
sein kdnnten. Im Zusammenhang mit den Abweichungen im Phasentilt und im Vorzeichen des
LMDAD ist es zunachst wichtig festzuhalten, daR wir tatsachlich eine vehemente Stérung der
Einkonfigurationsnaherung experimentell belegen kénnen. Damit bekommen die Uberlegungen
am Ende des letzten Abschnitts eine gewisse Verankerung. An dieser Stelle soll betont werden,
daR die Zerlegung des Spektrums in ein reines "F-Multiplett und einen einzelnen Storer eine grobe
Vereinfachung darstellt. Es ist zu erwarten, daR bei starken Konfigurationswechselwirkungen auch
die ionischen Wellenfunktionen mischen und keine reine Konfiguration bzw. Drehimpulssymmetrie

mehr aufweisen. Vor diesem Hintergrund gesehen ist natiirlich auch die Linienzuordnung in Tabelle

13Die deutliche Anregung der Linie C auch im He I-Spektrum in Abbildung 3.11 spricht dagegen, daR es sich

um eine Restgaslinie handeln kdnnte.
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3.3 mit Unsicherheiten behaftet. Wir hatten zudem in Abschnitt 3.2 Hinweise darauf erhalten, dal
moglicherweise nicht nur eine einzelne Komponente, sondern ein gesamtes Multiplett zusatzlich

angeregt wird.

Weitere Hinweise geben die Intensitaten der Feinstrukturlinien. Sie wurden aus der Anpassung von
GauR-Profilen, die die Instrumentenfunktion von Strahlrohroptik und Analysator widerspiegeln, an
die experimentelle Kurve ermittelt. Um eine zufriedenstellende Anpassung zu erreichen, wurden
neben den acht Linien A-H noch drei zusatzliche Linien angenommen, eine bei 10.3 €V und zwei
in den hochenergetischen Flanken der Linien B und E. Der Untergrund wurde als naherungsweise
konstant angenommen. Die auf diese Weise als Flachenverhaltnisse der GauRprofile ermittelten
Intensitaten sind in Tabelle 3.3 eingetragen, gemeinsam mit den statistischen Gewichten 2Js+1
und den fiir Eu IV und Eu II berechneten Werten. Die Rechnungen fiir Eu IV erfolgten in der
,sudden approximation“, wobei angenommen wird, daR das Rumpfloch plétzlich eingeschaltet wird
und die nicht unmittelbar beteiligten Elektronen somit keine Zeit zum Relaxieren haben. Einen
Eindruck vermittelt das Balkenspektrum in Abbildung 3.12, welches die berechneten Intensitaten
fiur Eu IV wiedergibt.

Die berechneten relativen Intensitaten unterscheiden sich iiberraschenderweise nachhaltig fiir die
ionischen Endzustiande Eu II und Eu IV, wie aus Tabelle 3.3 hervorgeht. Das liegt daran, daR
die HF-Rechnungen fiir Eu II einen nennenswerten Transfer von Oszillatorstarke innerhalb des
4f%6s2-Spektrums vorhersagen [61]. Das betrifft insbesondere die niederenergetischen Kompo-
nenten Jf =0—2, deren Oszillatorstdrke in der Einkonfigurationsndherung zu Linien im Bereich
von 12-13 eV Bindungsenergie verschoben wird. Diese , Satelliten” weisen eine >X-Kopplung der
4f®-Schale auf. Die Beimischung des “F-Anteils (Mischungskoeffizienten 0.2-0.3) sorgt fiir die
iiberraschend starke Anregung dieser Linien. Ahnliches gilt fiir die Komponente J;=6. Das Expe-
riment scheint die Abschwachung gegeniiber der Komponente Js =5 zu bestatigen, wenn auch bei
weitem nicht in dem vorhergesagten Umfang. Auf der Grundlage der in der Einkonfigurations-HF-
Rechnung fiir Eu II berechneten Linienstarken miifte die Zuordnung der Linien G und H zu den
Komponenten Js=1,0 des 4f%6s? "F- Multipletts angezweifelt werden. Auf jeden Fall spricht die
iberhohte Intensitat bei niedrigen Bindungsenergien im experimentellen Spektrum auch hier fiir
den Beitrag anderer Konfigurationen. Es ist allerdings wahrscheinlich, daR Konfigurationswech-
selwirkungen auch den geschilderten Transfer von Oszillatorstarke stark beeinflussen; insofern
sollten die Einkonfigurations-Rechnungen fiir Eu IT wiederum nicht tiberbewertet werden. Weite-
ren AufschluR kdnnen nur nochmals verbesserte Rechnungen geben, die die Wechselwirkung mit
den 6s5d-, 5d2- und evtl. 6s6p-, 5d6p-Konfigurationen beriicksichtigen. Dabei stellen die groRe
Zahl der Kopplungsmdoglichkeiten der d-Elektronen mit dem f-Loch sowie die groRe Zahl von

Parenttermen fiir die Konfigurationen 4f° und 4f” eine enorme Herausforderung dar.
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Abbildung 3.13: Vereinfachte Energieniveauschemata von Sm I und Eu II fiir die Konfigurationen
4f®6s? und 4f®6s5d.

Im folgenden soll anhand optischer Daten nachvollzogen werden, warum Wechselwirkungen der
Valenzkonfigurationen 6s2,6s5d besonders stark fiir das Eu II-lon sein konnten. Die Idee des
Vorgehens besteht darin, die energetische Lage der 4f8("F)6s5d ("°)(F, G, H)-Niveaus von Eu II
anhand der entsprechenden Zustande [52] des im Periodensystem vorangehenden isoelektroni-
schen Samariums I (Sm, Z=62) abzuschatzen. Wir stiitzen uns dabei auf die Annahme, daR
die Multiplettstruktur der Konfiguration 4f®6s5d fiir Eu II und Sm I gleich ist, d.h. daR die
Coulombintegrale naherungsweise mit einem konstanten Faktor skalieren, wenn die Kernladung
variiert [94, Abb. 1, 2]. Der Vergleich der vereinfachten Energieniveauschemata von Eu II und
Sm L ist in Abbildung 3.13 illustriert. Die nicht ausgefiillten Kastchen geben Multipletts der Va-
lenzkonfiguration 6s5d an, die grauen Kastchen entsprechend 6s?. Die Energieskala von Eu II
wurde durch den Abstand der Zustinde °D, und °Pj3 eingefiihrt (gepunktete Linien). Fiir das ge-
samte °D-Multiplett ergibt sich auf diese Weise eine sehr gute Ubereinstimmung, was Zutrauen in
das Vorgehen weckt. Wahrend bei Sm I die Valenzkonfigurationen 6s? und 6s5d vollig entmischt
sind, liberlappen sie bei Eu II hochgradig: Das “F-Multiplett der Konfiguration Eu II 4f®6s?
schlieRt direkt an das °D-Multiplett der Konfiguration Eu II 4f®6s5d an. Da Konfigurationswech-
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selwirkungen umso starker sind, je geringer der energetische Abstand der beteiligten Niveaus ist
[51], unterstiitzt die gefundene Uberlappung der Multipletts die Vermutung stérkster Konfigu-
rationswechselwirkungen. Insbesondere ist ein groRer Uberlapp mit Multipletts der Symmetrien
("9)(F,G,H) offenkundig, welche nach dem auf S. 67 Festgestellten fiir einen Beitrag zum Di-
chroismus in Frage kommen. Bei einer weiteren Zunahme der Kernladung, d.h. beim Ubergang zu
Gd III, erwartet man wiederum eine Entmischung der Konfigurationen; hier sind die 5d-Orbitale
noch stirker kontrahiert, und tatsichlich ist im Grundzustand von Gd III 4f7(7F)5d °D bereits
ein 5d-Elektron gebunden. Zuletzt sei noch angemerkt, daR im fraglichen Energiebereich auch
Zustinde von Eu II mit 5d?-Valenzkonfiguration zugeordnet worden sind [52]; auch sie kdnnten

moglicherweise im Photoelektronenspektrum beitragen.

Zuletzt soll noch die Frage aufgeworfen werden, ob eventuell die Energien des 4f°("F)6s*-
Multipletts von Eu II aus einer Analyse des Absorptionsspektrums, namentlich der Seriengrenze
der 4f®("F)nd6s-Serien von Eu I gewonnen werden kdnnten. Die Zustande 4f°(7F)5d6s? X sind
recht gut bekannt [52]; sie liegen 3.5-4.2 €V iiber dem Grundzustand 4f “6s®. Schon die Positio-
nen der nichsten Mitglieder der Serie 4f®(“F)6d6s? ®X sind nicht mehr bekannt. Ein mit einer
H-Entladungslampe gemessenes Absorptionsspektrum [95] zeigte keine nennenswerten Strukturen
im Bereich von 7.2-9.2 eV. Leider sind uns keine verbesserten Daten insbesondere bis hinauf zu

den Seriengrenzen <10.6 €V bekannt.

3.4 Vergleich mit einer Monolagen-Schicht Eu auf Gd

Die Bedeutung des magnetischen Dichroismus als Methode zur elementspezifischen Bestimmung
magnetischer Momente an Oberflachen und Schichtsystemen wurde in der Einleitung dieser Ar-
beit dargestellt. Experimente zum Dichroismus bzw. zur Spinpolarisation in der Innerschalen-
Photoionisation von gebundenen Oberflachenatomen wurden meist auf der Basis atomarer Mo-
delle interpretiert. Allerdings bestehen unterschiedliche Auffassungen im Hinblick auf die Notwen-
digkeit, den Mehrteilchen-Charakter des atomaren Systems angemessen zu beriicksichtigen. Mes-
sungen des Dichroismus in der 3p-Photoionisation laserpolarisierter Cr-Atome haben eindringlich
gezeigt, dal die starke Kopplung des 3p-Innerschalenlochs an die offene 3d-Schale im ionischen
Endzustand in der Beschreibung zu beriicksichtigen ist [12,39]. Nach wie vor gelten jedoch die
3p-Spektren der 3d-Ubergangsmetalle als nicht umfassend verstanden. Ein Grund dafiir liegt in
der starken Unterdriickung der Niederspin-Austauschkomponenten sowohl im Atom als auch im
Festkorper [39, und Referenzen darin]. Zudem wird die Ubertragbarkeit rein atomarer Modelle
auf den Festkdrper durch Anderungen in der Konfiguration und durch den teilweise delokalisierten

Charakter der 3d-Elektronen erschwert.
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Bei Eu ist die Kopplung im ionischen Endzustand vergleichsweise klar: Da es hier die offene
4f-Schale selbst ist, die ionisiert wird, existiert im ionischen Endzustand keine Interschalen-
Wechselwirkung; es dominiert die 4f-Intraschalen-Wechselwirkung. Eine zusatzliche Reduktion
der Komplexitat riihrt bei Eu vom maximalen Spin So=7/2 im Grundzustand her, weil dann im
ionischen Endzustand nur die Spinkomponente S¢ =3 mdglich ist. Trotz des vermeintlich tber-
sichtlichen Spektrums stieBen wir auf erhebliche Schwierigkeiten bei der theoretischen Interpreta-
tion des Dichroismus innerhalb iiblicher Naherungen (s. Abschnitt 3.2). Als Ursache vermuteten
wir den EinfluR starker Konfigurationswechselwirkungen im ionischen Endzustand, verbunden mit
der Anregung von Zustanden unterschiedlicher Drehimpulssymmetrien. Anhand des hochaufge-
|6sten Spektrums fanden wir experimentelle Hinweise, die uns in dieser Vermutung bestarkten.
Infolge der Konfigurationswechselwirkungen tragen die Naherungen nicht mehr, welche die Redu-
zierung der Dipolmatrixelemente auf die Einelektronen-Dipolmatrixelemente ermoglichen. Auch
diese Ergebnisse sind Ausdruck des Mehrteilchen-Aspekts in der Beschreibung der Photoionisati-

on, welcher in vielen Situationen nicht vernachldssigt werden darf.

Im vorliegenden Abschnitt soll nun untersucht werden, inwieweit trotz der erheblichen Stérungen
des atomaren Spektrums eine Ubertragung des atomaren Bildes auf die Oberfliche des Festkérpers
gerechtfertigt ist. Dabei schépfen wir Zuversicht aus dem Befund, daR sich die Grundmuster
des Eu-4f-Dichroismus sehr gut in der Einkonfigurationsnaherung beschreiben lieRen. Abbildung
3.14 zeigt den von K. Starke et al. [96] gemessenen magnetischen Zirkulardichroismus (CMD
oder MCD) in der 4f-Emission eines diinnen Films von einer Monolage (ML) Eu auf einem
Gd(0001)-Substrat. Die Messungen wurden am gekreuzten Undulator U2-FSGM von BESSY
durchgefiihrt, wo bei hw = 48 €V ein zirkularer Polarisationsgrad von p3 < 0.5 erreicht wird
[46]. Im oberen Teil der Abbildung ist das Photoelektronenspektrum im Valenzbereich zu sehen.
Eine solide Diskussion des Spektrums erfolgt spater, hier soll es nur darum gehen, einen ersten
Eindruck zu gewinnen. Die dominanten Linien bei 8 eV und 2.5 eV Bindungsenergie spiegeln die
4f-Emission von Gd und Eu wider. Bei der relativ niedrigen Photonenenergie von 48 €V fiihrt die
geringe Eindringtiefe der Photonen zu einer Hervorhebung des Eu-Oberflachenbeitrags gegeniiber
dem Gd-,Bulk”. Die klare Trennung der Linien von mehr als 5 eV verdeutlicht die bekannte
Starke der Photoelektronenspektroskopie, namlich den elementspezifischen Zugang. Im unteren
Teil der Abbildung 3.14 sind die Intensitdten im Bereich der 4f-Linien fiir wechselseitig antiparallel
orientierte Magnetisierungsrichtungen wiedergegeben. Es zeigt sich auch im Festkérper ein sehr
starker dichroitischer Effekt, der in beiden Linien dhnlich verlauft. Aus dem Vergleich zum CMD
einer reinen Gd-Oberflache (hier nicht gezeigt) schlieRen die Autoren auf die ferromagnetische
Ordnung des Gd-Substrats. Aus Abbildung 3.14 kann man direkt ablesen, daR auch die Eu-Schicht

ferromagnetisch geordnet ist, und zwar parallel orientiert zu den 4f-Momenten der obersten Gd-
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Abbildung 3.14: (a) Photoelektronenspektrum von 1 ML Eu/Gd(0001), das die 4f-Zustdnde der
Eu-Lage bei 2 €V und des Gd-Substrats bei 8 eV widerspiegelt. (b) Photoelektronenintensitaten

fiir wechselseitig antiparallele Orientierungen der Probe [96].

Schicht.

Die Ubertragung der am Atom erzielten Erkenntnisse auf den Festkdrper lohnt sich insbesondere
vor dem Hintergrund, dal neuerdings Anwendungen diskutiert werden, die auf der Amplitude
des normierten Dichroismus beruhen. Dabei handelt es sich (i) um die Messung des zirkula-
ren Polarisationsgrades von XUV- und weicher Réntgenstrahlung (Polarimeter) bei bekannter
(Sattigungs-)Magnetisierung; (ii) um die absolute Messung magnetischer Oberflichenmomente
(Magnetometer) bei bekanntem Polarisationsgrad der Strahlung, wobei man bei Schichtsystemen
sehr von der elementspezifischen Methode profitiert. K. Starke et al. [96] haben die Maglich-
keit eines auf dem magnetischen Dichroismus beruhenden Polarimeters im Rontgenbereich am
Beispiel zweier MeRwerte in der 4f-lonisation von Terbium (Z=65) bei 152 €V fiir den SX700/III-
Monochromator von BESSY erfolgreich demonstriert. Dazu benutzten sie ein einfaches atomares

Modell auf der Basis der LS-Kopplung und erhielten gute Ubereinstimmung mit Rechnungen von
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van der Laan.

Der Schliissel zum Verstandnis der Spektren im atomaren Modell ist die Lokalisation der 4f-
Wellenfunktion im Innern (<1 A) des Atomrumpfes, wie aus Abbildung 3.6 auf S. 57 abgelesen
werden kann. Das Radialpotential weist hier eine tiefe Mulde auf, welche Folge eines empfindli-
chen Gleichgewichts zwischen anziehenden elektrostatischen und abstofenden Zentrifugalkraften
ist [18, und Referenzen darin]. Beim Ubergang zur festen Phase behalten die 4f-Orbitale den
atomaren Charakter weitgehend bei, da sie durch die weiter auRen gelegenen 5s- und 5p-Schalen
gut abgeschirmt werden. (In diesem Punkt unterscheiden sie sich, wie eingangs dieses Kapitels
erwahnt, von den 3d-Niveaus der Ubergangsmetalle, die sich im duBeren Bereich des Atoms befin-
den und einen EinfluR ihrer Umgebung erfahren.) Die atomaren (5d,6s)-Elektronen sind dagegen
iber einen weiten Randbereich des Atoms verschmiert (Abbildung 3.6); sie werden beim Ubergang

zur festen Phase ins Leitungsband abgegeben.

Nach der Hundschen Regel ist die halbgefiillte 4f-Schale mit paralleler Spinorientierung der 4f-
Elektronen energetisch sehr giinstig. Das fiihrt dazu, daR die 4f7-Konfiguration beim Ubergang
vom Atom zum im , Bulk” gebundenen lon sowohl fiir das divalente Eu als auch das trivalente
Gd stabil ist [52]. Das schlieRt auch die an der Oberfliche gebundenen Atome mit ein, deren
Grundzustandskonfiguration irgendwo zwischen der des Atoms 4f7(6s,5d)" und der des lons 4f’
im ,,Bulk” liegen sollte. Unabhangig vom genauen Ladungszustand wird daher der Vergleich mit
den freien Atomen nicht durch einen Konfigurationswechsel in der 4f-Schale behindert. Der EinfluR
der an den Randbereichen des Atoms befindlichen restlichen Ladung auf die 4f-Photoionisation
ist dagegen gering. Aus den genannten Griinden konnen die freien Eu-Atome hier gleichermafen

als Modell fiir die gebundenen Gd-Atome und die Eu-Schicht gelten.

Trotz der lokalisierten Natur der 4f-Wellenfunktion hat die chemische Umgebung der im Fest-
korper eingebundenen Atome einen EinfluR auf die Spektren; er soll im folgenden genauer dar-
gestellt werden. Dabei gehen wir vom Drei-Stufen-Modell der Photoemission im Festkorper aus:
Der erste Schritt ist die lokale atomare Photoionisation, im zweiten Schritt 1auft das Photoelek-
tron vom Atom zur Oberfliche, und im dritten Schritt tritt das Elektron durch die Festkorper-
Oberflache. Fiir die weitere Diskussion betrachten wir zunachst mit Rdntgenstrahlung angeregte
XPS-Elektronenspektren, bei denen aufgrund der hohen Eindringtiefe der Einflul der Oberflache
geringer ist. Sie sind fiir den Valenzbereich von Eu- und Gd-Metall links in Abbildung 3.15 ge-
zeigt. Die dominanten 4f~!-Photolinien von Eu und Gd werden nach dem oben Gesagten dem
"F-Multiplett der 4f6-Konfiguration im Endzustand zugeordnet. Die zusitzliche Kernladung sorgt
fiir eine starkere Bindung der 4f-Elektronen von Gd. Im Vergleich zum atomaren Spektrum fallt

auf, daR die 4f-Linien ein asymmetrisches Profil mit einem ausladenden Schweif zu hoheren Bin-
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Abbildung 3.15: Links: XPS-Spektren von metallischem Eu und Gd [97]. Rechts: In intermediarer
Kopplung und der ,sudden approximation” berechnete Wirkungsquerschnitte fiir die 4f-Multipletts
von Eu und Gd [79].

dungsenergien hin besitzen. (Die diskreten atomaren (5d,6s)-Satellitenanregungen aus Abbildung
1.7 sind dagegen nicht zu erkennen, was aufgrund ihrer im Festkorper delokalisierten Natur leicht
einzusehen ist. Fiir diskrete Linien kommen im Festkorperspektrum allerdings zusatzlich Plasmo-
nenverluste in Frage.) Bei dem Schweif handelt es sich um die Uberlagerung zweier Effekte. Ein
intrinsischer Effekt sind Elektron-Loch-Anregungen des Fermisees simultan mit der Erzeugung
des Innerschalenlochs; die zu asymmetrischen Linienprofilen fiihren [54]. Daneben entsteht ein
Untergrund von Elektronen, die auf dem Weg vom Atom zur Oberflache inelastisch gestreut wer-
den. Dieser extrinsische Effekt ist natiirlich stark von der Eindringtiefe und damit der Energie der
Photonen abhéangig. Die in Abbildung 3.15 dargestellten berechneten Kurven zeigen lediglich an,
daR beide Effekte von Bedeutung sind. Eine Folge des schwer zu separierenden Streuuntergrundes
ist, daR die Intensitat der Photolinien nicht exakt bestimmt werden kann; diese Unsicherheit geht

in die Normierung des Dichroimus auf den Wirkungsquerschnitt ein.

Auch die Oberfléche des Festkorpers hat Auswirkungen auf das Photoelektronenspektrum. Ein
bekannter Effekt ist die Verschiebung der Bindungsenergie von Zustanden, die an der Oberflache
gebunden sind (surface shifts). Gerade bei den hier betrachteten niedrigen Photonenenergien von

50 eV sind die Oberflachenbeitrage haufig stark ausgepragt. Bei den 4f-Niveaus der Seltenen Erden
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liegen die Bindungsenergie-Verschiebungen um 0.40 eV [98]. Die Uberlagerung von Oberflichen-
und ,Bulk“-Komponente kann die Auswertung der Dichroismus-Spektren erschweren. Bei dem
bindren System 1 ML Eu/Gd ist jedoch der Eu-Oberflachenbeitrag zusatzlich gegeniiber der
Komponente des Gd-,Bulk” um die elementspezifische Bindungsenergie von 5 eV verschoben.
Ein getrennter Beitrag der obersten Gd-Lage ist dagegen nicht auszumachen [96]. (In diesem
Zusammenhang sei ein kiirzlich publiziertes Experiment zum Dichroismus einer diinnen Schicht
von Eu auf Gd hervorgehoben [22], bei welchem die Oberflachen-Energieverschiebung ausge-
nutzt wurde: Je nach Zahl der Monolagen konnten unterschiedliche Beitrage der Eu-Oberflache,
-Zwischenschicht (Interface) und des Eu-,Bulk” sowie einer unbedeckten Eu-Monolage zugeord-
net werden.) Ein anderer EinfluR der Oberflache soll hier nur gestreift werden. Er betrifft die
spinabhéngige Streuung der Photoelektronen bei der Transmission durch die Oberflache. Bei den
in Abbildung 3.14 gezeigten Messungen wurde dieser Effekt ausgeschlossen, indem die Elektronen
normal zur Oberfliche nachgewiesen wurden; in diesem Fall ist die Transmission naherungsweise

nicht spinabhangig [99].

Bevor wir uns den Folgerungen aus einem direkten Vergleich der Spektren zuwenden, gilt es
noch zu priifen, inwieweit der mit linearer Polarisation gemessene LMDAD und der mit zirkularer
Polarisation gemessene CMD fiir zwei unterschiedliche geometrische Anordnungen vergleichbar
sind [100, und Referenzen darin]. Beide Effekte sind als Intensitatsdifferenz fiir zwei wechselseitig
antiparallele Orientierungen der Probe definiert; daher sind beide mit den ungeraden Momenten
A10,A30,. . . der atomaren Polarisation verbunden. Die allgemeine Form des CMD fiir winkelaufge-
|6ste Messungen (unter Vernachldssigung von Asg und héherer Momente) findet sich in [41, Gl
23]. In unserem Zusammenhang ist vor allem von Bedeutung, daR beide Formen des Dichroismus
nach dem auf S. 53 Gesagten exakt dieselbe Form im Photoelektronenspektrum aufweisen, wenn
man den Beitrag hoherer Multipolmomente Aso, Aso gegeniiber der Orientierung Ao vernachlis-
sigt. Das L MDAD-Grundmuster gilt also auch fiir den CMD; es ist durch dieselben Kopplungsko-
effizienten C;(3, 3, Jf) gegeben, die in Tabelle 3.1 aufgefiihrt sind. Aus diesem Grund fiihrt auch
ein Anteil linearer Polarisation an MeRplatzen mit unvollstandigem zirkularem Polarisationsgrad
zum gleichen Spektrum; man miRt dann eine Uberlagerung von CMD und LMDAD (allerdings
beeinfluRt der LMDAD in solchen Fillen die Amplitude des normierten Dichroismus.)

An dieser Stelle sollen noch kurz CMD und LD verglichen werden. Zwischen ihnen besteht die
Ahnlichkeit, daR sie - im Gegensatz zum LMDAD - mit einem winkelintegrierenden Aufbau ge-
messen werden kdnnen; dann hangt die Photoelektronenintensitat nicht mehr von den Phasen der
auslaufenden Wellen ab. Da in beiden Fillen unterschiedliche dynamische Parameter beitragen

(CMD: Bio1, LD: Bagz, allgemeiner alle 3-Parameter mit k=0), handelt es sich um zwei unabhan-
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gige MeRgroBen. Sowohl CMD als auch LD besitzen selbst in der niedrigsten Ordnung auch einen
winkelabhangigen Beitrag (CMD: 121, LD: $242), der von der Phasendifferenz zwischen den aus-
laufenden Wellen abhangt, und sollten daher genauer mit CMDAD bzw. LDAD bezeichnet werden
[66].

Auf der Grundlage der vorhergegangenen Uberlegungen soll nun in Abbildung 3.16 der an freien
Eu-Atomen gemessene LMDAD mit dem CMD einer Monolage von Eu auf Gd verglichen werden.
Im oberen Teil der Abbildung sind nochmals die Spektren aus Abbildung 3.14 reproduziert; im
mittleren Teil ist nun die direkte Differenz der beiden obigen Spektren, d.h. der magnetische
Zirkulardichroismus (CMD) abgebildet. Die Ahnlichkeit der CMD-Spektren von Eu und Gd er-
klart sich innerhalb des atomaren Bildes aus den identischen ionischen Endzustanden 4f° 7F.
Im unteren Teil der Abbildung ist zum Vergleich der bei derselben Photonenenergie an freien
Eu-Atomen gemessene LMDAD eingefiigt (Datenpunkte). Die Bindungsenergieverschiebung der
4f-Linie von Eu beim Ubergang vom Atom zum Festkorper beruht u.a. auf der zum Verlassen
des Kristalls aufzuwendenden Austrittsarbeit des Photoelektrons (work function). Man erkennt
auf den ersten Blick die atomare Signatur des magnetischen Dichroismus in den Spektren der
kondensierten Probe, und zwar sowohl fiir das Eu- als auch fiir das Gd-Signal. Die Ahnlichkeit
der Spektren verstehen wir als experimentellen Nachweis, daR der magnetische Dichroismus in

der 4f-Photoemission von gebundenem Eu und Gd atomaren Charakters ist [101].

Fiir einen direkten Vergleich der spektralen Formen wurde an den atomaren LMDAD die CMD-
Kurve des Eu-Films angepaBt (unterer Teil der Abbildung 3.16). Sie wurde in der Energie verscho-
ben und in der Intensitét skaliert, um eine moglichst gute Anpassung an das atomare Spektrum zu
erzielen. Die Ubereinstimmung der beiden Spektren, die bei derselben Photonenenergie von 48 eV
aufgenommen wurden, ist frappierend. Lediglich auf der Flanke zu héherer Bindungsenergie hin
weist der CMD des Eu-Films einen kleinen Schweif auf, der auf das festkorpertypische asymme-
trische Linienprofil zuriickgefiihrt wird. GemaR der Summenregel wird hier Intensitat aus dem Be-
reich der 4f-Linie (hauptsdchlich dem starker gebundenen Bauch) auf den Schweif iibertragen. Die
spektralen Grundmuster des Dichroismus in der 4f-Photoionisation von Eu reagieren offensichtlich
kaum auf die chemische Umgebung des Atoms bzw. die Valenz des Festkdrpers. Auch die vorher-
gesagte Unempfindlichkeit in Bezug auf den Polarisationszustand der XUV-Strahlung (was z.B.
auch den Neigungswinkel einer linear polarisierten Komponente umfaRt) und die experimentelle
Geometrie wird somit bestatigt. Beim Eu-Atom hatten wir festgestellt, daR Konfigurationswech-
selwirkungen im Endzustand keine merklichen Auswirkungen zu haben scheinen (die Situation im
Festkdrper ist hier verschieden von der atomaren, wie unten dargestellt). Alles in allem finden wir
eine ausgepragte Resistenz der Dichroismus-Grundmuster in der 4f-Photoionisation von Eu gegen

interatomare und intraatomare Wechselwirkungen sowie gegen experimentelle EinfluBgroRen.
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Abbildung 3.16: Oben: (a) Photoelektronen-Intensititen von 1 ML Eu/Gd(0001) fiir wechselseitig
antiparallele Probenorientierungen [96]. (b) MCD-Spektren, gegeben durch die Differenzen der
oben gezeigten Intensitdten. Unten: (o) LMDAD in der 4f-Photolinie freier Eu-Atome im Vergleich
mit dem rechts dariiber liegenden CMD-Spektrum der Eu-Oberflache (— —).
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Abbildung 3.17: Hochaufgelostes He II-Photoelektronenspektrum von Eu(110) auf W [98].

Ein unabhangiger Aspekt ist die Amplitude des normierten Dichroismus, die proportional zum
magnetischen Moment im Grundzustand ist. Der dichroitische Effekt ist bei den freien und den
gebundenen Atomen von vergleichbarer Starke, wie sich aus dem Vergleich der Abbildungen 3.16
und 3.1 ergibt. (Dabei ist zu beriicksichtigen, daR im Festkorper samtliche Atome ausgerichtet
sind, in unserem Experiment jedoch nur 52%, wie auf S. 9 dargelegt wurde.) Ein quantitativer
Vergleich verbietet sich jedoch angesichts der Erkenntnisse, die wir in Abschnitt 3.2 iiber die Emp-
findlichkeit der Starke des normierten Dichroismus auf atomare Konfigurationswechselwirkungen
erhalten haben. Bei der Extraktion von Absolutwerten ist daher generell groBe Vorsicht ange-
bracht. Die Situation kann weiterhin fiir unterschiedliche Atome, Schalen und Anregungsenergien

stark variieren.

Fiir die 4f-Schale gebundener Eu-lonen erwartet man aufgrund der delokalisierten Natur der
Valenzelektronen im Gegensatz zum neutralen Atom allerdings keinen starken EinfluB der geschil-
derten Konfigurationswechselwirkungen. Die im Endzustand mdglichen Konfigurationen Eu III
4f°6s und Eu IV 4f® sind bei freien lonen sehr rein mit Mischungskoeffizienten >0.92 [52]. Die-
se Uberlegungen werden auch durch ein hochaufgeldstes Photoelektronenspektrum eines 10 nm
diinnen, monokristallinen Eu(110)-Films bestatigt [98], welches in Abbildung 3.17 gezeigt ist.
Es wurde mit einer He II-Lampe bei 40.8 €V angeregt. Die Gesamtauflésung der instrumentellen
Anordnung wird mit AE=25-50 meV FWHM angegeben. Die Probe wurde auf 20 K gekiihlt, um

die thermische Verbreiterung zu reduzieren. Auf diese Weise war es bemerkenswerterweise mog-
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lich, die Feinstruktur des 4f~! "F-Multipletts des Eu-,Bulk” partiell aufzulésen. Die Linien werden
in der Reihenfolge absteigender Intensitaten den Komponenten J; =6,5,4,... zugeordnet. Das
Multiplett wird auf der hoherenergetischen Flanke von der 4f-Emission der obersten Eu-Schicht
iberlagert (die Eu-Valenzbandemission liegt unterhalb von 1 eV, vgl. Abbildung 3.14). Dennoch
4Rt sich ein glatter Intensitatsverlauf beobachten, wie er fiir das ungestorte “F-Multiplett erwartet
wird. Die angepalten Linien wurden entsprechend der tabellierten Feinstrukturaufspaltung [52]
des ionischen Eu-Rumpfes festgehalten [102], was zu einer sehr guten Ubereinstimmung fiihrt. Es

ergeben sich keinerlei Anzeichen fiir Stérungen infolge von Konfigurationswechselwirkungen.

Es ist erhellend, abschlieRend den magnetischen Zirkulardichroismus mit den Ergebnissen einer
komplementdren Methode, der Spinpolarisation, zu vergleichen. Dabei wird zusatzlich zur Ener-
gieanalyse die Spinorientierung des auslaufenden Photoelektrons nachgewiesen, z.B. mithilfe der
relativistischen Mott-Streuung. Einen Uberblick gibt der Artikel von P. D. Johnson [8]. Spinpo-
larisierte Photoelektronenspektren eines diinnen Gd-Films im Bereich der 4f-Linie, angeregt mit
54 €V und aufgenommen bei zwei verschiedenen Temperaturen, sind im oberen Teil der Abbil-
dung 3.18 gezeigt [103]. Zum Vergleich ist im unteren Teil nocheinmal der mit 48 eV angeregte
MCD der Gd-Komponente aus Abbildung 3.16 reproduziert. Es ist offenkundig, daR die markante
Dispersion des MCD in Abhangigkeit von der Feinstruktur sich nicht in der Spinpolarisation nie-
derschlagt; vielmehr ist die Form der Spinspektren jener der Photolinie selbst sehr dhnlich. Das
erklart sich aus dem definierten Spin der 4f-Linie von S¢ =3, da in LS-Kopplung die Spinpola-
risation des Photoelektrons nur empfindlich auf den Spincharakter Sy der Endzustdnde, jedoch
unabhangig von den Drehimpulsen L¢, Js ist [104, 105]. Bei T =0 K erwartet man eine Majoritats-
Spinpolarisation von 100% in der "F-Linie (S = So—1/2). Bei tiefen Temperaturen T=80 K
(Teilbild a) iiberwiegt demnach die T-Komponente bei weitem; bei Temperaturen von T=240 K
nahe der Curie-Temperatur (Teilbild b) ist die Spinpolarisation bereits stark reduziert. Die Form
des magnetischen Dichroismus ist im Gegensatz durch zwei Extrema gepragt, deren energetische
Aufspaltung ein MaR fiir die mittlere Aufspaltung der Endzusténde darstellt, die zu einem festen
Spin S¢ (und damit zu einer festen Spinpolarisation), jedoch zu unterschiedlichen Drehimpulsen
J¢ gehoren'*. Diese Aufspaltung kann allein aus den Drehimpulskopplungs-Faktoren bestimmt
werden; im Fall der 4f-Linie von Eu betragt sie etwa 0.5 eV. Es bleibt festzuhalten, daR die Form
des LMDAD unabhangig von der Zahl der Feinstrukturkomponenten in einer Photolinie ist, wie

die vorliegenden Untersuchungen an Eu-Atomen gezeigt haben.

i Anhang B werden Atome mit P,D,F,...-Symmetrie untersucht; die genannte Aufspaltung ist dann Zustén-

den unterschiedlichen Bahndrehimpulses L des feinstrukturintegrierten Spektrums zuzuordnen.
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Abbildung 3.18: Vergleich der Spinpolarisation (oben, [103]) mit dem MCD (unten, [96]) in der

4f-Emission einer diinnen magnetisierten Gd-Schicht.
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Zusammenfassung

Ziel dieser Arbeit war die experimentelle Uberpriifung und Fundierung atomarer Modelle, die den
Dichroismus in der Photoionisation beschreiben, und zwar am Beispiel laserpolarisierter Eu-Atome.
Durch den Vergleich mit Messungen an magnetisierten Eu/Gd-Filmen konnten Erkenntnisse dieser
Untersuchungen auf den Dichroimus magnetischer Oberflichen und Schichtsysteme iibertragen

werden.

Neue Einsicht brachten vor allem die Messungen des normierten Dichroismus in der 4f-Linie aus-
gerichteter Eu-Atome. Sie zeigten eindringlich, daR der Mehrteilchenaspekt der Photoionisation
nicht vernachl3ssigt werden darf: Die MeRwerte des linearen Dichroismus ausgerichteter Atome
(LD) waren nicht in Einklang zu bringen mit der Einkonfigurationsndherung, auf welcher die
ibliche Reduktion der Dipolmatrixelemente auf die Einelektronen-Form beruht. Der normierte
lineare magnetische Dichroismus orientierter Atome (LMDAD) wies sogar das dem Einkonfigura-
tionsmodell entgegengesetzte Vorzeichen auf. Ein meRbarer EinfluR héherer statistischer Tensoren
der atomaren Polarisation konnte ausgeschlossen werden. In einem einfachen Modell konnten wir
plausibel darlegen, auf welche Weise die Beriicksichtigung von Konfigurationswechselwirkungen
im Endzustand eine Erklarung der Diskrepanzen ermdglicht. Experimentelle Hinweise auf starkste
Konfigurationswechselwirkungen bei Anregungsenergien oberhalb der 5p-Schwellen erhielten wir
aus dem hochaufgelosten Photoelektronenspektrum im Bereich der 4f-Linie. Es offenbart massive
Stérungen durch das Auftreten starker Satellitenlinien, die moglicherweise auf die Entartung von

Zustanden mit Valenzkonfigurationen 6s2, 5d6s, 5d? oder auch 6s6p, 5d6p zuriickzufiihren sind.

Die Drehimpulskopplung im ionischen Endzustand ist bei offenschaligen Atomen im Rontgen-UV-
Spektralbereich von der starken Inter- bzw. Intraschalenkopplung gepragt. Es zeigt sich, daR dieser
Aspekt im Rahmen einer Reihe von Naherungen vollstandig von der Dynamik der Photoionisa-
tion entkoppelt ist. Aus der Drehimpulsalgebra folgen allgemeine Eigenschaften des Dichroimus
im Photoelektronenspektrum, namlich das Auftreten spektraler Grundmuster sowie Summen-
regeln fiir den iiber das Spektrum integrierten Dichroismus. Die Summenregel fiir Atome mit
S-Symmetrie konnte am atomaren Eu mit hoher Genauigkeit experimentell bestatigt werden. Die
Dichroismus-Grundmuster wurden ebenfalls klar belegt, wobei die Prézision durch feinstrukturauf-
geloste Messungen noch gesteigert werden konnte. Das wichtigste Ergebnis im Hinblick auf die
spektrale Form des Eu-4f-Dichroismus ist die vollkommene Resistenz der Grundmuster und der
Summenregel gegen die offenbaren Konfigurationswechselwirkungen. Das kann im Rahmen der
nichtrelativistischen Theorie fiir Atome mit S-Symmetrie sehr gut nachvollzogen werden, wenn

man annimmt, daR die Konfigurationswechselwirkungen zur Anregung eines gesamten Multipletts
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neben dem “F-Multiplett fiihren. Es ergaben sich weiterhin keine Anhaltspunkte fiir den EinfluR
von intermedidrer Kopplung auf die Form des Dichroismus; allerdings muRte die Abweichung der

Feinstrukturaufspaltung von der Landéschen Intervallregel beriicksichtigt werden.

Der Vergleich des an orientierten Eu-Atomen gemessenen magnetischen Dichroismus mit dem
eines ultradiinnen Eu-Films auf Gd ergab ein hohes MaR an Ubereinstimmung im Hinblick auf
die Form im Photoelektronenspektrum. Der Vergleich betraf sowohl die 4f-Emission des Eu-
Films als auch die verschobene 4f-Linie der Gd-Oberflache, da die gebundenen Gd-Atome die
gleiche ionische Rumpfkonfiguration 4f7 wie Eu aufweisen. Die Ahnlichkeit der atomaren und
der Oberflachen-Spektren bedeutet, daR der Dichroismus in der 4f-Photoionisation von Eu im
wesentlichen atomaren Charakters ist. Ein EinfluR der chemischen Umgebung der Atome auf die
Form des Dichroismus im Photoelektronenspektrum war fiir die lokaliserten 4f-Niveaus von Eu
nicht auszumachen. Daher kénnen die Grundmuster des Eu-4f-Dichroismus als atomare Signatur
aufgefalt werden. Der normierte Dichroismus war im atomaren und im Oberflachen-Spektrum
bei derselben Photonenenergie von vergleichbarer Starke. Ein quantitativer Vergleich ist nicht
moglich, da fiir das gebundene lon im Endzustand Konfigurationswechselwirkungen keine Rolle

spielen.

Ausblick

Eine unabhangige Uberpriifung des Einflusses von Mehrelektronen-Wechselwirkungen auf die Win-
kelverteilung der Photoelektronen im Eu 4f-Spektrum bei Anregung oberhalb der 5p-Schwellen
ware durch die Messung des konventionellen Anisotropieparameters 8 mdglich. Abweichungen
von der Einkonfigurationsndherung, und damit verbunden die Anregung von Multipletts mit von
'F abweichender ionischer Symmetrie, sollten sich im Rahmen unseres einfachen Modells (s. S.
68) ebenfalls direkt im 5-Parameter bemerkbar machen. Eine quantitative Erklarung der gefunde-
nen Diskrepanzen im normierten Dichroismus scheint nur mit einem tiefergehenden Verstandnis
der Konfigurationswechselwirkungen im 4f-Spektrum von Eu mdglich. Dazu wére eine konzer-
tierte Anstrengung von experimenteller und theoretischer Seite wiinschenswert. Umfangreiche
Rechnungen sollten es ermdglichen, Mischungen von Zustanden verschiedener Valenzkonfiguratio-
nen aufzudecken. Im Experiment konnte durch eine weitere Verbesserung der (Monochromator-)
Auflésung die vermutete Uberlagerung des 7F-Multipletts mit einem weiteren starken Multiplett
bei Anregung oberhalb der 5p-Schwellen bestatigt werden. Zur Anregung kdnnte eventuell auch
eine He IIo-Lampe bei 40.8 eV mit einer Bandbreite von 2> 1 meV benutzt werden. Mithilfe
feinstrukturaufgeloster Messungen an laserpolarisierten Eu-Atomen kdnnte der EinfluR einiger

Naherungen gezielt untersucht werden. Dazu gehoren insbesondere der EinfluB hoherer Multi-
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polmomente der atomaren Polarisation sowie die Auswirkungen intermedidrer Kopplung auf die

Dichroismus-Grundmuster.

Die Ausweitung von Dichroismus-Messungen an polarisierten Metallatomen scheint besonders in
zwei Richtungen vielversprechend. (i) Die Untersuchung von Atomen mit nichtverschwindendem
Bahndrehimpuls im Grundzustand im XUV erméglicht die Uberpriifung der in Anhang B auf-
gefiihrten Beschreibung. Das betrifft insbesondere die experimentelle Bestatigung der auf S. 50
vorgestellten Summenregel. Neben der 4f-Schale ist in dieser Hinsicht auch die 4d-Schale der
Seltenen Erden lohnend, da aufgrund der starken 4d—4f-Interschalen-Kopplung Abweichungen
von der LS-Kopplung klein sein sollten. Die 3p-Schale der Ubergangsmetalle (abgesehen von
Cr) erscheint dagegen aufgrund experimenteller Schwierigkeiten nicht in unmittelbarer Reichwei-
te. (ii) Experimentelles Neuland ist der Dichroismus in den elektronischen Spektren polarisierter
freier Atome jenseits des XUV. Mit weicher Réntgenstrahlung werden die starker gebundenen
inneren Schalen zugéanglich, fiir welche die LS-Kopplung keine sinnvolle Grundlage mehr ist. Am

ehesten in Reichweite erscheinen hier die 2p-Schale der Ubergangsmetalle (insbesondere Cr) und

die 3d-Schale der Seltenen Erden.

Besonders kontrovers wird die Anwendbarkeit atomarer Einteilchen-Modelle zur Beschreibung
des Dichroismus im 3p-Spektrum gebundener Fe-Atome diskutiert [39, 104,105, und Referen-
zen darin]. Es wére sehr reizvoll, zur Klarung dieser Frage mit Dichroismus-Messungen an freien
polarisierten Fe-Atomen beizutragen, was jedoch auf enorme experimentelle Herausforderungen
stoBt. Man konnte daran denken, statt eines Dampfstrahls eine magneto-optische Falle zur Spei-
cherung von Fe-Atomen zu verwenden. Damit wiirden die aggressiven Fe-Schmelzen im Ofen
vermieden, vor allem jedoch konnte man auch mit geringen Laserleistungen aufgrund langerer
Wechselwirkungszeiten eine ausreichende Polarisation erzielen. Allerdings sind zur Zeit die maxi-
mal speicherbaren Teilchendichten in magneto-optischen Fallen etwa 6 GroBenordnungen kleiner
als die in unserem Atomstrahl. Mit dem Freien Elektronen-Laser (TTF) am Deutschen Elektronen-
Synchrotron (DESY) soll in naher Zukunft eine Photonenquelle zur Verfiigung stehen, die diese
EinbuBe durch Photonenfliisse zu kompensieren vermag, die jene von heutigen Undulatoren im

zeitlichen Mittel um bis zu 5 GroBenordnungen iibertreffen.
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A Geometriefaktoren

Im folgenden sind die Geometriefaktoren Gy, fiir den 180°-CMA (s. Abbildung 2.2) tabelliert.
Sie wurden nach Gl. (2.27) auf S. 36 berechnet. Dabei wurde vollstandig linear polarisierte Syn-
chrotronstrahlung p; = 1, p2 = ps = 0 angenommen. Die Geometriefaktoren Gy k., fiir linear
polarisierte Laserstrahlung haben die Struktur

A
V3
Die Faktoren A, B, D und die Koeffizienten C, S sind in Tabelle A.1 angegeben. Fiir linkszirkular
polarisierte Laserstrahlung sind die zum LMDAD beitragenden Geometriefaktoren in Tabelle A.2

{B[CO + C2cos(2n) + Cdcos(4n) + Cbcos(67)] + gD[S2sin(2n) + S4sin(4n) + Sésin(6n)]}

wiedergegeben.

kokk, A B D, (60 €2 €4 (6 52 St 56
000 =8 1

202 -5 1 L@

220 V5 1 1

222 % 5 1

242 = 14 R gl 1

42 -2 1 2 7

440 ~-L 7/16  5/3 9 20 35 10 7

442 —S5— 7/4 1/3 9 20 35 2 203

462 —Z= 1/8 -7/3 9 20 35 2 5

642 5 1/16 1/ 80 IO 1N 251 P e i
660 ¥ 1/2 -1/15 50 105 126 231 315 3108 4543
662 X%— 1 —1/15 50 105 126 231 3105 2796 9581
682 —Xls 11/8 1/15 50 105 126 231 7965 10668 18073

Tabelle A.1: Geometriefaktoren Gy, des 180°-CMA fiir linear polarisierte Laser-
und XUV-Strahlung.

kokk, = | 122 322 342 542 562 |
25 V7 i
Grokksy l -2v/10 —v/10 -25/9 v A l X 7

Tabelle A.2: Geometriefaktoren mit (ko = ungerade) fiir linear polarisierte XUV-
Strahlung und LCP Laserstrahlung.
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B Atome mit P,D,F,...-Symmetrie

Im vorliegenden Anhang soll die Beschreibung des Dichroismus in LS-Kopplung vervollstandigt
werden. Das betrifft insbesondere die Angabe der Drehimpulskopplungs-Koeffizienten fiir Atome

mit nichtverschwindendem Bahndrehimpuls Ly im Grundzustand.

lonisation einer geschlossenen Schale

Wir betrachten die lonisation einer im Grundzustand geschlossenen Schale (nl)2(20+1) eines
Atoms, das im Grundzustand genau eine offene Schale (n'ly)? aufweist. Dieser Fall betrifft z.B.
die 4d-Schale der Seltenen Erden und die 3p-Schale der 3d-Ubergangsmetalle. Die Reduktion der
Dipolamplituden fiihrt hier auf

Al i
DILS =% (—:I.)CH‘IO'I’L-!_Lf LfLSO { [0 1f ll(_)} D( (Bl)

Wird dieser Ausdruck in Gl. (2.17) eingesetzt, so lassen sich die Summationen iiber LL'xoxs analy-
tisch ausfiihren. Das Ergebnis ist von der faktorisierten Form der Gl. (2.21) mit den Einelektronen-

Anisotropieparametern Gl. (2.22), wobei die Kopplungsfaktoren in diesem Fall durch

3 2
The 3 Jo Jo kel [Js Ls S Jo So L
CEee],, Sy, i) = 3RST L2 Z(—l)lo-i-x-Ho;‘(?{ 0 Jo o} { f 1f f} { 0 20 0} (B.2)

X b b x S0§X Le b x

gegeben sind [68]x. Der Summationsindex x nimmt aufgrund einer Dreiecksungleichung nur die
beiden Werte J;=1/2 an. Fiir Lo = 0 reproduziert Gl. (B.2) die Faktoren C? fiir Atome mit
S-Symmetrie. Der Wirkungsquerschnitt ergibt sich in dhnlicher Weise zu

2
3 b Jo
AAAAAA 2 22
gepeqpeapta b it {67 1, 0 SO (83)
Jo 1
S¢ Lf Jg

in Ubereinstimmung mit Gleichung (10.1) aus [53].

Fiir die weitere Diskussion ist es von groBem Nutzen, feinstrukturintegrierte GréRen wie folgt
einzufiihren:
By, o= ) e (B.4)
Jr
Sie beschreiben den Dichroismus im Photoelektronenspektrum bei nicht aufgeloster Feinstruk-

tur und sind dem Ergebnis reiner LS-Kopplung dquivalent, d.h. der Vernachlassigung samtlicher
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relativistischer Effekte einschlieBlich der Feinstrukturaufspaltung im ionischen Endzustand. Die

Summen iiber J; und x konnen ausgefiihrt werden, und es ergibt sich

s Jo Jo ko| fLo Lo k
Dig(Lt) = BRLH(—pylatlriiotloth 150 8o g + G0k 3 (B.5)
Lo Lo So |0 |o Lf

Diese Gleichung korrespondiert in bemerkenswerter Weise mit Gl. (2.24) fiir die Kopplungskoeffi-
zienten C}_ fiir Atome mit S-Symmetrie: Die formale Abhangigkeit vom ionischen Bahndrehimpuls
L¢ ist hier identisch mit der Abhangigkeit der Gl. (2.24) vom Gesamtdrehimpuls J¢. Das bedeu-
tet, daR alle Aussagen, die fiir Atome mit S-Symmetrie im Hinblick auf die Abhangigkeit von J¢
gelten, sich auf den allgemeinen Fall (Lo > 0) ibertragen lassen, dann jedoch die Abhangigkeit
von L; betreffen. Insbesondere fallt einem sofort die auf S. 50 angegebene Summenregel in den
SchoB. Komplizierter ist die Situation im Hinblick auf die Dichroismus-Grundmuster, da sie an ei-
ne auf- oder absteigende Reihenfolge der Drehimpulskomponenten gebunden sind. Fiir Atome mit
S-Symmetrie wird das in LSJ-Kopplung durch die Landésche Intervallregel sichergestellt. Fiir die
L¢-Multiplettstruktur von Atomen mit P,D,F-Symmetrie existiert dagegen keine derartige einfache
Regel; hier muB jeder Fall gesondert betrachtet werden. Klar ist hingegen, dal die Anregung eines
Multipletts mit ionischem Bahndrehimpuls Ls # , z. B. durch Konfigurationswechselwirkungen

vorhandene Dichroismus-Grundmuster mit einem nichtverschwindenden Beitrag stéren wiirde.

Zur lllustration betrachten wir den in Abbildung B.1 gezeigten Ausschnitt aus dem 3p-Spektrum
von Fe [106]. Es wurde bei einer Photonenenergie von 142 €V am SX-700-Monochromator des
BW3-MeRplatzes bei HAYSLAB mit dem Spektrometer Scienta SES-200 aufgenommen. In der

Einkonfigurationsndherung wird die 3p-Photoionisation durch
Fe 3p©3d®4s? °D + hw—3p°3d ®4s> (P, D, F) + el

beschrieben. Die starke 3p—3d-Interschalen-Kopplung fiihrt zu einer starken Austauschaufspal-
tung von 20 €V [107] zwischen den °X- und den *X-Austauschkomponenten im Endzustand.
Abbildung B.1 zeigt den Ausschnitt niedriger Bindungsenergien, welcher die dominanten °X-
Linien umfaRt. Die Feinstruktur der niedrigsten ®F-Linie konnte partiell aufgeldst werden. Die
Zuordnung der ®D-Linie erfolgte auf der Grundlage von HF-Rechnungen. Die breite Struktur
bei 66-69 eV kann der ®P-Linie zugeordnet werden; die starke Verbreiterung geht auf term-
abhangige Augerbreiten zuriick [107]. In unserem Zusammenhang ist von Bedeutung, daR die
Bahndrehimpuls-Komponenten L¢ = 3,2,1 des Hochspin-Spektrums S; = 5/2 in regelmaRiger
Folge auf der Energieachse angeordnet sind. Nach dem oben Gesagten erwartet man daher das
Auftreten der Dichroismus-Grundmuster im Hochspin-Spektrum der 3p-Schale von Fe-Atomen

sowohl fiir den LMDAD als auch fiir den LD. Die °P-Linie wird noch von einer Linie bei 66.6 ¢V
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Abbildung B.1: Photoelektronenspektrum von Fe-Atomen im Bereich der 3p-Schwellen [106].

iiberlagert, die einem *F*-Zustand derselben Konfiguration zugeordnet wird; der Asterisk (*) deu-
tet an, daR es sich nicht um den Austauschpartner der ®F-Linie handelt, da die 3d-Schale im
Endzustand 3p°(3d® 3F)*F* von 3D zu *F umkoppelt. Die berechnete Oszillatorstarke dieser Li-
nie betragt jedoch nur etwa 50% im Verhaltnis zur ®P-Linie [106], so daR die Grundmuster des

Dichroismus (Zahl der Nulldurchgange) von dieser Linie nicht ruiniert werden sollten.

lonisation einer offenen Schale

Véllig analog kann die Photoionisation einer offenen Schale (nk)9 eines Atoms behandelt werden,
das ansonsten nur abgeschlossene Schalen besitzt. Dieser Fall betrifft z.B. die 4f-Photoionisation
der meisten Seltenen Erden. Die Reduktion der Dipolamplituden involviert hier zusatzlich die
Koeffizienten der ,Fractional parentage” [70] (loq LOSO{|ng_1Lfo), die die Interschalenkopplung
der offenen Schale beriicksichtigen. Die Kopplungskoeffizienten sind hier gegeben durch [68]

CoPen — alala® (b LaSaflbt=" LeSr ) Cilos (B.6)

mit den Koeffizienten C{°**¢ aus Gl. (B.2). Die Summe der Koeffizienten C**" iiber J; und
L¢ verschwindet hier im allgemeinen nicht, so daR sich keine Summenregel ableiten I5Rt. Der

Wirkungsquerschnitt lautet vollkommen analog

Sopen _ qtgtf—2 (loqLOSO{Iloq_lLfo)2 Sclosed (B?)
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