
DEUTSCHES ELEKTRONEN-SYNCHROTRON
DESY- THESIS-2001-038
September 2001

Dichroismus in der resonanten und
nichtresonanten Photoionisation

von atomarem Europium

'....
...... ~•... .... ".~

"". ('1 tJI'.t.,.

NOTKESTRASSE 85 .. 22607 HAMBURG



DESY behalt sich aile Rechte fOr den Fall der Schutzrechtserteilung und fOr die wirtschaftliche
Verwertung der in di.esem Bericht enthaltenen Informationen vor ..

DESY reserves all rights for commercial use of information included in this report, especia\ly in
case of filing application for or grant of patents,"

To be sure that your reports and preprints are promptly included in the
HEP literature database

send them to (if possible by air mail):

oesy
Zentralbibllothek
Notkestral3e 85
22603 Hamburg
Germany

oesy
Blbllothek
Platanenallee 6
15738 Zeuthen
Germany



Dichroismus in der resonanten und
nichtresonanten Photoionisation von

atomarem Europium

DISSERTATION
zur Erlangung des Doktorgrades

des Fachbereichs Physik
der Universitat Hamburg

vorgelegt von
Joachim Schulz

aus Hamburg

Hamburg
2001



Gutachter cler Dissertation: Prof. Dr. B. Sonntag
Prof. Dr. W. Neuhauser

Gutachter cler Disputation: Prof. Dr. B. Sonntag
Prof. Dr. W. Wurth

Dekan cles Fachbereichs Physik
und Vorsitzender
des Promotionsausschusses: Prof. Dr. F.-W. BliBer



Fur
Sabine





Kurzfassung

In diesel' Arbeit wurde del' lineare Dichroismus an del' nichtresonanten 4d-Photo-
emission und del' resonanten 4f-Photoemission atomaren Europiums untersucht.
Europium wurde mit einem widerstandsgeheizten Ofen verdampft und mit zir-
kular odeI' linear polarisiertem Laserlicht orientiert bzw. ausgerichtet. Auf diese
Weise konnte del' lineare Dichroismus an ausgerichteten Atomen (LAD) und del' li-
neare magnetische Dichroismus in del' Winkelverteilung (LMDAD) gemessen wer-
den. AIle Photoelektronenspektren wurden am Strahlrohr BW3 des HASYLAB
aufgenommen.

Del' Dichroismus in del' 4d-Photoemission wurde mit einem LS-Kopplungsmodell
lmd mit zwei Hartree-Fock-Rechnungen verglichen. In del' erst en Rechnung wur-
den Umkopplungen del' halbgefUllten 4f-Schale zugelassen. In del' zweiten wurden
Konfigurationsmischungen del' Valenzelektronen berucksichtigt. Del' Einfluss bei-
del' Effekte auf den Dichroismus konnte aufgezeigt werden. Dabei konnten deutli-
che Abweichungen yom Ein-Elektronen-Modell festgestellt werden. Del' LMDAD
des atomaren Europiums wurde mit dem zirkularen magnetischen Dichroismus
(CMD) einer Gadoliniumoberflache verglichen. Eszeigte sich eine deutliche Ent-
sprechung in del' Feinstruktur beider magnetischer Dichroismen. Del' innerato-
mare Charakter des Dichroismus konnte somi t belegt werden.

Ein hochaufge16stes Spektrum des Europium 4f-l 7F-Multipletts wurde aufge-
nommen und mit dem LS-Kopplungmodell sowie mit optisch vermessenen Ener-
gieniveaus verglichen. Dabei ergaben sich neue Ansatze zum Verstandnis del' ein-
zelnen Linien im Spektrum.

Del' Dichroismus in del' 4f-Photoemission wurde bei Anregungsenergien im Be-
reich del' 4d-4f-Riesenresonanz gemessen. Urn die Abhangigkeit del' Dichroismen
von del' Anregungsenergie zu erklaren, wurde ein einfaches LS-Kopplungsmodell
auf del' Basis del' Fanotheorie entwickelt und mit den Messwerten verglichen.
Das Modell gibt fUr den Energieverlauf del' Intensitaten del' Feinstrukturkom-
ponenten unpolarisierter Atome und fUr den LAD die wesentlichen Zuge des Ef-
fektes gut wieder. Fur den LMDAD ergaben sich im Rahmen des Modells starke
Abhangigkeiten von den verwendeten Parametern. Dennoch konnte ein Satz von
Parametern gefunden werden, del' die Grundzuge des gemessenen LMDAD rich-
tig beschreibt. Ein wichtiges Ergebnis des Modells ist, dass del' LMDAD in del'
Riesenresonanz nicht mit dem CMD vergleichbar ist.



In this thesis investigations of the linear dichroism in the non-resonant 4d photo-
emission and the resonant 41 photo-emission of atomic europium are presented.
The atomic europium is prepared using a resistively heated oven. Magnetic ori-
entation and linear alignment of the atoms are achieved by laser pumping the
atoms with circularly and linearly polarised light. The atoms are ionised by li-
nearly polarised synchrotron radiation of the BW3 beam-line at HASYLAB. The
linear alignment dichroism (LAD) and linear magnetic dichroism in the angular
distribution (LMDAD) are measured.

The dichroism in the 4d photo-emission is compared to two different Hartree-Fock
calculations. The first calculation takes into account the recoupling of the half
filled 41 shell. In the second calculation the configuration mixing of the valence
electrons is examined. The influences of both effects on the dichroism are studied
by comparison with the experimental data. The LMDAD of atomic europium is
compared to the CMD of a thin film of solid gadolinium. Strong similarities of
the fine structure of both magnetic dichroisms are observed, corroborating inner
atomic character of dichroism.

For achieving a better understanding of the structure of the 7F multiplet the 41-1

photo-emission has been measured with enhanced resolution. This spectrum is
compared to the simple LS coupling model and to optical line spectra.

The dichroism in the 41 photo-emission of atomic europium is measured with
excitation energies in the region of the 4d-41 giant resonance. For explaining the
energy dependence of the dichroism effect a simple model based on Fano's theory
is developed and compared to the experimental spectra. The model gives good
agreement with the basic structure of the energy dependence for the intensities of
the fine structure and the LAD. The LMDAD shows strong dependencies from the
model parameters. A set of parameters for which the model shows good agreement
with the principal structure of the LMDAD is given. An important result of the
experiment is that the LMDAD is no longer comparable to the CMD when the
photon energy is in the region of the resonance.
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Einleitung

Obwohl der Magnetismus schon in der Antike bekannt war, ist man erst mit der
Entwicklung der Quantentheorie und der modernen Atom':' und Festkorperphy-
sik in den vergangenen hundert Jahren in der Lage, das Auftreten magnetischer
Eigenschaften zu verstehen. Die magnetischen Eigenschaften von Ferromagne-
ten, Antiferromagneten sowie Ferrimagneten beruhen auf der Orientierung der
magnetischen Momente der den Festkorper bildenden Atome.

In den Seltenen Erden und ihren Verbindungen ist der Magnetismus groBten-
teils auf die Orientierung der Spinmomente der teilbesetzten 4f-Schale zuruck-
zufUhren. Eine wichtige Stellung nimmt hier das Element Gadolinium ein, das im
metallischen Zustand, sowie in allen Verbindungen, in denen es dreiwertig auf-
tritt, eine halbbesetzte 4f-Schale aufweist. Nach der hundschen Regel koppeln
die Elektronen dieser Schale zu einem Zustand mit maximaler Spinquantenzahl
S' = 7/2. Der Bahndrehimpuls verschwindet damit und es liegt reiner Spinma-
6'11etismus vor. Ganz ahnlich verhalt sich auch des Nachbarelement Europium im
zweiwertigen Bindungszustand und als freies Atom.

In der Erforschung magnetischer Elemente und Verbindungen ist es von groBem
Wert, elementspezifische Messungen der magnetischen Polarisation in moglichst
guter Ortsauflosung durchfUhren zu konnen. So werden Aussagen uber den Bei-
trag einzelner Elemente zum Magnetismus komplizierter Verbindungen moglich
und die Domanen von Ferromagneten und sogar von Antiferromagneten konnen
sichtbar gemacht werden .

. Ein bewahrtes Verfahren zur Messung magnetischer Orientierungen beruht auf
den Effekt des magnetischen Dichroismus. Die Auszeichnung einer definierten
Achse durch die ausgerichteten magnetischen Momente der Atome bewirkt ei-
ne polarisationsabhangige Modulation der Wechselwirkung elektromagnetischer
Strahlung mit dem Festkorper. Als Strahlungsquellen zur Messung des Dichro-
ismus sind Elektronen- und Positronenspeicherringe hervorragend geeignet. Die
von den umlaufenden Teilchen erzeugte Synchrotronstrahlung ist uber einen wei-
ten Energiebereich abstimmbar und mit groBer Reinheit polarisiert. Wahrend bei



den Speicherringen der zweiten Generation zirkulare Polarisation erzeugt wurde,
indem die Strahlung unterhalb oder oberhalb der Strahlachse eines Umlenkma-
gneten entnommen wurde, stehen heute in den Speicherringen der dritten Gene-
ration zirkulare Undulatoren zur VerfUgung. An diesen Speicherringen kann linear
und zirkular polarisierte Strahlung hoher Brillanz erzeugt werden. Sie eignen sich
daher hervorragend fUr ortsaufgeloste Messungen.

Zur Messung des Dichroismus mit Synchrotronstrahlung stehen viele unterschied-
liche Versuchsanordnungen zur Verfugung. In dem ersten Experiment dieser Art
wurde die Absorption zirkular polarisierter Synchrotronstrahlung an der Eisen
K-Kante gemessen [Sch87]. Da diese Methode mit Absoption der Photonen arbei-
tet, ist eine durchgiingig magnetisierte Probe notwenig. Der Absorptionsprozess
findet zum groBten Tei! an Atomen im inneren der Substanz statt. Oberflachen-
messungen sind mit dieser Methode also kaum moglich. Durch Abstimmung der
Anregungsenergie auf die Absorptionskanten unterschiedlicher Elemente ist bei
Verbindungen eine elementspezifische Messung der magnetischen Ausrichtungen
moglich.

Fur Oberflachenanalysen eignet sich die Elektronenspektroskopie. Mit Rilfe eines
Photoelektronen-Emissionsmikroskopes sind Messungen der sekundaren Elektro-
nenemissionen mit hoher Ortsauflosung moglich. Da anhand der Sekundarelek-
tronen nicht direkt auf die primare Anregung geschlossen werden kann, wird
auch hier die Anregungsenergie auf Resonanzen nahe der Ionisationsschwellen
abgestimmt [MarOa]. Aufgrund der begrenzten Reichweite der Elektronen in Ma-
terie ist diese Methode, besonders zur Untersuchung von magnetischen Ober-
flachen geeigllet. Kurzlich ist es mit dieser Methode gelungen, antiferromagneti-
sche Domanen in einer dunnen LaFe03-Schicht zu beobachten [SchOO].

Ein sehr verbreitetes experimentelles Verfahren ist der Dichroismus in der di-
rekten Photoelektronenspektroskopie. Rier werden die direkten Photoelektronen
energieselektiv nachgewiesen. Dadurch kann zusatzlich Information uber die er-
reichten Endzustande gewonnen werden. Die Bestimmung der Elektronenenergie
ermoglicht es damit auch bei Energien auBerhalb von Resonanzen elementspezi-
fische Messungen der magnetischen Polarisation durchzufuhren.

Obwohl die Anwendungen der Dichroismusmessungen also vorwiegend im Gebiet
del' Festkorperforschung liegen, werden letzlich bei den Selten Erden und auch
bei vielen 3d-Ubergangsmetallen atomphysikalische GroBen, namlich die magne-
tischen Momente einzelner Atome, gemessen. Gelingt es also ein Ensemble freier
Atome magnetisch zu polarisieren, so sind die oben genannten Effekte auch an
fl'eien Atomen messbar.

Atomal'er Dichroismus ist vor allem aus zwei Grunden von Interesse. Zum Einen
kann cler atomare Dichroismus mit Dichroismusmessungen am Festkorper vergli-
chen werden. Zeigen sich dabei weitgehende Ubereinstimmungen, so kann damit
auf ahnliche Vorgange bei der Entstehung der Dichroismen geschlossen werden.



Der Vergleich der Messungen zeigt also, inwiefern die das magnetische Moment
tragenden elektronischen Zustande im Festkorper durch nahezu ungestOrte ato-
mare Zustande angenahert werden konnen.

Zum Anderen bietet der Vergleich des gemessenen atomaren Dichroismus mit
Modellrechnungen Anhaltspunkte flir die Interpretation atomarer Photoelektro-
nenspektren. Es kann untersucht werden, wie stark die Elektronenkonfiguration
des Elementes von einem reinen Kopplungsschema abweicht und ob Konfigurati-
onsmischungen vorliegen.

Das Untersuchungsobjekt der vorliegenden Experimente ist atomares, freies Eu-
ropium. Experimentell ergibt sich damit die Notwendigkeit ausreichende Dampf-
dichten mit Hilfe eines widerstandsgeheizten Ofens zu erzeugen und die freien
Atome magnetisch auszurichten. Das Verdampfen von Europium gestaltet sich
recht unproblematisch, da Europium sublimiert und keine aggressiven Metall-
schmelzen erzeugt werden mussen. Die magnetische Polarisierung des Europiums
geschieht durch optisches Pumpen mit einem linear oder zirkular polarisierten La-
serfeld. Hierbei bereitet die Hyperfeinstruktur einige Schwierigkeiten. Urn diese
besser abschatzen zu konnen und eine Vorstellung flir die erreichbaren Polarisa-
tionen zu erhalten, wird in Kapitel 2 ein Ratengleichungsmodell vorgestellt, mit
dem der Pumpprozess unter Berucksichtigung der Hyperfeinstruktur beschrieben
wird. In Kapitel 3 wird die Theorie der winkelaufge16sten Photoelktronenspek-
troskopie vorgestellt und ein Ubersichtsspektrum von Europium prasentiert, das
die in dieser Arbeit untersuchten Linien im Gesamtzusammenhang zeigt.

In Kapitel 4 wird im Anschluss daran der lineare Dichroismus an der Europi-
um 4d-Photoemission eingehend untersucht. 1m Rahmen dieser Arbeit wurde
ausschlieBlich linear polarisierte Synchrotronstrahlung des BW3 am HASYLAB
verwendet. Damit konnte der lineare magnetische Dichroismus in der Winkel-
verteilung (LMDAD) und der lineare Dichroismus ausgerichteter Atome (LAD)
gemessen werden. Diese Effekte werden unter dem Begriff linearer Dichroismus
zusammengefasst.

Aus atomphysikalischer Sicht ist der lineare Dichroismus in der 4d-Photoemission
interessant, weil das Photoelektronenspektrum sehr gut im Rahmen der LS-
Kopplungstheorie beschrieben werden kann. In diesem Zusammenhang solI un-
tersucht werden, inwiefern sich geringfugige Abweichungen von der LS-Kopplung
auf den Dichroismus auswirken. Dazu wird ein intermediares Kopplungsmodell
mit Hilfe einer Ein-Konfigurations-Hartree-Fock-Rechnung und eine Multikonfi-
gurationsrechnung mit den Messwerten verglichen und der Einfluss der einzelnen
Abweichungen von der LS-Kopplung auf den Dichroismus diskutiert.

In Hinblick auf die Verwendung von Dichroismusmessungen in der Untersuchung
magnetischer Oberflachen ist ein Vergleich der atomaren Messungen mit Fest-
korpermessungen von groBem Interesse. Solche Vergleiche wurden bereits an dem
3d-Ubergangselement Chrom [Bor97, WerOOb] und an der 4f-Photoemission von



Europium [Ver99b] mit groBem Erfolg durchgefUhrt. In Abschnitt 4.3 solI der in
dieser Arbeit gemessene LMDAD atomaren Europiums mit dem zirkularen magne-
tischen Dichroismus (CMD) einer Gadoliniumschicht [Are95] verglichen werden.
Mit diesem Vergleich solI gezeigt werden, inwieweit der Dichroismus im Festkorper
bereits auf inneratomare Effekte zuruckgefUhrt werden kann.

Um atomare Vergleichsmessungen auch mit eingangs erwahnten Verfahren ohne
Bestimmung der Elektronenenergien anstellen zu konnen, ist es unerHisslich, die
atomaren Vorgange der Photoemission bei Anregungsenergien im Bereich von
Resonanzen zu kennen. Hierzu werden in Kapitel 6 erstmals detailierte Untersu-
chungen des Dichroismus in der 4f-Photoemission von atomarem Europium bei
Anregungsenergien im Bereich der 4d-4f-Riesenresonanz vorgestellt.

Um die resonante 4f-Emission besser verstehen zu konnen, solI jedoch zunachst
in Kapitel 5 ein hochaufge16stes Elektronenspektrum auBerhalb der Resonanz
diskutiert werden. Die Vielzahl der Linien wird zunachst mit dem einfachen LS-
Kopplungsmodell verglichen. Dann werden Vergleiche mit dem aus optischen
Messungen bekannten Energieniveauschema von einfach ionisiertem Europium
gezogen.

In Kapitel 6 wird dann die resonante 4f-Emission thematisiert. Hierzu wird ein
einfaches LS-Kopplungsmodell der resonanten Photoemission entwickelt. Dieses
Modell baut zum Einen auf die in Kapitel 3 eingefUhrte Theorie zur winkel auf-
ge16sten Elektronenemission [Bai94, Ver99a] und zum Anderen auf die Fanotheo-
rie zur Wechselwirkung von kontinierlichen Anregungen mit diskreten Resonan-
zen [Fan61] auf. Das entwickelte Modell wird mit den in der Riesenresonanz
gemessenen Dichroismen verglichen. Dabei wird zunachst auf die Effekte in der
Feinstruktur eingegangen. Hier solI gezeigt werden, wie sich die Feinstruktur der
Photoemission und der einzelnen Dichroismen mit der Anregungsenergie andert.
Die wichtige Frage, ob der LMDAD auch in der Riesenresonanz mit den CMD
vergleichbar ist, solI mit dem Modell geklart werden. Zum Abschluss der Arbeit
wird ein Ausblick auf die Anwendbarkeit des Modells fUr die oben erwahnten
Verfahren ohne Auflosung der Feinstruktur gegeben.



Polarisiertes, atomares Europium

Das Untersuchungsobjekt dieser Arbeit ist atomares Europium. In diesem Kapitel
wircl zunachst die besonderere Rolle des Europiums in der Reihe der Lanthani-
de vorgestellt und auf die Vergleichbarkeit mit festem Gadolinium hingewiesen.
Dann wird erlautert, wie das Europium in diesem Experiment magnetisch orien-
tiert bzw. linear ausgerichtet wird, der Einfiuss des Kernspins auf das optische
Pumpen wird eingehend untersucht. Zuletzt werden die Einfitisse verschiedener
Parameter auf die erreichbare Polarisation quantitativ mit Hilfe von Ratenglei-
chungen abgeschatzt.

2.1 Europium in der Reihe der Lanthanide

Europium hat die Ordnungszahl 63 und befindet sich im Periodensystem der
Elemente in der Reihe der Lanthanide. Als Lanthanide werden die Elemente be-
zeichnet, die clem Lanthan folgen und bei denen die 4f-Schale teilweise besetzt
ist. Sie werden auch als 4f-Ubergangselemente bezeichnet. Chemisch verhalten
sich die Lanthanide ahnlich wie die Elemente Scandium, Yttrium und Lanthan.
Sie zahlen zusammen mit diesen Elementen zu den Seltenen Erden. In Verbin-
dungen treten die Seltenen Erden meistens dreiwertig auf, dabei geht bei den
Lanthaniclen ein 4f-Elektron in die 5d-Schale tiber, so dass die Konfiguration der
4f-Schale der Lanthaniden oft yom Bindungszustand abhangt.

62 Samarium [Xe]4f66s2 94 Plutonium [Rn]5f67s2

63 Europium [Xe]4F6s2 95 Americium [Rn]5F7s2

64 Gadolinium [Xe]4F5d6s2 96 Curium [Rn]5F6d7s2

65 Terbium [Xe]4j96s2 97 Berkelium [Rn]5j97s2

Tabelle 2.1: Elektronenkonfiguration im Grundzustand einiger Lanthanide
(Ordnungszahlen 62-65) und Actinide (94-97).



2 Polarisiertes, atomares Europium

Unter den Lanthaniden nehmen die Elemente Europium (Eu) und Gadolinium
(Gd) Schllisselpositionen ein. Bei ihnen ist die 4f-Schale mit sieben Elektro-
nen genau halb geflillt. In Tabelle 2.1 sind die Elektronenkonfigurationen der
mittleren Elemente aus den Reihen der Lanthanide und der Actinide (5f-Uber-
gangslemente) dargestellt. In beiden Spalten ist erkennbar, dass eine halbbesetzte
f-Schale (41' bzw. 51') besonders stabil ist. Beim Ubergang vom Europium zum
Gadolinium sowie vom Americium zum Curium ist es energetisch glinstiger, das
zusatzliche Elektron in der noch unbesetzten d-Schale unterzubringen und die
stabile, halbbesetzte f-Schale beizubehalten. Erst beim nachsten Element erfolgt
die weitere Aufflillung der f-Schale und die d-Schale ist wieder unbesetzt.

Die halbbesetzte 4f-Schale in Europium und Gadolinium koppelt nach der hund-
schen Regel zu 887/2. Sie besitzt damit ein magnetisches Moment, das ausschlieB-
lich durch den Spin verursacht ist. Damit vereinfacht sich die Beschreibung mag-
netisch ausgerichteter Grundzustande erheblich.

Atomares Europium zeichnet sich vor Gadolinium dadurch aus, dass aIle weiteren
Elektronenschalen voll besetzt sind und damit keine zusatzlichen Drehimpulse
eine Rolle spielen. Bei der Photoionisation handet es sich also urn den relativ
einfachen Fall einer Ionisation aus einem kugelsymmetrischen Grundzustand. Der
887/2-Grundzustand ist etwa 1.6 eV vom ersten angeregten Zustand getrennt.
Damit sind angeregte Zustande bei den verwendeten Temperaturen thermisch
kaum besetzt. Der Grundzustand ist in LS-Kopplung zu 98% rein [Mar78].

In dieser Arbeit wird atomares Europium mit festem Gadolinium verglichen. Ga-
dolinium gehort neben den bekannten 3d-Ubergangsmetallen Eisen, Kobalt und
Nickel zu den Elementen, die bei gewohnlichen Temperaturen1 ferromagnetisch
sind. Da der Dichroismus in der Elektronenemission eine Methode ist, mit der
die Domanenstruktur von Ferromagneten untersucht werden kann [SchOO],liegt
es nahe, den am Atom gemessenen Dichroismus mit Daten von ferromagnetischen
Festkorpern zu vergleichen.

Metallisches Gadolinium ist dreiwertig. Die beiden 6s-Elektronen und das 5d-
Elektron sind an der metallischen Bindung beteiligt. Diese Valenzelektronen sind
damit nicht mehr am Ort des Atoms lokalisiert. Aus diesem Grund wird die Pho-
toemission der Rumpfelektronen von festem Gadolinium oft im ionischen Modell
berechnet, in dem der Einfiuss der Valenzelektronen vernachlassigt wird. (Siehe
hierzu z.B. [Oga94] und [Lad96])

Dreiwertiges Gadolinium hat mit der Konfiguration [Xe]41' 887/2 die gleichen
Quantenzahlen im Grundzustand, wie atom ares Europium. Diese Ahnlichkeit
spiegelt sich in nahezu identischen Photoelektronenspektren wieder. Der Un-
terschied besteht darin, dass die Atome von metallischem Gadolinium von den



2.2 Palarisatian van Europium

Leitungselektronen umgeben sind, wahrend bei atomarem Europium eine voll
besetzte 6s-Schale vorhanden ist [GerDD].

2.2 Polarisation von Europium

Urn linearen Dichroismus von freien Europiumatomen messen zu konnen, ist
es notwendig, die magnetischen Momente der 4f-Schale zu polarisieren. Eine
Moglichkeit freie Atome zu polarisieren bietet die Verwendung eines Hexapolma-
gneten, cler Atome cleren magnetische Quantenzahl mj beztiglich der Flugrich-
tung positiv orientiert ist fokussiert und Atome mit negativem mj defokussiert
[Pl096]. Dieses Verfahren erfordert jedoch eine lange Driftstrecke, auf der die Ato-
me fokussiert werden. Die Defokussierung der negativ polarisierten Atome flihrt
zudem zu einem groBen Verlust atomarer Dichte im Wechselwirkungsvolumen.

Ein effektiveres Verfahren zur Polarisation der magnetischen Momente ist das
optische Pump en [Doh96]. Dieses Verfahren solI in den folgenden Abschnitten
erlautert werden. Dazu wird zunachst dargestellt, was unter Polarisation ver-
stanclen werden solI und wie die Polarisation mathematisch beschrieben werden
kann. Als nachstes wircl die Funktionsweise des optischen Pumpens unter Ver-
nachlassigung des Kernspins vorgestellt. Dann wird auf den Einfluss des Kern-
spins eingegangen und ein detailiertes Pumpmodell unter Verwendung von Ra-
tengleichungen entwickelt. SchlieBlich werden die Einfltisse der unterschiedlichen
Parameter auf die Polarisation untersucht.

2.2.1 Beschreibung der Polarisation eines Ensembles
von Atomen

In dieser Arbeit wird der Begriff Polarisation flir eine Ungleichverteilung der
magnetischen Quantenzahlen mj im Grundzustand verwendet. Da die mrUn-
terzustande streng entartet sind, liegt im statistischen Gleichgewicht eine Gleich-
verteilung der Zustande vor. Es gibt zwei Grundsatzlich verschiedene Arten der
Polarisation:

Orientierung (engl. orientation) bezeichnet eine nicht symmetrische Besetzung
der mj-Unterzustande. Es sind entweder positive oder negative mj-Unter-
zustande starker besetzt. Der Erwartungswert des magnetischen Moments
j.L = 2j.LB (mj! ist ungleich Null. Zur Verdeutlichung dieses Sachverhalts
wird auch der Begriff magnetische Orientierung verwendet.

Ausrichtung (engl. alignment) bezeichnet eine symmetrische Verteilung der Be-
setzungszahlen. Dabei sind entweder die mj mit groBem Betrag oder mit
kleinem Betrag bevorzugt. Die Ausrichtung bezeichnet einen Zustand, in
clem eine Vorzugsachse der magnetischen Momente vorgegeben ist, ohne
class eine Nettomagnetisierung des Ensembles zu beobachten ist.
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Zur Beschreibung von Polarisationsphanomenen ist es zweckmaBig, die Polarisa-
tion nach Multipolmomenten zu entwickeln. Die Multipolmomente PkOqO(J) be-
rechnen sich wie folgt aus der Dichtematrix des Ensembles [Bai94]:

PkOqo(J) = L (_l)J-ffiJ (JmJ, J -m~lkoqo) (JmJlplJm~) (2.1)
ffiJffiJ

Dabei sind (JmJlpIJm~) die Elemente der Dichtematrix und (Jlml, j2m2ljm)
ist ein Clebsch-Gordan-Koeffizient. Wahlt man die Vorzugsachse so, dass die
Polarisation des Atoms entlang dieser Achse liegt, so treten keine Nichtdiagonal-
elemente in der Dichtematrix auf. Die Diagonalelemente der Dichtematrix geben
die Besetzungszahlen NJffiJ der Zustande IJmJ) an:

Damit sind nur Multipolmomente mit qo = 0 von Null verschieden. Der Clebsch-
Gordan-Koeffizient sorgt auBerdem dafur, dass ko nur Werte von 0 bis 2J an-
nehmen kann. Die 2J + 1 Multipolmomente poo bis P(2J)Osind eine vollstandige
Beschreibung der 2J + 1 Besetzungszahlen der mJ Unterzustande.

Das Monopolmoment beschreibt die Gesamtbesetzung des betrachteten Zustands:

Die Besetzungszahl des Zustandes wird oft durch Verwendung yon normierten
Multipolmomenten herausgerechnet. Die normierten Multipolmomente sind defi-
niert durch:

Fur das normierte Monopolmoment gilt somit Aoo = l.

Das normierte Dipolmoment kann vereinfacht werden zu:

AlO = K1(J) LmJNJffiJ
ffiJ

Wobei die Konstante K1(J) nur yom Gesamtdrehimpuls J abhangt. Der Bei-
trag der Besetzung der mJ Zustande zum Dipolmoment geht linear mit der
Quantenzahl mJ, fUr symmetrische Verteilungen (also ausgerichtete Zustande)
verschwindet das Dipolmoment damit. Ebenso verschwinden bei symmetrischen
Verteilungen aIle h6heren Multipolmomente mit ungeradem ko-
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Abbildung 2.1: Pumpschema fUrzirkular polarisierte Anregung. (Erklarung sie-
he Text)

Auch die Konstante K2(J) hangt nur von Jab. Das Quadrupolmoment ist im
allgemeinen sowohl bei orientierten, als auch bei ausgerichteten Atomen von Null
verschieden.

Allgemein ist fUr orientierte Atome das Dipolmoment AlO das erste nicht ver-
schwindende Multipolmoment, warend fUr ausgerichtete Atome das Quadrupol-
moment A20 entscheidend ist.

Abbildung 2.1 zeigt den Pumpvorgang fUr zirkular polarisiertes Licht schema-
tisch. Unten sind die magnetischen Unterzustande mJ = - 7/2 ... 7/2 des 857/2

Grundzustands dargestellt. Am oberen Rand sind die m~ = -5/2 ... 5/2 Un-
terzustande des angeregten Zustands 4j1 (85)6s6pe P)8 P5/2 gezeichnet. Bei einer
Anregung auf diesem Ubergang mit einer Wellenlange von 466.2 nm, finden bei
(j+ polarisiertem Licht nur Ubergange mit m~ - mJ = +1 statt. Geht das Atom
durch spontane Emission eines Photons wieder in den Grundzustand tiber, so
werden Photonen beliebiger Polarisation emittiert, es sind also Ubergange so-
wohl mit konstanter magnetischer Quantenzahl als auch mit Anderungen urn ±1
moglich.

Die relativen Wahrscheinlichkeiten fUr die unterschiedlichen Ubergange ergeben
sich aus dem Wigner- Eckart- Theorem. Sie sind in dem Pumpschema durch kleine
Zahlen an den Pfeilen angegeben. 1m Mittel wird die magnetische Quantenzahl
mJ des Grundzustands bei jedem Pumpzyklus, bestehend aus stimulierter Anre-
gung und spontaner Lichtemission, erhoht. Erreicht das Atom einen der Zustande
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mit mJ = 5/2 oder 7/2, so kann es nicht mehr yom Laser angeregt werden. Die-
se ZusUinde, die nicht mit einem Lichtfeld wechselwirken, werden als Dunkel-
zusUinde bezeichnet. Sie sind in Abbildung 2.1 fett hervorgehoben.

Unter Vernachlassigung depolarisierender Effekte haben Rechnungen ergeben,
dass die beiden Dunkelzustande nach hinreichend vielen Pumpzyklen zu je 50%
besetzt werden. Die Atome sind magnetisch orientiert. Wird der Ubergang mit
linear polarisiertem Licht gepumpt, so sind die Dunkelzustande die Zustande mit
mJ = ±7/2. Die Atome sind ausgerichtet.

An dieser Stelle solI ausdrucklich darauf hingewiesen werden, dass die magne-
tischen Unterzustande streng entartet sind. Es wird kein Magnetfeld angelegt
und auBere Magnetfelder sind im Experiment durch ein J.L-Metall abgeschirmt.
Die Vorzugsachse fUr die Ausrichtung wird ausschlief3lich durch die Wechselwir-
kung mit dem Lichtfeld vorgegeben. Bei zirkular polarisierter Laserstrahlung ist
die Vorzugsrichtung durch die Ausbreitungsrichtung der Laserstrahlung gegeben,
bei linearer Polarisation findet Ausrichtung in Richtung des Polarisationsvektors
statt.

Zum Abschluss dieser Betrachtungen solI kurz erlautert werden, wie durch op-
tisches Pump en des Dipolubergangs 6s2 150 ---+ 6s6p 1PI die Spins der inneren
4f-Schale ausgerichtet werden kannen. 1m Grundzustand gibt es keinen Bahn-
drehimpuls, so dass j = 5 und mJ = ms gilt. Eine Ausrichtung des Gesamtdreh-
impulses ist also zu einer Spinausrichtung aquivalent. Da der Dipoloperator nicht
auf die Spins, sondern ausschlieBlich auf den Bahndrehimpuls eines Elektrons
wirkt, kann die magnetische Quantenzahlms der 4f-Schale nicht bei dem Uber-
gang verandert werden. 1m angeregten Zustand koppelt der Spin der 4f-Schale
mit dem Bahndrehimpuls der 1P-gekoppelten Valenzelektronen, ms ist keine Er-
haltungsgraf3e mehr. In guter Naherung sind der Spin der 4f-Schale 5 = 7/2 und
der Bahndrehimpuls der Valenzschale L = 1 Erhaltungsgraf3en. Ferner sind der
Gesamtdrehimpuls j' = 5/2 sowie dessen magnetische Quantenzahl m~ erhalten.
Der angeregte Zustand entspricht zu 99% dem durch 4F (857 /2)6s6pe H)8 P5/2
definierten Zustand [Mar78]. Anschaulich kann man sich also vorstellen, dass 5
und L im angeregten Zustand aufgrund der Spin-Bahn-Wechselwirkung urn den
ortsfesten Gesamtdrehimpuls j' prazidieren. Die Ausrichtung der Spins erfolgt
durch die Spin-Bahn Wechselwirkung im angeregten Zustand und nicht bei der
Absorption oder Emission des Photons.

Europium hat zwei stabile Isotope mit den Massenzahlen 151 und 153. 1m natUrli-
chen Isotopengemisch findet sich 47.8% 151Eu und 52.2% 153Eu. Beide Isotope
haben einen Kerspin yon I = 5/2. Beim Pumpvorgang sind also sowohl die Iso-
topenverschiebung der Energieniveaus, als auch die Hyperfeinaufspaltung yon



Linienbreiten & Aufspaltungen in j), eV

Bandbreite des Lasers <1 MHz <0.004
natiirliche Linienbreite 23 MHz 0.095

Dopplerverbreiterung bei 1000K 1,17 GHz 4.85

HFS-Aufspaltung

des Grundzustands <23 MHz <0.1

des angeregten Zustands

magnetischer Anteil (A) -69 MHz 0.29

Quadrupolanteil (B) 192 MHz 0.8

Isotopen verschi ebung 2,8 GHz 11.6

Tabelle 2.2: Relevante Linienbreiten und Aufspaltungen fUr den Pumpprozess.
Natlirliche Linienbreite und Aufspaltungen aus [Zaa79]. Die Angabe der Dopp-
lerverbreitung bei 1000 Kist zur Orientierung gedacht. 1m Experiment ist die
Dopplerverbreiterung aufgrund der adiabatischen Expansion durch die DUse
reduziert.

Grundzustand und angeregtem Zustand zu beachten. Tabelle 2.2 gibt eine Uber-
sicht iiber die fUr den Pumpprozess relevanten Aufspaltungen und Linienbreiten.
Da im vorliegenden Experiment die Linienbreiten deutlich kleiner sind als die
Isotopenverschiebung, kann nur eines der Isotope effektiv gepumpt werden. Wird
der Laser auf den 153Eu-Ubergang abgestimmt, so nehmen nur 52.2% der Ato-
me am Pumpprozess teil. AIle errechneten Multipolmomente miissen deshalb auf
52.2% skaliert werden.

Die Wechselwirkung des Gesamtdrehimpulses der Elektronenschale J mit dem
Kernspin I sorgt fUr eine weitere Aufspaltung des Grundzustands und des an-
geregten Zustands. Durch diese Wechselwirkung ist mJ keine gute Quantenzahl
mehr. Statt dessen werden der Gesamtdrehimpuls F = IJ - II ... J + I und die
magnetische Quantenzahl mF eingefUhrt. 1m Pumpschema (Abb. 2.1) spalten
Grundzustand und angeregter Zustand in je sechs Zustande auf. Fiir den Grund-
zustand nimmt F die Werte 1 bis 6 an, fUr den angeregten Zustand 0 bis 5. Jeder
dieser Zustiinde spaltet in 2F + 1 entartete mp-Unterzustande auf. Insgesamt
ergeben sich so 48 Zustande fUr den Grundzustand und 36 Zustande fUr den
angeregten Zustand.

Da die HFS-Aufspaltung des angeregten Zustands deutlich gr6Ber ist, als die
natlirliche Linienbreite, k6nnen nicht aIle Atome gleich effektiv gepumpt werden.
Wird der Laser auf einen Ubergang abgestimmt, so werden die fUnf anderen
Ubergange nur noch auf den Flanken des Lorentzprofils angeregt.



2 Polarisiertes, atomares Europium

Bei 0"+-polarisierter Laserstrahlung sind nur Ubergange mit m~ - mF = +1
moglich. Aufgrund diesel' Auswahlregeln existieren drei Dunkelzustande, die mit
O"+-polarisiertem Licht nicht anregbar sind, IF,mF) = 15,5),16,5) undI6,6). Die
Verteilung del' Besetzung zwischen diesen Zustanden hangt von del' Verstimmung
und del' Intensitat des Lasers ab. Die Dunkelzustande konnen als Uberlagerungen
del' ungekoppelten Zustande ImJ, mI) dargestellt werden:

Als Erwartungswert fUr mJ und darnit fUr die Orientierung des Elektranenspins
kommen also auch unter Beachtung del' Hyperfeinstruktur nur mJ = 5/2 und 7/2
in Frage. Die Besetzungswahrscheinlichkeit von mJ = 5/2 und 7/2 kann jedoch
nicht mehr mit je 50% genahert werden.

Werden die Atome mit linearem Laserlicht ausgerichtet, so sind die beiden Zu-
stande 16,-6) und 16,6) Dunkelzustande. Sie werden, unter Vernachlassigung
depolarisierender Effekte, nach hinreichend vielen Pumpzyklen aus Symmetrie-
grUnden stets zu je 50% besetzt.

FUr jeden Gesamtdrehimpuls F kann die Besetzungsverteilung nach Multipolmo-
menten entwickelt werden. Die Formel hierfUr ist analog zur Gleichung 2.1:

PkOqo(F) = L (-l)F-m'F(FmF, F - m~lkoqo)(FmFlpIFm~) (2.8)
mFm'p

Da das magnetische Moment des Kernspins jedoch gegen das Moment des Elek-
tranenspins vernachlassigt werden kann, kommt es bei del' Messung magnetischer
Effekte nur auf die Multipolmomente Pkoo(J) an. Diese errechnen sich zu [Bai94,
Anhang A]:

Dabei wurde die Schreibweise F = .j2F + 1 eingefUhrt.

FUr zirkular polarisierte Anregung hangen die erreichbaren Multipolmomente
stark von den Parametern ab. Modellrechnungen mit graBen Laserintensitaten



und langen Pumpdauern haben Werte von AlO ~ 0.7, A20 ~ 0.6 und A30 ~ 0.3
ergeben. Bei ausgerichteten Atomen sind bei vollstandiger Polarisierung Werte
von A20 = 0.79, AID = 0.42 und ABO = 0.11 zu erwarten. Dabei wurde beachtet,
dass aufgrund der Isotopenverschiebung nur 52.2% der Atome polarisiert werden
konnen.

Bei realistischen Pumpvorgangen muss zusatzlich beachtet werden, dass es depo-
larisierende Effekte gibt. Die Verteilung beschrankt sich damit im stationaren Fall
nicht mehr auf die Dunkelzustande. Sie ergibt sich in nichtlinearer Weise aus den
verschiedenen Parametern. Urn die Einfiusse der Pumpparameter abschatzen zu
konnen werden in den folgenden Abschnitten Ratengleichungen aufgestellt und
fUr verschiedene Satze von Parametern gelost.

Ratengleichungen sind ein leistungsfahiges Mittel urn die Vorgange beim opti-
schen Pumpen nummerisch zu erfassen. Dabei wird fUr jeden Zustand eine Diffe-
rentialgleichung aufgestellt, die die Zunahme und Abnahme der Besetzungswahr-
scheinlichkeit dieses Zustandes aufgrund der Ubergangsraten beschreibt. Das so
erhaltene System von Diffentialgleichungen wird ausgehend von der Gleichvertei-
lung der Zustande nummerisch integriert.

Ratengleichungen erfassen damit nur die Besetzungswahrscheinlichkeiten, also
die Diagonalelemente der Dichtematrix. Es wird nicht zwischen einem Zustands-
gemisch und einer koharenten Uberlagerung von Zustanden unterschieden. Fur
die Polarisation spielen jedoch die Nichtdiagonalelemente der Dichtematrix kei-
ne Rolle, wenn die Vorzugsachse richtig gewahlt wurde. Eine quantenmechanisch
vollstandige Beschreibung des Pumpvorganges z.B. mit optischen Blochgleichun-
gen ist deshalb fUr das Ensemble von Atomen nicht notwendig.

Die Veranderung der Besetzungen ist fUr die angeregten Zustande:

dNF'm', F

dt
- Spontanemission + stimulierte (Absorption - Emission) + Depolarisation

(2. lOa)

dNF,1nF

dt
+ Spontanemission - stimulierte (Absorption - Emission) + Depolarisation

(2.10b)

Dabei ergibt sich die Spontanemission von IF', m~) nach IF, mF) zu:

Sspontan 1 (2F' l)W N
F'm' Fm = - + F'm' FmF F' m'F' F T F" F
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wobei T = 6.8 ns die Lebensdauer, NF',m'p die Besetzung und der Faktor (2F' + 1)
das statistische Gewicht des angeregten Zustands ist. WF'm'p,FmF ist die relative
Wahrscheinlichkeit, dass ein Atom yom Zustand IF'm~) in den Zustand IFmF)
zerfallt.

Sstimuliert 1 (?F' 1) Jeff W (N N )
F'm'p,FmF = -:;.~ + -J F'm'p,FmF F,mF - F',m'p

sat

wobei Jeff die effektive Intensitat des Lasers und Jsat = 27rhc/(3TA3) = 60m W /cm2

die Sattigungsintensitat des Ubergangs ist. Hierbei ist zu bedenken, dass die Pola-
risation der Laserstrahlung bestimmte Ubergange auswahlt. Mit (/+-polarisierter
Laserstrahlung werden nur Ubergange mit m~ = mJ + 1 angeregt.

In die effektive Intensitat Jeff geht auBer der Laserintensitat Jo die Verstimmung
01/ ein. Da die Linienbreite des Lasers deutlich kleiner ist, als die natUrliche Lini-
enbreite f = 23 MHz, kann die Abhangigkeit durch ein Lorentzprofil angenahert
werden:

(f /2)2
Jeff = Jo (f /2)2 + 01/2

Die Verstimmung 01/ setzt sich dabei zusammen aus der Verstimmung des La-
sers gegeni.iber dem Ubergang Ol/F,F' und der Dopplerverstimmung aufgrund der
Transversalgeschwindigkeit vr des Atoms:

Vr
01/ = Ol/FF' - -, A

Ol/F,F' hangt yon der HFS-Aufspaltung des angeregten und des Grundzustands ab.
Die Aufspaltung des Grundzustandes kann jedoch gegeni.iber der vergleichsweise
groBen Aufspaltung des angeregten Zustands vernachlassigt werden.

Abbildung 2.2 zeigt, wie die relative effektive Pumpintensitat Jeff/ Jo yon F'
abhangt. Dabei wurde angenommen, dass der Laser auf den Schwerpunkt des
Multipletts abgestimmt ist. Betrachtet wurde die Klasse yon Atomen mit Trans-
versalgeschwindigkeit Vr = 0, filr die es keine Dopplerverschiebung gibt. Die
Kurve der relativen effektiven Intensitaten ist ein Lorentzprofil, dessen Breite
der nati.irlichen Linienbreite entspricht. Die Linienbreite des Lasers wurde ver-
nachlassigt. Die Schnittpunkte mit den eingezeichneten Linien des Multipletts
geben die Werte filr Jeff/10 an. Es fallt auf, dass der Laser nur sehr selektiv ein
oder zwei HFS-Komponenten anregt. Die anderen Linien werden nur auf der
Flanke des Lorentzprofils angeregt.

Die Dopplerverschiebung bewirkt eine zusatzliche Verstimmung des Lasers al-
len Ubergangen gegeni.iber (Gleichung 2.14). Die Ratengleichungen gelten also
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Abbildung 2.2: Logarithmische Darstellung del' relativen effektiven Pumpinten-
sitaten lefr/ 10. Es wurde angenommen, dass del' Laser auf den Schwerpunkt
des HFS-Multipletts abgestimmt ist. Die Linienbreite des Lasers wurde gegen
die natlirliche Linienbreite vernachlassigt.

jeweils nur fUr eine Geschwindigkeitsklasse. Soll die durchschnittliche Polarisa-
tion aller Atome berechnet werden, so mlissen die Ratengleichungen fUr jede
Geschwindigkeitsklasse einzeln berechnet werden und die Polarisation muss liber
die Geschwindigkeitsklassen gemittelt werden.

Da der Dipoloperator nicht auf den Kernspin I wirkt, lassen sich die Ubergangs-
wahrscheinlichkeiten zwischen den Zustanden wie folgt auf Matrixelemente, die
nur von den Gesamtdrehimpulsen der Elektronenschale J und J' abhangen, re-
duzieren [Cow81, Abschnitt 17-9]:

IPIFmpIDqIJ'IF'm~)12 =

(~~)2(FFF' .
-mp

2 2

1 F') {J I F} IPIIDIIJ')12 (2.15)
q m'p F' 1 J'

Das Drei-J-Symbol beschreibt das Wigner-Eckart-Theorem und fUhrt zu den Aus-
walllregeln F' - F = -1,0,1, wobei die gestrichenen GroBen die angeregten
Zustande beschreiben. Das Sechs-J-Symbol beschreibt die Kopplung des Kern-
spins an den Drehimpuls des Elektronensystems. Es sorgt daflir, dass Ubergange
mit /:1J = /:1F, bevorzugt werden. In dem betrachteten Fall gilt /:1J = J' - J =
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-1. Ein angeregtes Atom mit F' = 5 zerfallt beispielsweise siebenmal haufiger
nach F = 6 als nach F = 5 und sogar 94.5-mal haufiger nach J = 6 als nach
J = 4. Die GraBen vVF'mp,FmF aus den Gleichungen 2.11 und 2.12 ergeben sich
damit zu:

1 F' ) 2 {J IF} 2

q m~ F' 1 J'

In den Gleichungen 2.lOa und 2.lOb befindet sich ein Term, der die Depolarisation
der Zustande beschreibt. Es wird vereinfachend angenommen, dass depolarisie-
rende Effekte in jedem Zustand gleich stark wirken. Die Depolarisation bewirkt
einen Zerfall der Polarisation innerhalb der entarteten Unterzustande mF jeden
Energieniveaus mit einer Zeitkonstante von Tdepo!' Die Formel wird hier nur fUr
die Grundzustande angegeben, fUr die angeregten Zustande gilt sie entsprechend:

I (F)dNFmF = __ 1_ N _ 1 ~ N _
FmF L....J F,mF

dt depol Tdepol 2F + 1mF=-F

Als depolarisierende Effekte kommen StaBe zwischen den Atomen in Frage, wobei
davon ausgegangen wird, dass inelastische StaBe, die die Energieniveaus andern
kannen, gegenuber den rein depolarisierenden StaBen vernachlassigbar sind. Au-
Berdem kann Depolarisation durch Strahlungseinfang auftreten. Dabei absorbiert
ein Atom die Strahlung, die ein anderes Atom spontan emittiert. Da die Polari-
sation der spontanen Emission beliebig ist, wird hierdurch die Polarisation der
Atome zerstart.

In diesem Abschnitt soIlen die Ratengleichungen fUr Satze von Parametern gelOst
werden, urn den Einfiuss der einzelnen Parameter auf den Pumpprozess zu un-
tersuchen.

Abbildung 2.3 zeigt die zeitliche Entwicklung der Multipolmomente fUr einen
Pumpvorgang mit zirkular polarisiertem Licht. Die Laserintensitat betragt 10=

30Isat und ist auf den Schwerpunkt des Multipletts abgestimmt. Die Depolari-
sationsrate wurde zu Tdepol = 0.01T angenommen. Die Abbildung zeigt, dass das
Dipolmoment nach etwa 180 Lebensdauern bei einem Wert von AlO ~ 0.2 sattigt.
Abschatzungen haben ergeben, dass das Atom etwa 400 Lebensdauern im Pump-
strahl verbleibt, bevor es Ionisiert wird [God98a, Ver98]. Die Sattigung ist zu die-
sem Zeitpunkt bereits deutlich erreicht. Die angenommene Intensitat liegt jedoch
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Abbildung 2.3: Zeitliche Entwicklung der Multipolmomente bei zirkularer pola-
risation des Laserlichts. Die Zeit ist in Einheiten der Lebensdauer T angegeben.
Der Laser ist auf den Schwerpunkt des Multipletts abgestimmt mit einer In-
tensitat von fo = 30fsat. Die Depolarisationsrate betragt Tdepol = 0.01 T.

am oberen im Experiment erreichbaren Bereich. Teilweise wurde Dichroismus bei
deutlich kleineren Intensitaten gemessen.2

Abbildung 2.4 zeigt die Abhangigkeit del' Multipolmomente von del' Laserinten-
sitat. Die Multipolmomente A60 und A70 wurden dabei del' Ubersichtlichkeit we-
gen weggelassen. Fur die Multipolmomente AlO und A20 ist ein sattigungsartiger
Verlauf zu erkennen. A20 steigt von 0.02 bei /0 = 30/sat auf den mehr als achtfa-
chen Wert von 0.17 bei /0 = 170/sat an. Damit andert sich auch das Verhaltnis
von Dipol- zu Quadrupolmoment deutlich mit del' Laserintensitat. Das Dipolma-
ment uberwiegt das Quadrupolmoment bei schwacher Anregung deutlicher, als
bei starker Anregung.

Abbildung 2.5 zeigt die Abhangigkeit del' Multipolmomente von del' relativen
Depolarisationsrate Tdepol/T Dabei wurde eine Laserintensitat von 30/sat ange-
nommen. ErwartungsgemaB nimmt die Polarisierung mit steigender Depolarisa-
tionsrate deutlich ab. Die Depolarisationsrate wurde in vorherigen Arbeiten auf
Tdepol S; 0.01 T abgeschatzt [Ver98].

2 In frilheren Arbeiten [God98a, Ver98] wurden Intensitaten von bis zu 10= 170Isat erreicht.
Da in del' vorliegenden Arbeit ein anderer experimenteller Aufbau verwendet wurde, sind die
Intensitaten deutlich kleineI'.
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Abbildung 2.4: Abhangigkeit der Multipolmomente von der Intensitat des La-
sers Io/Isat. Der Laser ist auf den Schwerpunkt des Multipletts abgestimmt und
zirkular polarisiert. Angegeben sind die Multipolmomente nach einer Pump-
dauer von 400T. Die Depolarisationsrate wurde als 0.01T angenommen.

Abbildung 2.6 zeigt die Abhangigkeit der Multipolmomente von der Verstim-
mung des Lasers fUr eine Intensitat von fo = 50fsat. In dieser Kurve ist die
Hyperfeinstruktur gut zu erkennen. Die Intensitat ist also nicht so groB, dass
die Sattigungsverbreiterung alle Zustande des Multipletts erfasst. Aufgrund des
nichtlinearen Charakters der Ratengleichungen stimmen die lokalen Maxima der
Multipolmomente in der Verstimmung nicht exakt rnit den Energiepositionen der
Zustande liberein.

Urn den richtigen Wert filr die Polarisation zu erhalten mlissten die Multipolmo-
mente liber aIle auftretenden Geschwindigkeitsklassen gemaB Gleichung (2.14)
gemittelt werden. Das ist jedoch nicht durchfilhrbar, weil die Verteilung der
Transversalgeschwindigkeiten nicht bekannt ist. Die Verteilung hangt in kom-
plizierter Weise von der Temperatur und von der Geometrie des Experimentes
ab. In allen Rechnungen wurde von einer Verstimmung von bv = 0 ausgegangen.
Diese Verstimmung liegt nahe bei einem lokalen Minimum. Die Werte fUr die
Multipolmomente werden damit eher unterschatzt.
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Abbildung 2.5: Abhangigkeit der Multipolmomente von der Depolarisation
Tdepol. DeI"Laser ist auf den Schwerpunkt des Multipletts abgestimmt mit einer
Intensitat von fo = 30fsat. Das Laserlicht ist zirkular polarisiert. Angegeben
sind die Multipolmomente nach einer Pumpdauer von 400T

Abbildung 2.7 zeigt die Abhangigkeit der Polarisation von der Verstimmung des
Lasers bei linearer Anregung. Da es sich urn ausgerichtete Atome handelt, werden
nur die Multipolmomente gerader Ordnung besetzt. Es ist deutlich zu erkennen,
dass die lokalen Maxima gegenliber denen von Abb. 2.6 weniger stark ausge-
pragt sind. Die Verteilung ist zudem schmaler und der Schwerpunkt ist deutlich
zu kleineren Verstimmungen verschoben. Die liber die Geschwindigkeitsklassen
gemittelten Werte fUr die Multipolmomente sollten deshalb deutlicher als bei zir-
kularer Anregung von den Werten abweichen, die bei Abstimmung des Lasers auf
den Schwerpunkt errechnet werden. Auch hier werden die Multipolmomente eher
unterschatzt.
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Abbildung 2.6: Abhangigkeit der Multipolmomente von der Verstimmung des
Lasers bei einer Intensitat von 10 = 50Isat und zirkularer Polarisation. Ange-
geben sind die Multipolmomente nach einer Pumpdauer von 400T. Die Depo-
larisationsrate wurde als 0.01 T angenommen.
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Abbildung 2.7: Abhangigkeit cler Multipolmomente von der Verstimmung des
linear polarisierten Lasers bei einer Intensitat von 10 = 50Isat· Angegeben sind
die Multipolmomente nach einer Pumpdauer von 400T. Die Depolarisations-
rate wurde als 0.01 T angenommen.



Nichtresonante
Photo e Ie kt ro ne nsp ektros ko pie

In Kapitel 2 wurden die fUr diese Arbeit relevanten Eigenschaften elementaren
Europiums erlautert und die Methode der Polarisierung vorgestellt. In diesem
Kapitel wird die Photoionisation des atomaren, polarisierten Europiums beschrie-
ben. Dazu wird zunachst auf die Theorie der Photoionisation polarisierter und
unpolarisierter Atome eingegangen. Dann wird der experimentelle Aufbau des
durchgefUhrten Experiments erlautert. SchlieBlich wird ein mit diesem Experi-
ment aufgenommenes Photoelektronen- Ubersichtsspektrum von atomarem Euro-
pium gezeigt und diskutiert.

3.1 Theorie der Photoelektronenspektroskopie

Dieser Abschnitt solI einen kurzen Uberblick uber die Theorie geben, die der
Photoelektronenspektroskopie zugrunde liegt. Zunachst solI der folgende Prozess
betrachtet werden:

Das Atom, dessen Anfangszustand durch den Gesamtdrehimpuls Jo und weiteren
Quantenzahlen 10 klassifiziert werden kann, wird durch ein Photon der Energie
hl/ ionisiert. Nach der Reaktion verlasst ein Elektron der Energie c das Atom mit
einem Bahndrehimpuls I bezuglich des Atomkerns. Dieser koppelt mit dem Spin
des Elektrons zu einem Gesamtdrehimpuls von j = I ± 1/2. Das Atom bleibt im
ionischen Endzustand mit Drehimpuls Jf und weiteren Quantenzahlen If zuruck.
Der Gesamtdrehimpuls des Endzustands ist J. Fur Dipolubergange, die in dieser
Arbeit ausschlieBlich diskutiert werden sollen, fordert der Drehimpulserhaltungs-
satz: J = Jo, Jo ± 1.
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wobei a ~ 1/137 die Feinstrukturkonstante und w die Energie del' ionisierenden
Strahlung in atomaren Einheiten angibt. Da del' Bahndrehimpuls l und del' Ge-
samtdrehimpuls j des auslaufenden Elektrons sowie del' Gesamtdrehimpuls J des
Systems aus ionisiertem Atom mit freiem Elektron experimentell nicht aufgelost
werden konnen, wird liber diese Quantenzahlen summiert.

Dabei sind PkoO die Multipolmomente, wie sie in Abschnitt 2.2 definiert wurden.
Die Indizes ko, k und k-y geben die Ordnungen del' beteiligten Multipolmomente
an. Dabei zahlt ko die Multipolmomente des Grundzustands, k Hi-uft libel' die
Multipolmomente des auslaufenden Elektrons und k-y bestimmt die Multipolmo-
mente des Photons.

Die Faktoren Fkokk-y werden als Geometriefaktoren bezeichnet und hangen wie
folgt vom Aufbau des Experiments ab:

Fkokk-y = L 41r(koqo, kql k-yq-Y)YkO,qO (19a, <Pa)Yk,q(1ge, <Pe)Pk,q,(PI,P2,P3) (3.4)
qOqq,

Wobei die Winkel (19a, <Pa) die Polarisationsrichtung des Atoms und (1ge, <Pe) die
Detektionsrichtung des auslaufenden Elektrons angeben. Yk,q sind Kugelfiachen-
funktionen und Pk-yq, bezeichnet die Multipolmomente des Photons. Diese hangen
von den Stokesparametern PI, P2 und P3 ab.

Die atomaren Mutipolmomente PkoO werden immer im atomaren Koordinatensys-
tern angegeben, das durch die Laserpolarisation vorgegeben ist. 1m Falle orien-
tierter Atome wiI'd das atomare Koordinatensystem dabei so gewahlt, dass das
Dipolmoment PlO positiv ist. Die Umrechnung in das Laborsystem erfolgt libel'
die Kugelfiachenfunktionen Yko,qo(iJa, <Pa) in den Geometriefaktoren.



Bkokk, = 3h 2: (_1)J+Jt+k-.,-1/2 j J'33'[['(lO, l'OjkO)
Il' jj' J JI

x {:' j'

Insbesondere enthalten die B-Parameter die Dipolmatrixelemente des Ubergangs.
1m Gegensatz zum winkelintegrierten Wirkungsquerschnitt in Gleichung (3.2)
mussen hier auch Interferenzen zwischen verschiedenen Quantenzahlen l, j und
J des Endzustands berucksichtigt werden.

Fur den Fall k = ° ergibt sich aus den Sechs-J-Symbolen j = j', l = l' und
J = J'. Damit vereinfacht sich Gleichung (3.5) erheblich. Der Monopolkoeffizient
Booo ist proportional zum winkelintegrierten Wirkungsquerschnitt:

Booo = V32: IhIJI, lj : JIIDlhoJo)12

IjJ

Die Summe uber die Indizes ko, k und k-y in Gleichung (3.3) lauft im Prinzip
uber aIle natlirlichen Zahlen. Aufgrund von Erhaltungssatzen k6nnen sie jedoch
weitgehend eingeschrankt werden. ko wurde bereits in Abschnitt 2.2 eingeschrankt
auf:

Aufgrund elementarer Eigenschaften des Photons ist k-y ·durch folgende Unglei-
chung beschrankt:

durch den Clebsch-Gordan-Koeffizienten werden zudem nur gerade k zugelas-
sen. AuBerdem mussen die k-Indizes untereinander den Dreiecksungleichungen
genugen.

Nummerisch k6nnen die B-Parameter durch Hartree-Fock-(HF)-Rechnungen be-
stimmt werden. Dabei werden Anfangs- und Endzustand der Ionisation mit einer
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selbstkonsistenten HF -Rechnung bestimmt. Die Dipolmatrixelemente werden aus
den gewonnenen EigenzusUinden errechnet und in Formel (3.5) eingesetzt.

Obwohl die nummerische Berechnung oft zu besseren Ubereinstimmungen mit
dem Experiment fUhrt, kann es hilfreich sein, vereinfachte Modelle der physika-
lischen Vorgange zu entwickeln. Anhand solcher Modelle konnen meist sehr viel
allgemeinere Aussagen gemacht werden, als das liber den Vergleich mit numme-
rischen Rechnungen moglich ist. Die Gleichung (3.5) solI deshalb zunachst im
LS-Kopplungsmodell und dann in einem Einteilchenmodell vereinfacht werden.

Der Anfangszustand von atomarem Europium lasst sich sehr gut in LS-Kopplung
beschreiben. Daher ist es sinnvoll, zu Dipolmatrixelementen in LS-Kopplung
liberzugehen:

Da Europium im Grundzustand einen Bahndrehimpuls von La = 0 hat, ergibt sich
aus den Dipol-Auswahlregeln L = 1. Der Gesamtspin bleibt beim Dipoliibergang
erhalten, so dass gilt: S = So = 7/2 Damit vereinfacht sich Gleichung (3.5) zu
[Ver99a]:

Die Faktoren bkokk-, hangen dabei nicht yom Gesamtdrehimpuls Jf des ionischen
Endzustandes ab und enthalten die Dipolmatrixelemente. Die Faktoren eko ent-
halten nur Drehimpulskopplungen und geben den zusatzlichen Einfiuss von Jf an.
Wird die Feinstruktur eines einzelnen LS-Multipletts im ionischen Endzustand
untersucht, so werden die relativen Intensitaten der Feinstrukturkomponenten nur



durch die Faktoren Cko gegeben, wahrend die Faktoren bkokk-y liber das Multiplett
konstant sind.

Es sei darauf hingewiesen, dass die B-Parameter in dieser Naherung nicht mehr
yon j und J abhangen. j sollte in dieser Naherung keinen Einfluss haben, da
die Spin-Bahn- Wechselwirkung bei auslaufenden freien Elektronen sehr klein ist.
Der Gesamtspin J beeinflusst die Ubergangsmatrixelemente kaum, da das freie
Elektron im Endzustand nur noch schwach mit dem ionischen Endzustand kop-
pelt. Diese Naherung muss fallengelassen werden, sobald Resonanzen mit autoio-
nisierenden Zwischenzustanden auftreten. SoIche Zwischenzustande haben einen
definierten Gesamtdrehimpuls und bringen durch Interferenzen mit der direkten
Photoionisation eine Selektivitat des Gesamtdrehimpulses J mit sich.

In der einfachsten Naherung wird der ionische Endzustand dadurch beschrie-
ben, dass bei der Photoionisation genau ein Elektron aus dem Anfangszustand
entfernt wird, ohne dass eine Umkopplung der restlichen Elektronen stattfindet.
Wird ein Elektron mit dem Bahndrehimpuls lo aus dem Lo = 0 Grundzustand
herausgeschlagen, so bleibt das ionisierte Atom im Endzustand mit Bahndreh-
impuls L f = lo zurlick. In dieser Naherung finden Einelektronen-Matrixelemente
Verwendung:

wobei no die Hauptquantenzahl der Schale angibt, aus der das Elektron entfernt
wird. Aufgrund der Dipolauswahlregeln gilt: l = lo ± 1 Somit wird die Dynamik
des Prozesses in dieser Naherung yon zwei Matrixelementen1 bestimmt. In die-
ser Naherung geht das LS-Dipolmatrixelement eindeutig aus dem Einelektronen-
Dipolmatrixelement hervor [Ver98]:

Der Vorgang lasst sich vollstandig durch drei Parameter beschreiben. Diese sind
die Amplituden der Matrixelemente, sowie deren Phasendifferenz zueinander.

Gleichungen (3.9) vereinfachen sich damit weiter zu [Ver99a]:

1Die Definition der Matrixelemente folgt hier der Dissertation yon Ph. Wernet [WerOOa] in
[Ver98] wurde eine abweichende Phasenkonvention verwendet.



bkokk-y = I) -l)I[l'(LO, ['OlkO) {~: [' ~} DID~

1,1' ko k k~ 'Y

In del' Einkonfigurationsnaherung kann die Summe uber die Koeffizienten ko, k
und k'Y uber die Gleichungen (3.7) hinaus eingeschrankt werden auf:

Kann del' vorliegende Prozess adaquat in del' Einkonfigurationsnaherung beschrie-
ben werden, so reichen drei unabhangige Messungen aus, urn die drei Parameter
des Modells zu bestimmen. Ein Experiment in dem solche Messungen durch-
gefUhrt werden wird als vollstandiges Experiment bezeichnH. Linearer Dichro-
ismus, wie er in diesel' Arbeit untersucht werden soll, ist eine Moglichkeit ein

,I

vollstandiges Experiment durchzufuhren. .

LMDAD und zwei unterschiedliche LAD stellen drei unabhangige Messungen die-
sel' Parameter dar [God98b]. Die Moglichkeit, alle Parameter zu bestimmen wird
im vorliegenden Experiment jedoch dadurch eingeschrankt, dass keine absoluten
Wirkungsquerschnitte gemessen werden konnen. Damit konnen nur das Verhalt-
nis Dlo-I! Dlo+1 und die Phase, nicht aber die Absolutwerte Dlo-1 und Dlo+1

bestimmt werden.

Ein viertel' unabhangiger Messwert kann durch Messung der Winkelverteilung
der Photoelektronen erhalten werden. Die Winkelverteilung wurde in del' vorlie-
genden Arbeit nicht gemessen. Dennoch soll im Folgenden zunachst die Winkel-
verteiltmg yon Photoelektronen thematisiert werden, bevor auf die Dichroismus-
messungen eingegangen wird.
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Urn die Winkelverteilung unpolarisierter Atome zu behandeln solI Gleichung (3.3)
in einer Form geschrieben werden, die in der Literatur ublicher ist:

Die Summe geht uber alle moglichen Werte fUr (kokk.y) mit Ausnahme von (000).
Die verallgemeinerten Asymmetrieparameter {3/cokk-y sind wie folgt definiert:

Fur nicht polarisierte Atome verschwinden alle A/coo fUr ko =I- O. Bei Ionisation
mit linear polarisierter Synchrotronstrahlung reduziert sich Gleichung (3.15) in
diesem Fall auf:

Wobei g das Legendre Polynom zweiter Ordnung -ist und 8 den Winkel zwi-
schen der Polarisation der Synchrotronstrahlung und dem auslaufenden Elektron
bezeichnet. Der allgemeine Asymmetrieparameter {3ist definiert durch:

Bei dem in dieser Arbeit vorgestellten Experiment wird der Winkel zwischen
Polarisation der Synchrotronstrahlung und Detektor auf dem magischen Winkel
von

<Pmag = arctan ( ~) ~ 54, 7°

festgehalten. Bei diesem Winkel hat das Legendre Polynom eine Nullstelle, so
dass die Zahlrate bei diesem Winkel proportional zum winkelintegierten Wir-
kungsquerschnitt (J ist.

Der Asymmetrieparameter {3022 ist dem Experiment damit nicht direkt zugang-
lich. Lasst sich der Dichroismus jedoch im Drei-Parameter-Modell beschreiben, so
ist es moglich, mit den errechneten drei Parametern den Asymmetrieparameter
zu berechnen und mit Messdaten anderer Experimente zu vergleichen.
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Abbildung 3.1:
Geometrie des LMDAD Experiments:
Die Atome werden mit zirkular polari-
sierter Laserstrahlung ausgerichtet und
mit linear polarisierter Synchrotron-
strahlung ionisiert. Die Elektronen wer-
den im magischen Winkel zur polari-
sationsrichtung del' Synchrotronstrah-
lung detektiert.

3.1.2 linearer magnetischer Dichroismus
in der Winkelverteilung (lMDAD)

In diesem Abschnitt solI del' lineare Dichroismus an magnetisch orientierten Ato-
men (LMDAD) beschrieben werden. Die Abklirzung LMDAD steht fUr Linear Ma-
gnetic Dichroism in the Angular Distribution. Das Linear bezieht sich dabei auf
die Polarisation del' Synchrotronstrahlung. 1m Rahmen diesel' Arbeit wurde aus-
schlieBlich linear polarisierte Synchrotronstrahlung verwendet, so dass Linearer
Dichroismus als Oberbegriff verwendet wird. Das Wort Magnetic zeigt an, dass
magnetisch orientierte Atome verwendet werden. Die Erweiterung in the Angu-
lar Distribution deutet darauf hin, dass del' LMDAD nur in winkelaufgelOster
Spektroskopie beobachtbar ist. Bei Integration libel' den Raumwinkel muss del'
LMDAD aus Symmetriegrlinden verschwinden.

Abbildung 3.1 zeigt die Geometrie, die fUr LMDAD Messungen im Rahmen diesel'
Arbeit verwendet wurde. Die z-Achse wurde in Strahlrichtung del' Synchrotron-
strahlung gelegt. Die horizontale Polarisation del' Synchrotronstrahlung gibt die
x-Achse vor. Damit ergeben sich die drei Stokesparameter in Gleichung (3.4) zu:



Linkszirkular2 polarisierte Laserstrahlung fiihrt dazu, dass die Polarisation der
Atome antiparallel zur z-Achse orientiert ist (j1). Damit gilt in Gleichung (3.4)
{)a = 1800

• Bei rechtszirkularer Laserstrahlung steht die magnetische Orientierung
parallel zur z-Achse (iT) und es gilt {)a = 00

Der LMDAD ist als Difi"erenz zweier Photoelektronenspektren mit unterschiedli-
cher zirkularer Polarisation der Laserstrahlung definiert:

LMDAD = 1(iT) - 1(1'1) = Kexp (~~(iT) - ~~(1'n)
Der experimentelle Faktor Kexp hangt von der Europiumdichte im Wechselwir-
kungsvolumen, der absoluten Intensitat der Synchrotronstrahlung und der Effi-
zienz des Elektronendetektors ab. Da diese GraBen im Experiment nicht genau
bekannt sind, ist der Faktor nicht ohne Weiteres zu bestimmen.

Einsetzen von Gleichung (3.15), (3.19) und (3.4) in (3.22) fUhrt auf:

a -2iVlO [ A30
LMDAD = KeXP41rAlO v'3 !3122+ AlO (0.5!3322 - 0.79!3342)

A50+ -A (-0.56!3542 + 0.74!3562)
10

A70
]+ A

lO
(0.58!3762 - 0.72!3782)

In Abschnitt 2.2 wurde gezeigt, dass die Multipolmomente A30 bis A70 deutlich
kleiner sind als AlO• Unter der Voraussetzung, dass die Parameter !3kokk.y mit ko ~
3 hachstens von gleicher GraBenordnung wie !3122 sind, kannen daher die haheren
Multipolmomente vernachlassigt werden. Der LMDAD ist in dieser Naherung nur
noch von !3122 abhangig.

Da mit dem verwendeten Aufbau absolute Messungen des Wirkungsquerschnitts
CJ und des experimentellen Faktors Kexp nicht maglich sind, ist es sinnvoll den
LMDAD zu normieren. Dazu bietet es sich an, aus den Daten beider Polarisati-
onsrichtungen den Mittelwert zu bilden und diesen zur Normierung der Daten zu
verwenden. Nach Gleichung (3.15) und (3.4) ist der Mittelwert:

1(iT) + 1(j1) 'a
2 = ReXP41r [1 + A20 (-0.65!3220 + 0.91!3202 + 1.09!3222 + 0.24!3242)]

(3.24)

2Die Definition folgt hier del' in del' Atomphysik ublichen, z.B. in [Bra83] und [Cow81]. Diese
Definition liegt auch del' Dissertation von A. Verweyen [Ver98] zugrunde, auf die in Kapitel 5
Bezug genommen wird.
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Wobei die Terme proportional zu den Multipolmomenten A40 und A60 vernachlas-
sigt wurden. Unter der Voraussetzung, dass A20 multipliziert mit dem Ausdruck
in runden Klammern deutlich kleiner als eins ist, erhalt man die folgende einfache
Naherung fUr den normierten LMDAD:

LMDAD = 1(1j) - 1(11) = -2iVlO A (3
~[1(n)+ 1(il)] J3 10 122

Del' normierte LMDAD hangt nicht vom schwer zu messenden experimentellen
Faktor J{exp und vom absoluten WirkungsquerschnittO" ab.

Unter Annahme del' LS-Kopplung kann die Struktur des LMDAD durch den Fak-
tor C1 aus Gleichung (3.9c) berechnet werden. Es zeigt sich dabei, dass del'
LMDAD innerhalb eines LS-Multipletts genau einen Vorzeichenwechsel erfahrt.
Summiert iiber das Multiplett verschwindet del' Dichroismus, die Auflosung del'
Feinstruktur ist also fUr Elemente mit verschwindendem Bahndrehimpuls im
Grundzustand unerlasslich [Ver99a].

In del' Ein-Elektronen-Naherung kann der normierte LMDAD durch die Dipolma-
trixelemente ausgedriickt werden. Es gilt nach Gleichungen (3.12):

Wobei ID11 die Betrage der Ein-Elektronen-Matrixelemente, definiert in Gleichung
(3.10), sind und 1:1= 1:110-1 - 1:110+1 die relative Phase del' Wellenfunktionen des
auslaufenden Elektrons ist. Es ist zu beachten, dass im normierten Dichroismus
nur Informationen iiber das Amplitudenverhaltnis x = ID1+11/IDI-11 und die
Phase 1:1enthalten sind, nicht jedoch iiber die absoluten Amplituden der Matrix-
elemente D1+1 und DI-1• Gleichung (3.26) kann vereinfacht werden zu:

LMDAD A x sin(l:1)
ex 10 1+ x2

3.1.3 linearer Dichroismus ausgerichteter Atome (LAD)

Abbildung 3.2 zeigt die Geometrie fUr die Messungen des linearen Dichroismus
an ausgerichteten Atomen. Die Definitionen del' Achsen sowie die Polarisation
del' Synchrotronstrahlung und die Lage des Detektors sind identisch zu denen fUr
den LMDAD. Die Atome werden jecloch mit linear polarisierter Laserstrahlung
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Abbildung 3.2:
Geometrie des LAD Experiments:
Die Atome werden mit linear polari-
sierter Laserstrahlung ausgerichtet und
mit linear polarisierter Synchrotron-
strahlung ionisiert. Die Polarisations-
achsen von Laserstrahlung und Syn-
chrotronstrahlung schlieBen den Win-
kel 'T/ ein. Die Elektronen werden im
magischen Winkel c.pmag zur polarisati-
onsrichtung der Synchrotronstrahlung
detektiert.

ausgerichtet. Die Achse der atomaren Ausrichtung befindet sich in der durch
x- und y-Achse aufgespannten Ebene, wodurch sich fUr die Geometriefaktoren
ergibt:

Die Polarisation des Lasers kann frei gedreht werden, Der Winkel zwischen Pola-
risationsachse der Synchrotronstrahlung und Polarisationsachse des Lasers wird
mit 'T/ bezeichnet. Da die Synchrotronstrahlung in Richtung der x-Achse polari-
siert ist, gilt:

In dieser Symmetrie hangt die Intensitat der Photoionisation in charakteristi-
scher Weise yon dem Winkel 'T/ ab. Dabei steckt die Winkelabhangigkeit nur in
clen Geometriefaktoren Fkoklc.r' Die mit clem Quaclrupolmoment A20 verb un de-
nen Geometriefaktoren variieren harmonisch mit dem Winkel 'T/. Da durch die
Laserpolarisation eine Achse, nicht aber eine Richtung definiert ist, betragt die
Perioclizitat 180°. Die mit den Multipolmomenten A40 und A60 verbundenen Geo-
metriefaktoren enthalten zusatzlich Oberwellen mit Perioden yon 90° bzw. 45°.

Wie in Abschnitt 2.2 gezeigt wurde, kann das Multipolelement A60 gegeniiber
A20 und A40 vernachlassigt werden. Auch der EinfiuB des Oktupolmoments A40

solI im Folgenden ignoriert werden, cla hahere Harmonische bisher experimentell
nicht beobachtet wurden. Gleichung (3.15) vereinfacht sich damit zu:
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~~= :1r[1+A20( [0.32-0.97cos(2(7]-35°))J,8220

- [0.46 + 1.37cos(27]) J,8202

- [0.55 - 0.94 cos(2( 7]+ 27°)) J,8222

- [0.12 - 1.39cos(2(7] + 12°))J,8242 )]

Wircl die Intensitat des Photoelektronenspektrums in Abhangigkeit vom Winkel
7] gemessen, so ergibt sich:

Wobei sich die Konstante a, die Amplitude ,8LADund der Winke16tilt durch Koeffi-
zientenvergleich mit Gleichung (3.30) ergeben. 6tilt wird als Phasentilt bezeichnet
und gibt den Winkel 7]an, fUr den die Modulation der Intensitat maximal ist. Ob
die Intensitat bei diesem Winkel minimal oder maximal wird, hiingt von dem Vor-
zeichen des Quadrupolmoments A20 und des Parameters ,8LADab. Die Konstante
a kann direkt aus Gleichung (3.30) abgelesen werden:

Gleichung (3.31) kann in eine Form gebracht werden, in der sich die Konstanten
,8LADund 6tilt einfacher bestimmen lassen:

,8cos= -0.33,8220 - 1.37,8202+ 0.55,8222+ 1.27,8242
,8sin= -0.91,8220 - 0.76,8222- 0.57,8242

(3.34)
(3.35)

(3.36)

(3.37)



Messungen cler Funktion I(TJ) werclen auch "Eta-Scan" genannt. In ihnen wircl clie
Moclulation cles Photoelektronensignals mit clem Winkel TJ gemessen. Es wircl also
eine maglicherweise kleine Veranclerung auf einem groBen Signal cletektiert. Die
Messung eines vollstancligen Eta-Scans clauerte in der Regel mehrere Stunclen. Da
cler Experimentelle Faktor Kexp liber lange Zeiten nicht als konstant angenommen
werden kann, ist es sinnvoller, clie Variationder Intensitat mit clem Winkel im
clirekten Vergleich zweier Winkel zu messen. Die Differenz zweier Spektren mit
urn 90° unterschiecllichen Winkeln solI hier als linearer Dichroismus ausgerichteter
Atome (LAD) bezeichnet werclen:

LAD steht dabei fUr Linear Alignment Dichroismus, wobei sich clas Linear auf
clie Polarisation cler Synchrotronstrahlung und clas Alignment auf die Ausrich-
tung cler Atome bezieht. 1m Rahmen dieser Arbeit wurclen LADoo und LAD450

gemessen. Flir diese vereinfacht sich Gleichung (3.38) zu:

LADoo = 2KexP:1rA20!Jcos
LAD450 = 2Kexp~A20!Jsin

(3.39)
(3.40)

Wie schon bei cler Messung cles LMDAD, sind auch beim LAD der absolute Wir-
kungsquerschnitt (J uncl clie experimentp.lle Konstante Kexp schwer zu messende
GraBen. Analog zu Gleichung (3.25) ist es also Sinnvoll, einen normierten Dichro-
ismus ausgerichteter Atome LAD einzufUhren:

Dabei erhalt man fUr den Mittelwert der Intensitaten unterschiedlicher Polarisa-
tionsrichtung nach Gleichung (3.31):

In frliheren Arbeiten wurde zur Normierung ,der Wert (1(0°) + 21(90°)) ver-
wendet [Bor97, Ver99b]. In diesen Arbeiten wurden die Spektren mit einem
Zylinderspiegel-Analysator (CMA) mit halbkreisfOrmigem Eintrittsspalt aufge-
nommen. Bei dieser Geometrie war der Wert (1(0°) + 21(90°)) aufgrund der ab-
weichenden Geometriefaktoren proportional zum winkelintegrierten Wirkungs-
querschnitt. In den diesel' Arbeit zugrundeliegenden Messungen wurde ein sphari-
scher Analysator verwendet. In dieser Geometrie gibt es keine Kombination yon
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MessgraBen, die im Allgemeinen proportional zum winkelintegrierten Wirkungs-
querschnitt ist. Eine Abweichung in der GraBenordnung von aA20 ist nicht zu
vermeiden.

Da der Faktor a nach Gleichung (3.32) deutlich kleiner als eins ist, ergeben sich
die normierten LAD fUr die verwendeten Werte von TJ zu:

LADoo ;:::;j 2A20,6cos

LAD450 ;:::;j 2A20,6sin
(3.43)

(3.44)

Da die Koeffizienten ,6cos und ,6sin Linearkombinationen aus mehreren dynami-
schen Parametern ,6kokk-r sind, ist eine generelle Vereinfachung analog zu Glei-
chung (3.26) nicht maglich. 1m Gegensatz zu dort treten jedenfalls nicht nur
Interferenzterme zwischen auslaufenden Elektronenwellen mit unterschiedlichen
Bahndrehimpuls sondern auch direkte Terme proportional zu ID1o±112 auf.

3.1.4 Zirkularer Dichroismus(CMD)

Der zirkulare Dichroismus unterscheidet sich vom linaren Dichroismus dadurch,
dass zirkulare Synchrotronstrahlung zur Ionisation verwendet wird. Beim zirku-
lar magnetischen Dichroismus (CMD) ist der Aufbau vergleichbar mit dem fUr
den LMDAD (Abbildung 3.1). Die Atome werden magnetisch orientiert und mit
zirkularer Synchrotronstrahlung ionisiert. 1m Gegensatz zum LMDAD ist hier kei-
ne Winkelauflasung des Elektronendetektors notwendig. Der CMD ist auch mit
einem winkelintegrierenden Aufbau messbar.

Definiert wird der CMD analog zum LMDAD:

(do- do-)CMD = l(ii) - 1(11) = Kexp dO (ii) - dO (j1)

Hier bezeichnet l(jj) jedoch gleichen Drehsinn von Laserlicht und Synchrotron-
strahlung, warend 1(11) entgegengesetzten Drehsinn bezeichnet. Es ist dabei un-
erheblich, ob die Polarisation des Lasers und damit die Orientierung des Atoms
oder ob die Polarisation der Synchrotronstrahlung gedreht wird. Die Stokespara-
meter ergeben sich fUr 100% zirkular polarisierte Synchrotronstrahlung zu:

Das Vorzeichen von P3 spiegelt den Wechsel des Drehsinns der Polarisation wider.

Die Winkel {)e und <Pe unter denen die Photoelektronen detektiert werden, sollen
festgehalten werden. Die Orientierung der Atome solI auf {)a = 1800 festgehalten
werden. Damit ergibt sich unter VernachHissigung haherer Momente als AlO:
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Abbildung 3.3: Experimenteller Aufbau zur Photoelektronenspektroskopie la-
serpolarisierter Metallatome

Die Faktoren {3101 und {3121 kannen im LS-Kopplungsmodell nach Gleichungen
(3.16) und (3.9) als

dargestellt werden. Damit ist die Feinstruktur der CMD analog zum LMDAD
durch den Faktor C1 gegeben. Fill ein atomares Multiplett, das in LS-Kopplung
dargestellt werden kann, ist die Struktur des CMD identisch zu der Struktur des
LMDAD. Insbesondere verschwindet der CMD bei Integration der IntenisUiten
uber das Multiplett.

3.2 Experimenteller Aufbau

Nachdem die zu messenden GraBen definiert und die notwenigen Formeln ein-
gefUhrt wurden, solI nun der experimentelle Aufbau vorgestellt und die verwen-
deten Komponenten beschrieben werden. Da die einzelnen Komponenten bereits
in anderen Arbeiten [God98a, Ver98, Wer97, WerOOa] verwendet und detailliert
beschrieben wurden, sollen an dieser Stelle nur kurz die wichtigsten experimen-
tellen Details zusammengetragen werden.

Abbildung 3.3 zeigt den Aufbau, wie er fUr dieses Experiment genutzt wurde.
Das atomare Europium wird aus einem widerstandsbeheizten Atomstrahlofen
verdampft. Die Atome werden mit einem Laser ausgerichtet und mit linear po-
larisierter Synchrotronstrahlung ionisiert. Mit einem spharischen Elektronenana-
lysator werden die Photoelektronenspektren energieaufgelast aufgenommen.
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Bei dem verwendeten Atomstrahlofen handelt es sich um einen widerstandsgeheiz-
ten Edelstahltiegel mit geheizter Duse. Fur die Ofenheizung finden kommerzielle
Heizleiter der Firma Thermocoax Verwendung. Bei diesen Heizleitern werden ein
Hin- und ein Ruckleiter in einer abgeschirmten Leitung gefUhrt. Dadurch wird
die Entstehung yon Magnetfeldern wirkungsvoll vermieden. Der Gfen wurde yon
Ph. Wernet entwickelt und ist in [Wer97] beschrieben. Ein Ubersichtsartikel uber
Atomstrah16fen findet sich in [Ros95]. Um einen Dampfdruck yon 10-2 Torr zu
erhalten ist eine Temperatur yon ca. 620°C erforderlich. Der Schmelzpunkt yon
Europium liegt dagegen erst bei 826°C. Das Europium sublimiert also, so dass
keine agressive Metallschmelze im Gfen entsteht.

Bei dem Lasersystem handelt es sich um einen Ionenlaser gepurnpten, komrner-
ziellen Farbstofflaser der Firma Coherent. Um die Wellen Hinge yon 466 nm zu
erreichen wird der Farbstoff Stilben 3 verwendet. Die Laserstrahlung wird uber
mehrere Spiegel zur Vakuumkarnrner gelenkt. Urn einen hohen Polarisationsgrad
zu gewahrleisten wird die Strahlung hinter dem letzten Spiegel linear polarisiert.

In den ersten Experimenten wurde der H6henunterschied zwischen Lasersystem
und Synchrotronstrahlung durch eine direkte Einspiegelung vorn optischen Tisch
auf die Strahlachse des Synchrotrons uberwunden. Dabei waren Spiegelungen not-
wendig, die nicht polarisationserhaltend waren. Durch den Polarisator vor dem
Experiment ging somit ein groBer Teil der Laserleitung verloren. 1m aktuellen Auf-
bau wird der Laser nun unter Verwendung eines zusatzlichen Spiegels zunachst
senkrecht auf die richtige H6he gebracht und dann Waagerecht zur Probekammer
gelenkt. Dadurch werden nur rechtwinklige Spiegelungen, die die Polarsiation er-
halten, ben6tigt. Der Polarisator wurde im Strahl belassen, filtert nun aber einen
geringeren Anteil des Laserlichts heraus.

Die Polarisationsrichtung kann mit Hilfe eines mit einem Schrittrnotor versehenen
Fresnel-Rhombus gedreht werden. Die Schrittweite betragt dabei 1°. Urn zirkular
polarisierte Strahlung zu erzeugen kann hinter dem Rhombus ein >../4 Platt chen
eingebracht werden, dessen Hauptachse urn 45° gegenuber der Horizontalen ge-
kippt wird. Durch Drehen der linearen Polarisation yon der Horizontalen in die
Vertikale, kann zwischen links zirkularer Polarisation (LCP) und rechts zirkularer
Polarisation (RCP) umgeschaltet werden.

Zur Kontrolle der richtigen Wellenliinge fUr die Anregung der Europiumatome
wird ein Teil des Lasers ausgekoppelt und in eine Referenzkamrner gespiegelt. In
dieser Vakuumkammer befindet sich ein zweiter Atomstrahlofen. Die Atome wer-
den hier mit dem Laserlicht angeregt und die Fluoreszenz wird mit einem Photo-
elektronenvervielfacher gemessim. Die Starke der Fluoreszenz kann am Messplatz



Die Experimente wurden am Hamburger Synchrotronstrahlungslabor (HASY-
LAB) am Undulator-Messplatz BW3 [Bjo95] durchgeflihrt. Der Messplatz ist
mit zwei Undulatorstrukturen ausgestattet, zwischen denen mit einem Revolver-
system gewechselt werden kann. Undulator I deckt den Energiebereich von 15 eV
bis 600 eV ab, Undulator III erreicht Energien von 300 eV bis 1800 eV. Die An-
regungsenergie wurde mit einem Monochromator vom Typ SX700 ausgewahlt.
An diesem Messplatz kann bei einer Bandbreite von 0.1 % ein Photonenfiuss von
101l_1013 Photonen pro Sekunde erreicht werden. Mit einem variablen Austritts-
spalt kann der Photonenfiuss zugunsten einer besseren Energieauflosung reduziert
werden.

Mit einem kommerziellen Elektronenanalysator SES200 [Mar94] der Firma Scien-
ta wurden Photoelektronenspektren im magischen Winkel von 54,7° aufgenom-
men. Der magische Winkel gewahrleistet die Proportionalitat des gemessenen
Signals zum winkelintegrierten Ionisationsspektrum. Dieser Winkellasst sich im
Experiment nicht verandern.

Bei dem Analysator handelt es sich urn einen Halbkugelanalysator mit einem
Kugeldurchmesser von 200 mm. Das Gerat wird mit einer festen Durchlassener-
gie (engl. pass energy) betrieben. Je nach den experimentellen Anforderungen
an Auflosung und Transmission kann die Durchlassenergie in neun Stufen zwi-
schen 2 eV und 500 eV ausgewahlt werden. Die kinetische Energie der Elektronen
wird durch ein Elektronenlinsensystem auf die vorgegebene Durchlassenergie an-
gepasst, indem die Elektronen entweder retardiert oder beschleunigt werden.

Vor dem Kugelanalysator befindet sich ein Eintrittsspalt, der mit einem Revolver
unter verschieclenen Spaltbreiten uncl Geometrien ausgewahlt werden kann. Hin-
ter clem Analysator werden die Elektronen ortsaufgelost mit zwei "Micro Chan-
nel Plates" (MCP) uncl einem Fluoreszenzschirm sichtbar gemacht und mit einer
CCD- Kamera aufgenommen.

Mit diesem Detektorsystem kann simultan ein Energiebereich von etwas weniger
als 10% cler Durchlassenergie aufgenommen werden. Elektronenspektren werden
gemessen, indem entweder cler Detektorbereich schrittweise tiber den aufzuneh-
menclen Bereich gefahren wircl (swept mode) oder indem bei fester Analysator-
einstellung clie Zahlereignisse auf clem Fluoreszenzschirm energieselektiv gezahlt
werden (frred mode).
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Abbildung 3.4: Ubersichtsspektrum libel' die Photoelektronenemission atoma-
ren Europiums bei einer Anregungsenergie von 455 eV. Die markierten Struk-
turen sind im Text erHiutert. Das Spektrum wurde nicht urn die energie-
abhangige Transmission des Analysators korrigiert. Die relativen Intensitaten
del' Linien sind daher nicht Aussagekraftig.

3.3 Ubersichtsspektrum von Europium

Abbildung 3.4 zeigt ein Photoelektronenspektrum, das mit dem vorgestellten Auf-
bau ohne Einsatz des Lasers aufgenommen wurde. Die Durchlassenergie des Ana-
lysators betrug 300 eV, als Eintrittsspalt wurde ein gerader Spalt mit einer Spalt-
breite von 1.5 mm gewahlt. Die Anregungsenergie betrug 455 eV und wurde mit
dem Undulator III erzeugt. Die Spaltbreite des Austrittsspalts des Monochro-
mators betrug 370 /-Lm. Mit Eichmessungen an gut bekannten Valenzspektren
von Edelgasen wurde fUr diese Einstellungen eine Energieauflosung 0.9 eV bei
Bindungsenergien von 12 bis 16- eV gemessen.

Da sowohl die Durchlassenergie des Kugelanalysators, als auch die Anregungs-
energie fest sind, kann angenommen werden, dass die Energieauflosung libel' den
ganzen Bereich konstant ist. Das Spektrum wurde aufgenommen, indem die kine-
tische Energie del' Photoelektronen in Schritten von 0.5 eV durchgefahren wurcle



und auf jedem Schritt 0.2 s gemessen wurde. Da mit jedem Schritt ein Bereich
von etwas weniger als 30 eV aufgenommen wird, entspricht das einer effektiven
Zahlzeit von 10.9 s pro Energieintervall. Die Aufnahme des Spektrums dauerte
etwa drei Minuten.

Die angegebene Bindungsenergie EB ergibt sich aus del' Anregungsenergie hv und
del' kinetischen Energie Ekin zu:

Bei einer Variation del' kinetischen Energie urn 300 eV kann die Transmission
des Spektrometers nicht als konstant angenommen werden. Urn genaue Verglei-
che del' relativen Intensitaten del' Linien vorzunehmen, ist eine Korrektur del'
Transmission notwendig [Jau94]. Auf diese Korrektur wurde fur dieses Spektrum
verzichtet, da es nur einen Eindruck uber die vorhandenen Linien und deren Bin-
dungsenergien geben solI. Optimiert wurde del' Analysator fUr eine kinetische
Energie von 320 eV. Das entspricht einer Bindungsenergie von 135 eV in diesel'
Abbildung. Es ist also zu vermuten, dass die Mitte des Energiebereichs gegenuber
elen lliindern liberhoht ist. In allen folgenden Spektren diesel' Arbeit wurde eine
Messung del' Transmission libel' den gesamten Energiebereich durchgefUhrt. Die
Spektren wurden bei Bedarf entsprechend korrigiert.

Das Spektrum in Abbildung 3.4 gibt sehr gut die Schalenstruktur des Europi-
urns wieder. Die deutlichsten Strukturen stammen aus del' 4. Rauptschale des
Europiums. Bei Bindungsenergien zwischen 9 und 20 eV finden sich die Linien,
die den 4f-l Endzustanden zuzuordnen sind. Auf diese Linien wird im Kapi-
tel 5 naher eingegangen. Linien, die zu den Endzustanden 4d-1 gehoren, befinden
sich bei Bindungsenergien zwischen 130 und 180 eV. Diesen Linien widmet sich
elas Kapitel 4. Bei Energien zwischen 250 und 290 eV befinden sich die 4p-l
Endzustande. Ferner sind zwischen 20 und 60 eV die Linien del' 5p-Emission zu
erkennen. Nur undeutlich lassen sich die verschwindend kleinen Linien del' 6s
Emission bei 6 eV ausmachen.

In Teil b) del' Abbildung ist nocheinmal del' Bereich niedriger Bindungsenergien
auf das Zehnfache vergoBert dargestellt. Riel' ist die 5p-Emission und die 6s-
Emission deutlich zu erkennen. Auch das 4f-l-Satellitenspektrum im Bereich
von 10 bis 20 eV ist zu erkennen.

Das Spektrum zeigt, dass sehr wenig Restgas in del' Kammer war, das die Mes-
sung hatte beeinfiussen konnen. Bei etwa 290 eV ist eine Restgaslinie zu erkennen,
die von del' Is Ionisation von Kohlenstoffverbindungen stammen konnte. Unter-
grundmessung direkt nach Ausschalten del' Ofenheizung haben auBerdem gezeigt,
elass in del' Umgebung von 200 eV eine breite Struktur zu erkennen ist. Dabei
konnte es sich um Augerelektronen handeln, die beim Zerfall del' ionisierten 1\:oh-
lenstoffatome emittiert werden.
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Augerelektronen haben keine feste Bindungsenergie, sie finden sich bei konstan-
ten kinetischen Energien. Die Anregungsenergie von 455 eV wurde in diesem
Experiment so gewahlt, dass die kinetische Energie der Eu 4d-1 Linien deutlich
oberhalb der Energie der C-Augerlinien bei 250 eV liegt. 1m Bindungsenergiebe-
reich unter 50 eV finden sich noch einige schwache Linien, die von Stickstoff und
Sauerstoff 2s- Ionisation herruhren konnten. Diese Linien sind im vorliegenden
Spektrum von den Eu 4f-l-Satelliten uberlagert.

Nachdem in Kapitel 2 polarisiertes Europium als Untersuchungsobjekt vorge-
stellt und die experimentelle Methode der Photoelektronenspektroskopie in die-
sem Kapitel eingefUhrt wurde, sollen in den folgenden Kapiteln winkelaufge16ste
Photoelektronenspektren und deren Dichroismen diskutiert werden.

In Kapite14 wird zunachst die 4d-1-Photoelektronenspektroskopie behandelt. Die
Spektren werden mit den in diesem Kapitel vorgestellten einfachen Modellen und
mit Hilfe von Hartree-Fock-Rechnungen interpretiert. Zudem wird ein Vergleich
des Spektrums an atomarem Europium mit festem Gadolinium vorgestellt und
diskutiert.

In Kapitel 5 und 6 wird dann die 4f-l_Photoionisation behandelt. In Kapitel 5
wird zunachst ein hochaufgelostes Spektrum bei einer geringen Anregungsener-
gie auBerhalb von Resonanzen betrachtet. In Kapitel 6 findet die Anregung bei
Energien im Bereich der Riesenresonanz statt. Hierzu wird ein einfaches Modell
zur resonanten Photoelektronenspektroskopie entwickelt und mit den Messwerten
verglichen.



Nichtresonante
4d- Photoelektronenspektroskopie

Bei cler 4d-1-Photoionisation von Europium handelt es sich urn eine Innerschalen-
ionisation. Es werden Elektronen der gefUllten 4d-Schale aus dem Europium her-
ausgeschlagen. 1m ionischen Endzustand wechselwirkt die halbgefiillte 4f-Schale
mit clem Loch in der 4d-Schale. In cliesem Kapitel soll die nichtresonante 4d-
Photoionisation untersucht werden. Dazu wird zunachst das unpolarisierte Spek-
trum erlautert. Dann werden die Spektren des linearen Dichroismus zunachst an
orientierten, dann an ausgerichteten Atomen untersucht.

Jedes cler untersuchten Spektren wird zunachst im einfachen LS-Kopplungsmoclell
interpretiert. Dann wircl auf clie Abweichungen von diesem Moclell hingewiesen
und nummerische Hartree-Fock(HF)-Rechnungen werden als Vergleich he range-
zogen. In diesem Kapitel werden zwei Arten von HF-Rechnungen verwendet. In
der ersten werden Umkopplungen der 4f-Schale zu von 88 abweichenden Parent-
termen beriicksichtigt. Das fiihrt zu Satellitenlinien, die in der Messung deutlich
zu erkennen sind. 1m zweiten Modell wird keine Umkopplung,der 4f-Schale zuge-
lassen. Statt clessen werden mogliche Anregungen der Valenzelektronen beriick-
sichtigt. Die Aufspaltung cler Linien, die durch die Beimischung dieser Zustande
entsteht, kann experimentell nicht aufgelost werden. Dennoch wird sich zeigen,
class nur diese Valenzanregungen den beobachteten Dichroismus befriedigend er-
klaren konnen.

Prinzipiell ware es wiinschenswert, beide Effekte in einer Rechnung zu beriick-
sichtigen. Die Vielzahl der moglichen Zustiinde einer halbbesetzten 4f-Schale uncl
zweier Valenzelektronen, clie die 68- und 5d-Schale besetzen, sorgt jecloch schnell
clafiir, class clie Grenze von technisch realisierbarer Rechenzeit uncl Speicherkapa-
zitat iiberschritten wird.

Abgeschlossen wird das Kapitel mit einem Vergleich des LMDAD von Europium-
atomen mit clem CMD einer Gadoliniumoberfiache.
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Abbildung 4.1: Europium 4d-1 Photoionisationsspektrum. Das Spektrum wur-
de bei einer Anregungsenergie von 455 eV mit einer experimentellen Auflosung
von etwa 0.6 eV aufgenommen. Die experimentellen Fehler sind kleiner als die
GroBe del' dargestellten Punkte. Das Balkenspektrum gibt die Ergebnisse einer
HF-Rechnung von A. Kochur [Geroo] wieder.

4.1 Elektronenspektrum

Abbildung 4.1 zeigt das Spektrum del' dil'ekten 4d-1-Photoionisation von ate-
mal'em Europium. Die Anregungsenel'gie lag mit 455 eV deutlich libel' del' 10-
nisationsschwelle von 135 eV. Die Photoelektronen el'l'eichten damit kinetische
Energien von etwa 320 eV. Sie sind somit gut von den Kohlenstoff-Augerlinien
bei kinetischen Energien von etwa 250 eV zu trennen. Bei Anregungsenergien
oberhalb del' Kohlenstoff ls-1onisationsschwelle von etwa 284 eV sind diese Au-
gerlinien im Untergrund, aufgrund von Verunreinigungen des Vakuums, nicht zu
vermeiden. Die Energieauflosung in diesem Spektrum betrug 0.64 eV.

Flir dieses Spektrum wurde eine Messung del' Transmission nach [Jau94] durch-
gefUhrt. Auf eine Transmissionskol'rektur konnte vel'zichtet werden, da die Trans-
mission libel' den aufgenommenen Bereich nahezu konstant war. Die Zahl cler
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Zahlereignisse im Spektrometer lasst auf einen statistischen Fehler von unter
0.4% im Mau'<.imumschliessen. Es zeigte ich jedoch, dass das beobachtete Rau-
schen des Spektrometers bei einer Durchlassenel'gie von 300 eV deutlich groBer
ist, als nach der Poisson-Statistik zu erwarten war. Die geringe Streuung der
Messpunkte bei Bindungsenergien in den glatten Bel'eichen dieses Spektrums las-
sen darauf schliessen, dass die Messfehler nicht groBel' sind, als die dargestellten
Messpunkte.

Als Linienspektrum ist in Abbildung 4.1 eine HF-Rechnung von A. G. Kochul'
eingezeichnet [GerOO]. Das Spektrum ist durch diese Rechnung bereits sehr gut
wiedergegeben. Bei Bindungsenergien von 135 bis 140 eV befindet sich das (8S)9 D
Multiplett. Dieses Multiplett entsteht durch Entfernen eines Elektrons aus der
4d-Schale ohne Umkopplung der 4f-Schale. Die hier verwendeten LS-Terme zur
Bezeichnung der Zustande sind gerechtfertigt, da die Spin-Bahn-Aufspaltung von
unter 1 eV deutlich kleiner ist, als die Coulombaufspaltung von etwa 25 eV.

In den Klammern ist jeweils der sogenannte Parentterm angegeben. Dieser be-
zeichnet die Kopplung der halbgefilliten 4f-Schale. 1m Grundzustand sind die
4f-Elektronen nach der hundschen Regel zu 8S gekoppelt, bei del' Photoionisa-
tion konnen jedoch Umkopplungen auftreten. Mit den Hartree-Fock-Rechnungen
wurden die Zustande in intermediarer Kopplung berechnet. Die angegebenen Be-
zeichnungen sollen also nicht darauf hindeuten, dass im Sinne der LS-Kopplung
reine Zustande vorliegen. Vielmehr solI verdeutlicht werden, welche LS-Zustande
den groBten Anteil an den jeweiligen Liniengruppen haben.

Die Austauschpartner des (8S)9 D-Multipletts - die (8Sf D-Linien - befinden_sich
bei Bindungsenergien zwischen 160 und 165 eV. Bei diesen Linien koppelt der
Spin des 4d-Lochzustands anti parallel zu dem Spin der 4f-Schale. Diese Zustande
sind deutlich verbreitert, da sie sehr schnell unter Aussendung eines Augerelek-
trons zerfallen. Bei solch einem N4,5 N6,7N6,7 Super-Coster-Kronig Zerfall flillt ein
4f-Elektron in das 4d-Loch unter Aussendung eines weiteren 4f-Elektrons. Fur
parallele Stellung des 4d-Spins zum 4f-Spin ist diesel' Ubergang mit einem Spin-
umklapp verbunden, so dass die Linien des (8S)9 D-Multipletts viel schmaler sind,
als die des (8S)7 D-Multipletts [Oga94]. Wahrend die naturliche Linienbreite del'
(8S)9D-Linien bei 0.2 eV liegt, betragt sie fUr das (8SfD-Multiplett bis zu 5 eV
[GerOO].

Zustande mit 7 D-Symmetrie konnen nicht nur durch antiparallele Kopplung des
4d-Lochs zu einem 8S Parentterm gebildet werden. Ebenso kann die parallele
Kopplung des Lochzustands an die umgekoppelte 4f-Schale zu 7D-Zustanden
fUhren. Wird der Spin eines Elektrons der 4f-Schale umgeklappt, so treten Zu-
stande mi t Bahndrehimpulsen von L = 1 (6 P) bis L = 6 (61) auf [Cow81]. Eine
parallele Kopplung des 4d-Lochzustands zu den Pal'ent-Tel'men 6P, 6D, 6Fund
6G fUhrt zu vier weiteren 7 D-Multipletts [Laa96], diese werden hier vereinfacht
mit (6 L)7 D bezeichnet. In LS-Kopplung gibt es somit fUnf 7D-Multipletts. Die-
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Abbildung 4.2: Europium 4d-1 Photoionisationsspektrum. Das selbe Spektrum
ist auf 20% verkleinert und urn 7.2 eV versehoben ein zweites Mal eingezeich-
net. Diese Strukturen werden den 4d-16s7s-Satelliten zugeordnet. Die Posi-
tionen des Linienspektrums sind an das Experimentelle Spektrum angepasst,
die Rohen entspreehen den Multiplizitaten (2J + 1).

se sind in intermediarer Kopplung stark gemischt. So sind in den in Abb. 4.1
mit (8Sf D bezeichneten Linien auch Beimischungen von Zust8.rlden mit umge-
koppelter 4f-Schale vorhanden, die mit (6£)7 D bezeiehneten Zustande enthalten
Beimischungen des (8S)7 D-Multipletts.

Die starke Anregung clieser Endzust8.rlde ist nicht auf ein Spinumklapp in cler
4f-Schale warencl cler Ionisation zuriickzufUhren. Ein solcher Ubergang ist in Di-
polnaherung verboten. Vielmehr fiihrt cler Anteil von (8S)7D an clem Enclzustancl
zu einem nicht verschwindenclen Dipolmatrixelement. Die Drehimpulse der 4f-
Schale sind keine guten Quantenzahlen des Endzustands, auch gibt es zu allen
Zustanden Beimischungen mit anderem Spin oder Bahndrehimpuls, die jedoch
deutlich kleiner sind. Nur der Gesamtdrehimpuls des ionischen Endzustands ist
streng erhalten.



Linie Bindungsenergie Relative Intensitat Reinheit

Experiment HF-Rechnung Experiment LS-Kopplung HF-Rechnung HF-Rechnung

9D6 136.32 136.32 13 13 13 97%
9Ds 137.27 137.20 11.8 11 10.7 87%
9D4 138.20 138.07 9.5 9 8.4 77%
9D3 139.11 138.93 7.4 7 6.1 66%
9D2 140.01 139.77 5.2 5 3.9 48%

Tabelle 4.1: Vergieich del' experimentellen Positionen und Intensitaten del' Li-
nien mit dem LS-Kopplungsmodell und einer HF-Rechnung [GerOO]. Auf eine
Darstellung del' Bindungsenergien nach del' Iandeschen Intervallregel wurde
verzichtet, da diese erfahrungsgemaB sehr stark abweichen. Del' experimentel-
Ie Fehier liegt bei del' Bindungsenergie bei 0.2 eV. Die Abstande del' Linien
konnen mit einer groBeren Genauigkeit von 0.02 eV angegeben werden. Die re-
Iativen Intensitaten wurden auf eine Nachkommastelle genau angegeben, del'
experimentelle Fehier ist jedoch geringer.

Aus den Hartree-Fock-Rechnungen bleibt die Herkunft del' Linien rnit Bindungs-
energien zwischen 143 und 152 eV unklar. Zwar ergeben sich aus den HF-Rech-
nungen in diesern Bereich rnogliche EndzusUinde, die Intensitaten del' errechneten
Linien sind jedoch deutlich kleiner, als irn experirnentellen Spektrurn beobachtet.
Abbildung 4.2 zeigt den Bereich des Spektrurns rnit kleinen Bindungsener:gien ver-
gr·of3ert. Zusatzlich ist das selbe Spektrurn noch einrnal auf 20% verkleinert und
urn 7.2 eV verschoben eingezeichnet (gestrichelte Linie). Offenbar treten sowohl
das 9D, als auch das (6£)7 D-Multiplett ein zweites Mal verkleinert bei grof3eren
Bindungsenergien auf. Das kann rnit einer Satellitenanregung del' Valenzelektro-
nen erklart werden: Wird bei der Photoionisation eines del' 6s-Elektronen auf
die 7. Hauptschale angehoben, ohne dass ein Spinurnklapp odeI' eine A.nderung
des Bahndrehirnpulses stattfinden, so entstehen Endzustande del' Konfigurati-
on 4d94F6s7s bei denen die 6s- und 7s-Elektronen zu einern lS-Zustand, ver-
gleichbar rnit einer gefUllten 6s2-Schale, koppeln. Diese Konfiguration fUhrt zu
den gleichen Endzustanden, wie bei del' Ionisation ohne Satellitenanregung, nur
dass die Energie des Endzustands urn die Anregungsenergie eines 6s-Elektrons
in die 7s-Schale erhoht ist. Vergleichbare 6s7s-Satelliten sind auch in del' 4f-
Photoionisation von Europium zu beobachten.

Das Linienspektrurn in Abb. 4.2' rnarkiert die experirnentell bestirnrnten Bin-
dungsenergien del' Photoernissions1inien. Die relativen Intensitaten irn Balken-
diagramm entsprechen den Multiplizitaten (2J + 1) del' Linien. Dass diese Inten-
sitaten recht gut die tatsachlich beobachteten Intensitaten irn Spektrurn wieder-
geben, ist ein weiteres Indiz fUr die Anwendbarkeit des LS-Kopplungsmodells.
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Zum Vergleich von HF-Rechnung und LS-Kopplungsmodell sind in Tabelle 4.1
die errechneten Bindungsenergien und relativen 1ntensiUiten dem Experiment
gegenlibergestellt. Auf eine Darstellung der Bindungsenergien im LS-Kopplungs-
modell wurde dabei verzichtet, da die landesche 1ntervallregel offensichtlich nicht
erflillt ist.

Die mit der HF-Rechnung erhaltenen Bindungsenergien wurden an die 9D6-Linie
angepasst. Die Bindungsenergien der anderen Linien stimmen dann sehr gut mit
dem Experiment liberein. Die Aufspaltung des Multipletts wird also sehr gut
durch die HF -Rechnung wiedergegeben.

Bei den relativen 1ntensiUiten sind dagegen groBere Abweichungen zwischen Ex-
periment und Rechnung zu erkennen. Nach dem LS-Kopplungsmodell solIten die
1ntensitaten proportional zu den Multiplizitaten (2J + 1) der Linien sein. Die
1ntensitaten des experimentellen Spektrums und der HF -Rechnung wurden des-
halb so skaliert, dass die 1ntensitat der Linie 9D6 mit ihrer Multiplizitat von 13
libereinstimmt.

Die relati yen 1ntensi taten der librigen Linien sind bei der HF -Rechnung kleiner
als in LS-Kopplung, da diese Linien rnit Zustanden mischen, die in Dipolnahe-
rung nicht angeregt werden konnen. Die Abweichung zwischen LS- und interme-
diarer Kopplung ist urn so groBer, je geringer der Anteil des namensgebenden
LS-Basiszustands an den errechneten Zustand ist. Warend der mit 9 D6 bezeich-
nete Zustand in der HF -Rechnung noch zu 97% den 9D6-Basisvektor enthalt, ist
der Zustand 9D5 nur noch zu 87% rein. Die Reinheiten sind in der letzten Spalte
von Tabelle 4.1 angegeben.

Ein Vergleich der errechneten relativen 1ntensitaten mit dem Experiment zeigt,
dass das LS-Kopplungsmodell bessere vorhersagen liefert, als die HF-Rechnung.
Die Bindungsenergien lassen sich dagegen nur mit der HF -Rechnung vorhersagen.
Die Abweichung der HF-Rechnung yom Experiment lasst sich damit erklaren,
dass es sich bei den HF-Rechnungen bisher urn eine Ein-Konfigurations-Naherung
handelte. Es wurden nur Endzustande der Konfiguration 4d?4F6s2 zugelassen.
Zusatzlich sind jedoch im gleichen Energiebereich die Elektronenkonfigurationen
4d?4F5d6s und 4d?4F5~ zu erwarten. Der Einfiuss dieser Konfigurationen kann
die relativen 1ntensitaten und die Reinheiten der Zustande nachhaltig verandern.
Eine nummerische Berechnung aller Konfigurationen im Endzustand ist mi t ver-
tretbarem Rechenaufwand zur Zeit nicht moglich.

1m Folgenden solI nun auf die Messungen des linearen Dichroismus in der nicht-
resonanten 4d-Photoionisation eingegangen werden. Aufgrund der starken Ver-
breiterung der Strukturen oberhalb yon 155 eV Bindungsenergie wurden Dichro-
ismusmessungen nur im Bereich niedriger Bindungsenergien durchgeflihrt.



Da bei Messung eines Differenzsignals gute Statistiken notig sind, wurden zu-
gunsten von Detektortransmission und VUV-IntensiUit schlechtere Auflosungen,
sowohl beim Detektor als auch beim Monochromator, hingenommen. Die Ge-
samtauflosung betrug fUr aIle Dichroismusmessungen 1.2 bis 1.4 eV. Dazu wur-
cle cler Monochromatorspalt auf 365 /-Lmeingestellt. 1m Detektor wurcle der ge-
krummte Eintrittsspalt mit einer Breite von 1.5 mm bei einer Durchlassenergie
von 300 eV gewahlt. Der Analysator wurde im "fL-xed-mocle" betrieben. Fur aIle
Spektren wurde eine Transmissionskorrektur durchgefUhrt.

Abbildung 4.3 zeigt im oberen Teil das Photoelektronenspektrum fUr linkszir-
kulare (ausgefUllte Symbole) und rechtszirkulare (offene Symbole) Polarisation
cles Lasers. Als Linienspektrum wurden die zugrunde liegenden Linien im LS-
Kopplungsmodell eingezeichnet. Auch hier ist in den glatten Bereichen des Spek-
trums zu erkennen, dass der experimentelle Fehler kleiner ist, als die Punkte der
Darstellung.

1m unteren Teil der Abbildung 4.3 ist der LMDAD, wie er in Gleichung (3.22)
clefiniert wurcle, dargestellt. Da es sich urn ein Differenzsignal handelt, sind die
relativen Fehler deutlich groBer, als in den zugrunde liegenden Spektren. In den
Bereichen kleiner und groBer Bindungsenergien ist aber auch hier zu erkennen,
class die Nulllinie gut wiedergegeben wird und die Abweichungen in der GroBen-
orclnung der Punkte bleiben. Das Linienspektrum in diesem Teil gibt den erwar-
teten LMDAD im LS-Kopplungsmodell wieder. Die durchgezogene Linie ist durch
Faltung cler eingezeichneten Linien mit einer GauBfunktion der experimentellen
Breite von 1.2 eV entstanden. Es fallt auf, dass diese Naherung zumindest fUr
die relativ reinen Linien mit hohem Drehimpuls gute Ubereinstimmung zeigt. Die
grobe Struktur wird gut wiedergegeben, nur wird der positive Teil des LMDAD
von der Theorie unterschatzt. Fur die Struktur mit umgekoppelter 4f-Schale
kann aus dem LS-Kopplungsmodell keine Vorhersage gemacht werden.

Urn die Struktur des LMDAD zu verstehen, solI zunachst der normierte LMDAD,
wie er in Gleichung (3.25) definiert wurde, fUr den Fall der Europium 4d-Photo-
emission konkretisiert werden. Durch einsetzen von (3.16), (3.12) und (3.14) in
(3.25) ergibt sich:

LMDAD = 3V15 (\ A xsinD.
2)2 2Jf + 1 10 1+ x2

Del' LMDAD wurde auf clie beiden dynamischen Parameter x und D. zuruck-
gefUhrt. x = IDpl/IDfl ist das Amplitudenverhaltnis der Dipolmatrixelemente
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Abbildung 4.3: LMDAD der Europium 4d-1-Photoionisation.
Oberer Teil: 4d-Photoelektronenspektrum von Europium bei Orientierung der
Atome mit rechtszirkularer (RCP) und linkszirkularer (LCP) Laserstrahlung.
Die experimentellen Fehler sind kleiner, als die Symbole in der Darstellung.
Die Balken bezeichnen die zugrundeliegenden Zustande in LS-Kopplung. Die
Positionen sind aus dem hochaufgelosten Spektrum entnommen, die relativen
Intensitaten ergeben sich auf den Multiplizitaten (2J + 1).
Unterer Teil: Das Differenzspektrum ist der Lineare Magnetische Dichrois-
mus in der Winkelverteilung (LMDAD). Die Balken geben die Theorie in LS-
Kopplung wieder, die durchgezogene Linie entspricht den Balken gefaltet mit
einer GauBfunktion der Breite 1.2 eV.



fUr ein auslaufendes Elektron mit Bahndrehimpuls l = 1 bzw. 3. 6. = 6.f - 6.p ist
die Phasendifferenz zwischen den auslaufenden Elektronenwellen. Fur den yom
Gesamtdrehimpuls abhangigen Anteil ergibt sich:

Jf = 6 5
~- 8 2
2J/+l -

4 3 2

-3 -7 -10 x~9V15

Da in del' Anpassung in Abbildung 4.3 besonders auf die 9 D6-Linie wertgelegt
wurde, soIl nur diese Linie ausgewertet werden. Der normierte LMDAD ergibt fUr
diese Linie: .

LMDADI = 4V7 A xsin6.
J/=6 3 10 1 + x2

LMDADIJ/=6 = -0.16 ± 0.03

Der experimentelle Fehler wurde dabei abgeschatzt, indem Werte fUr den nor-
mierten LMDAD angenommen wurden, fUr die die theoretische Kurve deutlich
uber bzw. unter der experimentellen Kurve lag.

1m Rahmen des LS-Kopplungsmodells war es nicht moglich, die Struktur des Di-
chroismus im Bereich der (6LrD-Linien zu erklaren. Urn die Gesamtstruktur er-
klaren zu konnen wurden deshalb yon Michael Martins yon der Freien Universitat
Berlin HF -Rechnungen zur Europium 4d-Photoionisation durchgefUhrt [MarOI].
Aus diesen Rechnungen ergeben sich die Bkokk..,-Parameter, die die Winkelvertei-
lung der Photoemission gemaB Gleichung (3.3) beschreiben. Sie wurden in Glei-
chung (3.5) auf Matrixelemente zuruckgefUhrt, die mit Hilfe der HF-Rechnungen
gewonnen werden konnen. Der normierte LMDAD kann nach Gleichung (3.25) auf

(3122 = J3B122

Booo

zuruckgefUhrt werden. In den Grafiken wurde auf die Normierung auf den win-
kelintegrierten Wirkungsquerschnitt verzichtet. Da der Parameter Booo nach Glei-
chung (3.6) proportional zum winkelintegrierten Wirkungsquerschnitt ist, ist der
LMDAD proportional zu B122.
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Abbildung 4.4: LMDAD del' Europium 4d-1-Photoionisation.
Oberer Teil: Europium 4d-Photoelektronenspektrum bei Orientierung del' Ato-
me mit rechtszirkularem (RCP) und linkszirkularem (LCP) Laserlicht. Das
Balkenspektrum gibt die Ergebnisse del' HF-Rechnung in Ein-Konfigurations-
Naherung fUr unpolarisierte Atome wieder.
Unterer Teil: Del' LMDADim Vergleich zur HF-Rechnung.



Abbildung 4.4 zeigt das Ergebnis der HF -Rechnung im Vergleich zum Experi-
ment. In cler Rechnung wurde im ionischen Endzustand nur die Konfiguration
4d9 4F 6s2 zugelassen. Mischungen mi t 5d6s und 5d? Konfigurationen wurden
somit vernachlassigt. Die Slaterintegrale wurden auf je 80% skaliert, der Spin-
Balm-Parameter blieb unskaliert. Urn eine theoretische Kurve zu erhalten wur-
de das Balkenspektrum mit einer GauBfunktion der Breite 1.2 eV gefaltet. Die
Hohe der Kurve wurde an die experimentellen Ergebnisse angepasst. Die absolute
Bindungsenergie musste urn 0.9 eV verschoben werden, urn die Rechnung in der
niederenergetischen Flanke mit dem Experiment in Ubereinstimmung zu bringen.

Wie schon in Abschnitt 4.1 gezeigt werden konnte, werden die Intensitaten der
Linien mit kleinerem Gesamtdrehimpuls im Vergleich zur 9D6-Linie unterschatzt.
Die Intensitat der Linien mit umgekoppelter 4f-Schale wurde in dieser Rechnung
liberschatzt1. Die Struktur des LMDAD im 9 D-Multiplett wird durch die Rech-
nung ahnlich gut widergegeben, wie im LS-Kopplungsmodell. Zusatzlich ergibt
sich eine gute Ubereinstimmung in der 7D-Struktur. Die Gesamtaufspaltung der
Linien wurde in der Rechnung jedoch ein wenig unterschatzt, was sich darin zeigt,
dass die Nulldurchgange der Theorie mit dem Experiment nicht genau uberein-
stimmen.

Zur Anpassung der Intensitat des Dichroismussignals blieb nach Gleichung (3.25)
uncl (4.5) nur noch das normierte Dipolmoment AlQ. Die dynamischen Parame-
ter B122 und Booo werden dagegen direkt aus der HF-Rechnung extrahiert, indem
die errechneten Dipolmatrixelemente in Gleichung (3.5) eingesetzt werden. Es
wurde hier ein Wert yon AlQ = 0.15 eingesetzt. Dieser Wert ist deutlich klei-
ner, als die Abschatzungen in Kapitel 2 ergeben haben. Die Laserintensitat war
damit schwacher, als in den Ratengleichungen angenommen. Es ist auBerdem
zu beachten, dass die Dichroismusspektren stets durch Summierung verschiede-
ner Messdurchgange entstanden sind. Die beobachteten Polarisierungen sind also
Mittelwerte aus Messdurchgangen mit unterschiedlichen Polarisierungen.

Zum Abschluss der Betrachtungen zum LMDAD solI nun gezeigt werden, wie sich
das Dichroismusspektrum unter Berucksichtigung yon Konfigurationsmischun-
gen der Valenzelektronen andert. Bisher wurde angenommen, dass der Endzu-
stand durch die Konfiguration 41f 4F 6s2 beschrieben werden kann, dass also bei
der Photoionisation lediglich ein Elektron aus der 4d-Schale herausgeschlagen
wird, ohne dass sich die Konfiguration der librigen Elektronen andert. Die Viel-
Elektronen- Wellenfunktion wurde als Uberlagerung yon eindeutig bestimmten
Ein-Elektronen- Wellenfunktionen beschrieben, die jeweils mit einem Elektron be-
setzt sind. Die Basis der Endzustandswellenfunktion wurde auf diese Weise stark
eingeschrankt. Dies ist nur dann eine gute Naherung, wenn die unterschiedli-
chen Elektronenkonfigurationen energetisch gut getrennt sind. 1m FaIle einfach
ionisierten Europiums sind die Konfigurationen 6s2, 5d6s und 5d? der Valenzelek-
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tronen jedoch nahezu entartet. Urn die Eigenzustande des Iones zu errechnen ist
es damit unumganglich, Mischungen zwischen verschiedenen Elektronenkonfigu-
rationen zuzulassen.2

Abbildung 4.5 zeigt das Ergebnis einer weiteren HF-Rechnung. In dieser Rech-
nung wurden die Konfigurationen 4cf94F 6s2 und 4cf94F 5d? berucksichtigt. Es
wurde keine Umkopplung der 4f-Elektronen zugelassen, das (6£)9 D-Multiplett
wird daher yon der Rechnung nicht repriisentiert. Das Fehlen dieser Linien fUhrt
zu einer deutlich vergroBerten Linienaufspaltung, daher musste die Energieskala
des theoretischen Spektrums auf 80% gestaucht werden.

Die Mischung der Konfigurationen fUhrt dazu, dass im (85)9 D-Multiplett zusatz-
liche Linien auftreten. Insbesondere die zuvor als 9Ds klassifizierte Linie spaltet
in drei nahe beieinanderliegende Linien vergleichbarer Intensitat auf. Dabei weist
die intensivste dieser Linien eine Reinheit yon nur 47% auf. Die beiden ande-
ren Linien enthalten noch Beimischungen yon 23% bzw. 16% der Konfiguration
4d94F6s2. Die anderen Linien hoher Intensitat weisen Reinheiten von 70% (9D3),

73% (9Dd und 80% (9D2, 9D4 und 9D6) auf. 1m LMDAD zeigt sich eine deut-
liche Vel'anderung der Struktur. Der positive Teil des errechneten Dichroismus
ist im Vergleich zum negativen Teil etwas groBer, als in der Ein-Konfigurations-
Rechnung und weist eine spitzere Form auf. Insgesamt stimmt der errechnete
LMDAD in dieser Naherung besser mit der Messung uberein.

Abbildung 4.6 zeigt den gemessenen LADoo und den LAD4so zusammen mit der
Theorie im LS-Kopplungsmodell. 1m oberen Teil dieser Abbildung sind die In-
tensitaten fUr parallele und senkrechte Ausrichtung der Atome zur Polarisations-
achse der Synchrotronstrahlung abgebildet. 1m mittleren Teil der Abbildung ist
die Diffel'enz diesel' beiden Signale, der LADoo, dargestellt. 1m unteren Teil der
Abbildung wird der LAD4so gezeigt.

In allen Teilen ist die Theorie im LS-Kopplungsmodell als Balkenspektrum einge-
zeichnet. In den Dichroismusspektren sind zusatzlich, als durchgezogene Linien,
die Faltungen der theoretischen Spektren mit GauBprofilen der Breite 1.4 eV
(FWHM) eingezeichnet.

Wie schon im LMDAD wurde auch hier auf eine Normierung des Dichroismus in
den Abbildungen verzichtet. Die dargestellten Linienspektren entsprechen also
den Faktoren BeDS und Bsin' Diese werden analog zu Gleichung (3.16) aus den in

2 Die Mischung der unterschiedlichen Konfigurationen der Valenzelektronen wird auch bei
den Messungen der 4f-Photoemission in Kapitel 5 eine entscheidende Rolle spielen.
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Abbildung 4.5: LMDAD der Europium 4d-1-Photoionisation.
Oberer Teil: Eu 4d-Photoelektronenspektrum bei Orientierung der Atome mit
rechtszirkularer (RCP) und linkszirkularer (LCP) Laserstrahlung. Das Bal-
kenspektrum gibt die Ergebnisse der HF-Rechnung unter Berlicksichtigung
von Konfigurationsmischungen wieder. Die AbsUi.nde der Bindungsenergien in
dem errechneten Spektrum wurden auf 80% skaliert.
Unterer Teil: Der LMDAD in Vergleich zur HF-Rechnung.
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Abbildung 4.6: LAD der Europium 4d-1-Photoionisation.
Oberer Teil: Eu 4d-Photoelektronenspektrum bei Orientierung der Atome mit
linearer Polarisation des Lasers parallel (geschlossene Symbole) bzw. senkrecht
(offene Symbole) zur Polarisation der Synchrotronstrahlung. Die Balken be-
zeichnen die zugrundeliegenden Zustande in LS-Kopplung.
Mittlerer Teil: Das Differenzspektrum ist der Lineare Dichroismus ausgerich-
teter Atome (LADoo). Die Balken geben die Theorie in LS-Kopplung wieder,
die durchgezogene Linie entspricht den Balken, verbreitert mit einer experi-
mentellen Breite von 1.4 eV.
Unterer Teil: Spektrum des LAD450 im Vergleich zur LS-Kopplungtheorie. Rier
sind starke Abweichungen in der Form des gemessenen Spektrums von der
TheOl·iezu erkennen. Damit wird die Anwendbarkeit des LS-Kopplungsmodells
in Frage gestellt.



Gleichungen (3.34) und(3.35) definierten GraBen {3eas und {3sin definiert:

Booo
Beas = J3 (3eas (4.6)

Booo
Bsin = J3 {3sin (4.7)

Filr die nummerische Auswertung der Spektren wird jedoch wieder auf die nor-
mierten GraBen LADoo und LAD450 nach (3.43) und (3.44) zurilckgegriffen. Die
Parameter {3eas und {3sin kannen nach den Gleichungen (3.34) und (3.35) in die vier
Parameter {32kk-y zerlegt werden. 1m Rahmen des Drei-Parameter-Modells kannen
diese Parameter nun nach Gleichungen (3.12), (3.14) und (3.16) in die Form

L}S; C2h2kk-y
(32kk-y = S~2J~2 D2 + D2 (4.8)

f f p f

gebracht werden. Einsetzen dieser_ Werte in die Gleichungen (3.43) und (3.44)
und Ausklammern der Parameter b2kk-y gibt:

Wobei _die Parameter beas und bsin als gewichtete Summen uber die vier Para-
meter b2kk-y definiert sind. Die Gewichte sind dabei identisch zu denen in den
Gleichungen (3.34) und (3.35).

Fur den Spezialfall der 4d-1-Photoemission ergeben sich die Parameter bkokk-y

nach Gleichung (3.12b) zu:

- -v2TO( 2 2 rr )b220 = 1050 8D f + 7Dp - 2v 6D f Dp cos /}. (4. 11a)

- .J155 2 2
b202 = 1050 (2Df + 7Dp) (4.11b)

- J6 2 2 rr
b222 = 1050 (8Df + 7Dp + 23v6DfDpcos/}.) (4.11c)

- 2V30 2 rr
b242 = 1050 (6Df - 2v6DfDpcos/}.) (4.11d)

Damit ergeben sich die fUr den LAD entscheidenden Parameter zu:
- 2 2
beas = 0.099Df - 0.053Dp + 0.015DfDp cos /}.

bsin = 0.051D; + 0.076D; - 0.132D f Dp cos /}.

(4.12)

(4.13)
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So wie die relativen Intensitaten des LMDAD nur von C't abhangen3, hangen die
relativen Intensitaten des LAD innerhalb des Multipletts nur von den Konstanten
(;2 aus Gleichung (3.12c) ab. Diese ergeben sich fUr das 9D-Multiplett zu:

..f3/3
x 105

Auch beim LAD solI die nummerische Auswertung nul' fUr die 9 D6-Linie erfolgen.
Fur diese Linie erhalt man durch Einsetzten von (4.14) und (4.12) bzw. (4.13) in
(4.9) und (4.10):

-- 0.49DJ - 0.26D; + 0.07DfDpcos6
LADoo = A20 2 2

Dp + Df

_ A 0.49 - 0.26x2 + 0.07x cos ~
- 20 1+ x2

-- 0.25DJ + 0.37D; - 0.65DfDp cos ~
LAD450 = A20 D2 + D2

p f
_ A 0.25 + O.37x2 - 0.65x cos ~
- 20 1+ x2

bestimmt werden.

Beim LAD450 sind deutliche Abweichungen del' Linienform von del' Theorie zu
erkennen. In del' verwendeten Anpassung gibt die Theorie einen zu kleinen Di-
chraismus bei del' 9 D6-Linie, wahrend die Theorie fUr die anderen Linien einen
zu graBen Dichroismus voraussagt. Eine Anpassung aller Linien ist im Rahmen
des LS-Kopplungsmodells damit nicht moglich.

Offensichtlich versagt das Drei-Parameter-Modell an diesel' Stelle. 1m Rahmen del'
LS-Kopplungstheorie sind Unterschiede im Muster von LADoo und LAD450 nicht
erklarbar. Die relativen Intensitaten del' Linien im Multiplett sind nur durch die
Koeffizienten (;2(1f) gegeben und damit nicht vom Winkel TJ abhangig.

Daher solI nun zunachst anhand einer HF-Rechnung gezeigt werden, wie unter-
schiedliche Formen fUr die LAD erklart werden konnen. In Abschnitt 4.2.3 solI
nocheinmal auf das Drei-Parameter-Modell zuruck gekommen werden.

3Gleichung (4.2)



Eine Ein-Konfigurations-HF-Rechnung, wie sie in Abbildung 4.4 fur den LMDAD
gezeigt wurde, fUhrt auf identische VerHiufe der LAD. Sie soll daher fUr die LAD
nicht gezeigt werden. Unterschiedliche VerHiufe der beiden LAD ergeben sich erst,
wenn zusatzliche Elektronenkonfigurationen des ionischen Endzustandes zugelas-
sen werden.

Abbildung 4.7 zeigt noch einmal beide LAD im Vergleich zu einer HF -Rechnung,
in der zusatzlich zur Konfiguration 4d?4F6s2 die Konfiguration 4d?4F5cf zuge-
lassen wurcle. In den Dichroismusspektren machen sich die Mischungen dadurch
bemerkbar, dass die Form des LADoodeutlich von der des LAD450 abweicht. Ob-
wohl in der Rechnung die Konfiguration 4d?4F5d6s nicht berucksichtigt wurde,
wird der gemessene Dichroismus in dieser Naherung bereits sehr gut reproduziert.

Die Beimischung der Konfiguration 4d?4F5cf bewirkt eine Aufspaltung der 9 D5-

Linie in drei etwa 20 bis 40 me V voneinander getrennte Limen. 1m vorliegenden
Experiment kann diese Aufspaltung nicht aufge16st werden. Dennoch steht rnit
dem LAD eine Messung zur VerfUgung, die empfindlich auf die Anregung der
Valenzschale reagiert und damit solche Beirnischungen sichtbar rnacht.

Ein vollstandiges Experiment ist ein Experiment, das Werte fUr aIle Parameter
eines Modells liefert. Prinzipiell ist es im Rahmen des Drei-Parameter-Modells
maglich, aus den drei unabhangigen Dichroismusmessungen Werte fUr die Am-
plituden und die relativen Phasen der Dipolmatrixelemente zu extrahieren. Die
Beschrankung auf die relativen Dichroismen, wie sie in dieser Arbeit gmacht wur-
de, lasst nur noch RuckschlUsse auf das Betragsverhaltnis der Matrixelernente x
und die Phase ~ zu.

Bei der Photoionisation von Europium ist das Drei-Parameter-Modell eine sehr
grobe Naherung. Die Eu-Photoemission kann durch die drei Parameter IDl-11,
IDl+11 und ~ nicht vollstandig beschrieben werden. Das zeigte sich bereits bei
dem Versuch das Drei-Paramter-Modell auf den LAD der 4f-Photoemission an-
zuwenden. Der clurch LAD-Messungen erhaltene Phasentilt war mit dem Drei-
Parameter-Modell nicht vereinbar [Ver99c].

1m vorliegenden Fall der 4d-Photoemission ist der Zusammenbruch des Drei-
Parameter-Modells schon daran zu erkennen, dass die Form des LAD450 nicht
zufriedenstellend erklart werden kann (Abb. 4.6). Erst die HF-Rechnung unter
Einbeziehung von Anregungen der Valenzelektronen gibt die Struktur beider LAD
gut wieder (Abb. 4.7). Der Zusammenbruch des Drei-Parameter-ModeIls kann so-
mit auf die Starung des reinen LS-Multipletts durch die unterschiedlichen Konfi-
gurationen der Valenzelektronen zuruckgefUhrt werden.
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Abbildung 4.7: LAD der Europium 4d-1-Photoionisation.
Oberer Teil: Eu 4d-Photoelektronenspektrum bei Orientierung der Atome mit
linearer Polarisation des Lasers parallel (geschlossene Symbole) bzw. senkrecht
(offene Symbole) zur Polarisation der Synchrotronstrahlung. Die Balken be-
zeichnen die nach dem HF-Verfahren errechneten Zustande.
Mittlerer Teil: Das Differenzspektrum ist der Lineare Dichroismus ausgerichte-
ter Atome (LAOoa). Die Balken geben die Ergebnisse der HF-Rechnung wieder,
die durchgezogene Linie entspricht den Balken, verbreitert mit einer experi-
mentellen Breite von 1.4 eV.
Unterer Teil: Spektrum des LA045a im Vergleich zur HF-Rechnung. Die Einbe-
ziehung unterschiedlicher Konfigurationen der Valenzelektronen fUhrt zu un-
terschiedlichen Formen von LAOoa und LA045a. Dies erklart das Versagen des
Drei- Parameter- Modells.
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4.3 Vergleich mit einer Gd-Oberflache

Linearer und zirkularer Dichroismus in der Photoemission haben sich zu po-
puHiren Werkzeugen in der Untersuchung ferromagnetischer und antiferromagne-
tischer Festkorperoberflachen und Schichtsysteme entwickelt. Wie auch beim Di-
chroismus in der Photoabsorption [Stagg] konnen magnetische Eigenschaften mit
dieser Methode elementspezifisch gemessen werden. Der Dichroismus in Photo-
emission zeichnet sich zudem durch eine hohe Oberflachensensitivitat und gute
erreichbare Ortsauflosung aus.

Zur Interpretation des Dichroismus in Festkorpern und Schichtsystemen der Selte-
nen Erden kommen oft atomare Modelle zum Einsatz. Sowohl die inneren Schalen,
als auch die relativ schwach gebundene 4f-Schale sind in metallischen Lanthani-
den gut lokalisiert. Es ist also zu erwarten, dass die Photoionisation dieser Schalen
atomaren Charakter tragt. In diesem Kapitel solI nun der LMDAD in der 4d-
Photoionisation atomaren Europiums mit dem zirkularen magnetischen Dichro-
ismus (CMD) an einer Gadoliniumschicht verglichen werden. Ahnliche Vergleiche
wurden bereits fUr das 3d-Ubergangsmetall Chrom [Bor97, WerOOb] und fUr die
4f-l_Photoionisation yon Europium [Ver99b] gefUhrt. In allen Fallen zeigte sich
die Nutzlichkeit atomarer Modelle zur Erklarung yon Photoionisationseffekten in
kondensierter Materie.

1m metallischen Zustand ist Gadolinium dreiwertig. Die 6s-Elektronen sowie das
5d-Elektron sind ins Leitungsband ubergegangen. Damit kann die Photoionisa-
tion yon Gadolinium in einem ionischen Modell beschrieben werden. Die End-
zustande werden beschrieben, indem ein Loch in der 4d-Schale an die halb besetz-
te 4f-Schale gekoppelt wird. Der Einfluss der Leitungselektronen wird in erster
Naherung vernachlassigt.

Die Photoionisation yon atomarem Europium kann in dem gleichen Modell erklart
werden. Hier bilden die beiden Valenzelektronen eine abgeschlossene 6s-Schale
und tragen damit nicht zum Gesamtdrehimpuls bei. Festes Gadolinium und ato-
mares Europium soUten also ahnliche 4d-1-Photoelektronenspektren aufweisen.
Unterschiede ergeben sich durch die unterschiedliche Kernladung, sowie durch
die unterschiedliche Konfiguration der umgebenden Valenz- bzw. Bindungselek-
tronen.

Abbildung 4.8 zeigt den direkten Vergleich des 4d-1-Photoelektronenspektrums
einer Gadolinium Oberflache mit dem atomaren Europiumspektrum aus Ab-
schnitt 4.1. Das Festkorperspektrum ist der Veroffentlichung [Laa96] entnommen.
Die Bindungsenergie ist fUr das Festkorperspektrum, del' ublichen Konvention
entsprechend, relativ zur Fermikante angegeben (obere Skala). Fur das atomare
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Abbildung 4.8: Vel'gleich del' 4d-1-Photoemission von atomal'em Europium
mit einel' Gadolinium (OOOI)-Oberflache [Laa96, GerOO]. (Erlauterungen siehe
Text.)

Spektrum ist die Bindungsenergie relativ zum Vakuumniveau angegeben (untere
Skala).

Uber die Herkunft del' einzelnen Linien des Festkorperspektrums herrschte lan-
ge Zeit Unklarheit. In den ersten Spektren wurden nur die Linien A und B im
niederenergetischen Teil des Spektrums aufgenommen. Die Linien wurden den
Konfigurationen (8S) 9D und (8S) 7D zugeordnet [Kow74]. Die Struktur D wur-
de wegen ihl'er groBen Verbreiterung4 ubersehen. Diese Zuordnung war unbefrie-
digend, da die relativen Intensitaten nicht das aus den Multipliziaten erwartete
Verhaltnis von 9:7 zeigten.

Beim Vergleich des Festkorperspektrums mit dem bereits diskutierten atemaren
Europiumspektrum fallt zunachst del' zu hohen Bindungsenergien stark anstei-
gende Untergrund im Festkorperspektrum auf. Diesel' ist auf Sekundal'elektronen
zuruckzufUhren. Eine Anpassung des Untergrundes an das Experimentelle Spek-
trum ist als gestrichelte Linie angegeben.

Del' Vel'gleich del' Spektren zeigt, dass die wesentlichen Strukturen del' 4d-Pho-

4 Siehe Abschnitt 4.1 auf Seite 51
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Abbildung 4.9: Vergleich des CMD an einer Gd Oberflache [Are95](links) mit
dem LMDAD von atomarem Europium (Abbildung 4.5). (Erlauterungen siehe
Text.)

toemission in beiden Spektren vorhanden sind. Die Linie A im Gadolinium-
Festkorperspektrum kann mit dem (85) 9D-Multiplett des atomaren Europiums
identifiziert werden, die Linie B mit dem (6 L) 7D-Multiplett. Diese Zuordnung
findet sieh aueh in [Laa96]. Ein hoehaufgelostes Festkorperspektrum, in dem die
Feinstruktur aufgelost ist, befindet sich in [Lad96].

Die Struktur D kann mit dem stark verbeiterten (85) 7D-Multiplett identifiziert
werden. Hier zeigt sieh, dass die Coulomb-Aufspaltung im Gadolinum deutlieh
groBer ist, als im Europium. Das kann auf die grof3ere Kernladung im Gadolinium
zuruekgefiihrt werden.

Die Struktur C im Gadolinium ist nieht mit den 6s7s-Satelliten im Europium
vergleiehbar. Bei den Satelliten im Europium handelt es sieh urn Anregungen
der Valenzelektronen. Diese sind im metallisehen Gadolinium nieht mehr lokali-
siert. Die Struktur C kann auf eine Anregung im Leitungsband des Festkorpers
zuruekzufiihren sein. Hierfiir sprieht die groBe Breite dieser Struktur.

Abbildung 4.9 zeigt einen Vergleieh des CMD an einer Gadolinium OberfHi.ehe
[Laa96] mit dem in dieser Arbeit gemessenen LMDAD an Europium. Beide Spek-
tren wurden bei Anregungsenergien weit entfernt yon der Riesenresonanz aufge-
nommen.
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Da es in diesem Vel'gleich auf die Feinstl'uktur del' Dichroismen und nicht auf die
absolute Hahe und das gemeinsame Vorzeichen ankommt, wurde die Amplitu-
denskala des LMDAD im rechten Teil del' Abbildung gegenubel' der Abbildung 4.5
gespiegelt, urn eine bessere Vergleichbarkeit mit dem CMD im Festkarper herzu-
stellen.

1m direkten Vergleich del' Spektren fallt auf, dass der CMD des Festkal'pel's sehr
viel starker ist, als del' LMDAD des Atoms. Dies liegt zum einen daran, dass der
LMDAD nur durch Interfel'enz zwischen auslaufenden Elektronen mit p- und f-
Symmetrie zustande kommt. Diese Intel'ferenz ist proportional zum Produkt del'
Betrage der Matrixelemente IDpliDfl (Gleichung (3.26)). DeI' CMD enthalt dage-
gen die Betragsquadrate IDlI2. 1st nun die f-Emission starker, als die p-Emission,
so ist der CMD in der GraBenordnung IDfl/IDpl starker, als der LMDAD.

Zum andel'en ist die Ol'ientierung der Atome im ferromagnetischen Gadolinium
ausgepragtel', als die des atomal'en Europiums. 1m Festkal'pel' erfolgt die Orien-
tierung direkt ubel' Austauschwechselwirkung der Elektronen. Dieser Prozess ist
unabhangig von del' Hyperfeinstruktur und kann dami t die maximale Spinorien-
tierung von AlO = V773 erreichen. Das entspricht einer vollstandigen Besetzung
des Zustands mJo = 7/2. 1m atomaren Europium dagegen wiI'd die erreichbare
Polarisation durch die Hyperfeinstruktur auf AlO ~ 0.7 eingeschrankt. Nach der
Anpassung in Abbildung 4.4 wurde im vorliegenden Experiment ein Dipolmo-
ment von nur AlO = 0.15 erreicht. Die Orientierung im Festkarper kann also eine
GraBenordnung graBer sein, als im vorliegenden atomaren Spektrum.

Trotz der starken Unterschiede in der Amplitude der beiden Dichroismen, fallt
die starke Ahnlichkeit in der Feinstruktur der Dichroismen auf. Beide Effekte sind
sehr stark fUr die Linie mit der geringsten Bindungsenergie und erfahren innerhalb
der Multipletts je einen Nulldurchgang. Auch das Verhiiltnis von positivem zu
negativem Ausschlag ist fUr beide Spektren vergleichbar. 1m (6LrD-Multiplett
sind sich die Dichroismen ebenfalls sehr ahnlich, wobei im atomaren Spektrum
zusatzlich die Satelliten mit 6s7s-Anregung zum Dichroismus beitragen, wahrend
im Festkarperspektrum kein Dichroismus der Linie C zu erkennen ist.

1m Rahmen des LS-Kopplungsmodells ist die starke Ahnlichkeit der Dichrois-
men im (88)9 D-Multiplett und auch im (6L) 7D-Multiplett auf den gemeinsam-
men Faktor C1 in den Gleichungen (3.9) zuruckzufuhren. Da zu beiden Dichro-
ismen in erster Ordnung die Orientierung also die GraBen mit dem Index ko = 1
beitragen, sollte die Feinstruktur von LMDAD und CMD im Rahmen des LS-
Kopplungsmodells identisch sein. Die in diesem Kapitel gezeigten Abweichungen
vom LS-Kopplungsmodell zerstaren diese Struktur nicht vollstandig. DeI' LMDAD
und der CMD weisen somit ahnliche Feinstrukturen auf.
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Nachdem in Kapitel 4 Photoelektronenspektren der 4d-Elektronen untersucht
wurden, soll nun auf die Spektroskopie der 4f-Elektronen eingegangen werden.
Bevor die 4f-Elektronenspektroskopie im nachsten Kapitel in Resonanz mit der
4d ---* 4f-Anregung thematisiert wird, soll in diesem Kapitel die nichtresonante
4f -Photoelektronenspektroskopie behandel t werden.

Der lineare Dichroismus in der nichtresonanten 4f-Elektronenspektroskopie wur-
de bereits eingehend von A. Verweyen [Ver98] untersucht und wird am Ende dieses
Kapitels kurz zusammengefasst. Zunachst soll jedoch das Photoelektronenspek-
trum im Detail untersucht werden. Dieses Spektrum wurde ebenfalls in [Ver98]
thematisiert, im Rahmen dieser Arbeit wurden jedoch neue Messungen mit ver-
besserter Auflosung durchgefiihrt. Es scheint daher angemessen, das Spektrum
eingehend zu untersuchen, bevor in Kapitel 6 auf die resonante Photoelektronen-
spektroskopie eingegangen wird.

5.1 Elektronenspektrum

Fur die Interpretation von Effekten der Photoionisation ist es wichtig, die ge-
naue Struktur des Spektrums der unpolarisierten Atome zu kennen. 1m Falle des
Eu 4f66s2 7F-Multipletts haben sich im Rahmen der Dichroismus-Messungen
Abweichungen ergeben, die mit der Annahme eines ungestOrten LSJ-Multipletts
nicht vereinbar sind [Ver99c]. Das ist vor allem darauf zuruckzufUhren, dass die-
ses Multiplett mit Multipletts verschiedener Anregungen der Valenzschale uber-
lappt. Die Linien des Eu 7F Multipletts haben Bindungsenergien zwischen 9.7
und 10.7 eV. In diesem Bereich befinden sich optischen Messungen zufolge die
Multipletts 4f65~ 7 P und 9 P sowie 4f65d6s 9P [Mar78].

Aufgrund von Spin-Bahn- und Coulomb-Wechselwirkungen konnen die Linien
unterschiedlicher LSJ-Multipletts untereinander mischen. Sind die Wechselwir-
kungen sehr schwach, so fUhrt das in zweiter Ordnung StOrungsrechnung zu einer



Abweichung der Energieniveaus von der landeschen Intervallregel. In dieser Nahe-
rung wird der energetische Abstand der Linien durch die Storung stets vergroBert.

Fur starke Wechselwirkungen konnen die Zustande nur unter Verwendung in-
termediarer Kopplungsmodelle beschrieben werden. Hierzu werden oft Hartree-
Fock-Rechnungen verwendet, die jedoch aufgrund der vielen moglichen Zustande
im vorliegenden Fall nicht zum Erfolg fiihrten. Durch die zahlreichen Konfigu-
rationen, die alleine die 4f6-Schale annehmen kann, werden die Matrizen in der
Hartree-Fock-Rechnung so groB, dass selbst moderne Rechner an die Grenzen von
Rechenzeit und Speicherbedarf stoBen. Zur Interpretation des Spektrums muss
also im Folgenden auf Vergleiche mit dem ungestorten 7F -Multiplett sowie mit
optischen Messungen eingegangen werden.

Abbildung 5.1 zeigt das gemessene Europium 4f-l-Spektrum. Hierbei wurde das
Spektrometer mi t einer Durchlassenergie von 20 eV und einem gekriimmten Ein-
trittsspalt mit einer Breite von 0.5 mm betrieben. Die kinetische Energie auf
dem Mittelpunkt des Detektors wurde auf 37.5 eV festgehalten und ein Spek-
trum in einem Energieintervall von 1.5 eV urn diese Energie wurde hochgezahlt.
Die Intensitat der Linien wurde dann urn die durch Edelgasmessungen bestimm-
te Transmissionsfunktion des Detektors korrigiert. Die Atome wurden mit mo-
nochromatisierter Synchrotronstrahlung des BW3 bei 49 eV ionisiert. Die Spalt-
brei te des Monochromators betrug dabei 250 J-lm. Die Gesamtauflosung betrug
33 me V und wurde experimentell an Edelgasmessungen sowie durch Anpassung
von GauBprofilen an die Daten bestimmt. Die ausgefiillten Quadrate entspre-
chen den Messpunkten. Zur Fiihrung der Augen wurden die Messpunkte durch
Geraden verbunden. Die erkennbaren Linien wurden mit den Zahlen 1 bis 15
durchnummeriert.

Die Energieabstande der eingezeichneten Balkendiagramme geben Ergebnisse von
HF-Rechnungen wieder, bei denen nur die Konfigurationen 4f6(7 F)6s2 7FJ zuge-
lassen wurden. Die relativen Intensitaten der Linien sind aus den Multiplizitaten
bestimmt, die Position des Linienspektrums wurde durch Anpassung der Linie mit
J = 6 an die experimentelle Linie Nr. 1 bestimmt. In dieser Rechnung wurden die
Coulomb-Integrale mit 80% skaliert, wahrend der Spin-Bahn-Parameter unska-
hert bheb. Die Abstande der Linien folgen mit groBer Genauigkeit der landeschen
Intervallregel. Die gestrichelten Linien geben die errechneten Linienpositionen aus
[Ver99c] an, bei denen der Spin-Bahn-parameter auf 95% skaliert wurde.

Ein Vergleich des experimentellen Spektrums mit diesen Linien deutet darauf hin,
dass die Linien 1, 7 und 9 mit den Zustanden 7F6, 7 F4 und 7 F3 identifiziert wer-
den konnen. GroJ3ere Schwierigkeiten bereiten die Linien mit niedriger Bindungs-
energie, bei denen sechs experimentell bestimmte Linien nur drei 7 F-Zustanden
gegeniiberstehen. Ein weiteres Problem ist die Zuordnung des Zustands 7 F5 ZU
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Abbildung 5.1: Europium 4j-l_Photoionisationsspektrum. Die experimentelle
Auflosung bet rug 33 meV. Zum Vergleich wurden zwei 7FJ-Multipletts als
Balkendiagramme eingezeichnet. Die durchgezogenen Balken entsprechen der
Rechnung aus Tabelle 5.1. Die gestrichelten Balken geben die Rechnung aus
[Ver99c]wieder, bei denen der Spin-Bahn-Parameter auf 95% reduziert wurde.
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einer der Linien 3 oder 4. Wahrend in [Ver99c] die Linie 3 dem Zustand 7F5

zugeordnet wurde, soIl hier darauf hingewiesen werden, dass diese Zuordnung
keinesfalls zwingend ist. Beide Rechnungen zeigen, dass der ungestOrte Zustand
7 F5 energetisch zwischen den Linien 3 und 4 liegen sollte. Jede dieser Linien
kann eine zu einem anderen Multiplett gehorende Linie sein, die den Zustand 7 F5

zur einen oder anderen Seite verdrangt. Ebenso konnten beide Linien Zustande
sein, die aus einer Mischung des Zustandes 7 F5 mit einem anderen Zustand mit
Bahndrehimpuls J = 5 hervorgegangen sind.

Tabelle 5.1 zeigt die gemessenen und errechneten Linien noch einmal im Vergleich
mit den Messungen und Rechnungen aus [Ver99c] und mit alten Messungen und
Zuordnungen, die unter Verwendung yon Gasentladungslampen gewonnen wur-
den [Lee77]. Die Energieeichung wurde anhand der gut bekannten Eu 4F 6s~
Linien vorgenommen. Die Abweichung der 7F6-Linie yon etwa 15 meV im Ver-
gleich zu vorherigen Messungen liegt dabei im Bereich der experimentellen Fehler.
Diese konnten auf etwa 20 meV abgeschatzt werden. Die Linien 1, 4,7,9 und 11
stimmen sehr gut mit den errechneten Energien der 7 FJ Zustande mit J =6, 5,
4, 3 und 2 uberein. Fur kleinere Drehimpulse werden die Abweichungen deutli-
cher und die Zuordnung ist nicht mehr eindeutig. lnsgesamt kann die Zuordnung
aus [Ver99c] bestatigt werden, mit der Einschrankung, dass die Zuordnung des
7 F5-Zustands zur Linie 3 oder 4 nicht endgliltig geklart werden kann.

5.1.2 Oberlappende Multipletts

Es wurde bereits angedeutet, dass das 7F-Multiplett energetisch mit anderen
Multipletts uberlappt. In Abbildung 5.2 sind deshalb einige optisch vermessene
Linien und Multipletts eingezeichnet [Mar78]. 1m Bereich von 10.3 bis 10.6 eV
befindet sich das 4f65d? 7 P-Multiplett, damit uberlappend zwischen 10.2 und
10.4 eV befinden sich Zustande yon 4f65d? 9 P. 1m Bereich niedriger Bindun-
genergien befindet sich das 4f65d6s 9 P-Multiplett zwischen 9.9 und 10.2 eV.
AuBerdem sind in [Mar78] zahlreiche nicht weiter klassifizierte Energiezustande
angegeben, die sich aus optischen Linienspektren von Eu+ ergeben. Einige yon
diesen unklassifizerten Linien sind ebenfalls in Abb. 5.2 eingezeichnet.

Die Marken, die die Energieposition der Zustande angeben, wurden mit clem
Gesamtdrehimpuls J bezeichnet. Es fallt auf, dass an den beiden bereits den
Zustanden 7F4 und 7F6 zugeordneten Linien 7 und 1 unklassifizierte Linien mit
J = 4 und 6 gemessen wurden. Das weckt Vertrauen in die Zuordnung. Fur
die Zustande des Multipletts mit kleinerem Bahndrehimpuls J sind jedoch keine
passenden optisch vermessenen Zustande vorhanden. Die Linie Nr. 4 stimmt mit
einem nichtklassifizierten Zustand mit Drehimpuls J = 5 uberein, was dafur
spricht, diese Linie dem 7F5 Zustand zuzuordnen. Nahe der Linie 3 befindet sich
ebenfalls ein vermessener Zustancl mit J = 5, die Ubereinstimmung ist jecloch
nicht so gut, wie fUr Linie 4.



diese Arbeit [Ver99c] He I PES [Lee77]
Nr. Zuord. EB Rechnung EB Rechnung Zuord. EB

±0.02 ±0.02 ±0.03

1 7 F6 10.57 10.57 10.56 10.56 7 F6 10.55

2 10.50 10.48

3 10.45 10.44 10.42 7Fs 10.46

4 CFs) 10.38 10.40 10.37 7 F4 10.37

5 10.34

6 10.31 10.30

7 7 F4 10.26 10.27 10.25 10.29 7 F3 10.25

8 10.19 10.18

9 7 F3 10.15 10.16 10.14 10.17 7 F2 10.15

10 10.09

11 CF2) 10.06 10.07 10.06 10.05 7F1 10.07

12 CF1) 10.00 10.02 9.99 9.97 7 Fo 9.99

13 CFo) 9.94 9.99 9.92 9.92

14 9.90

15 9.78

Tabelle 5.1: Vergleich der Eu 4f-l-Bindungsenergien mit Rechnungen und
frliheren Arbeiten. (Alle Angaben in eV) Die Zuordnung der 7Fs-Linie
weicht in dieser Arbeit von der Zuordnung in [Ver99c] ab. Die Hartree-Fock-
Rechnungen wurden in beiden Fallen von Michael Martins durchgeflihrt und
auf die 7F6-Linie verschoben. In der Messung aus [Ver99c] ist jedoch der Spin-
Bahn-Parameter auf 95% skaliert.



diese Arbeit Optische Daten [Mar78]
Nr. Zuord. EB EB J Zuordnung

±0.02

1 7 F6 10.57 10.58 6
10.52 4 4f6C F)5d2 7P4

2 10.50 10.48 3 4f6C F)5d2 7P3

10.48 5

3 10.45 10.47 7
4 CFs) 10.38 10.37 5
5 10.34 10.36 5 4f6(7 F)5cf2 9Ps

6 10.31 10.30 2 4j6C F)5cf2 7 P2
10.29 4 4f6(7 F)5cf2 9 P4

7 7 F4 10.26 10.25 4
10.21 3 4f6(7 F)5cf2 9P3

10.21 5 4f6 C F)5d6s 9 Ps

8 10.19 10.19 4

9 7 F3 10.15 10.13 4
10 10.09 10.08 3
11 CF2) 10.06 10.08 4 4f6C F)5d6s 9 P4
12 C F1) 10.00

13 C Fo) 9.94 9.93 3 4f6 (7 F)5d6s 9 P3

14 9.90 9.88 3
14 9.88 2

15 9.78

T abelle 5.2: Vel'g!eich del' gemessenen Linien mit optischen Messungen aus
[Mal'78]. Die Gegenlibel'stellung von Linien auf einel' Zeile soli nicht in jedem
Fall eine dil'ekte Zuol'dnung suggel'iel'en. Die Enel'gien del' optischen Daten
wurden auf zwei Nachkommastellen gerundet. Die Genauigkeit mit del' die
Linien bekannt sind, ist sehl' vie! gro13er.
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Abbildung 5.2: Das· gemessene Europium 4f Photoelektronenspektrum (links)
im Vergleich zu optisch vermessenen Energieniveaus aus [Mar78].

Tabelle 5.2 stellt nocheinmal die in dieser Arbeit gemessenen Linien der Eu-
ropium Photoemission den optisch vermessenen Energieniveaus gegenuber. Der
Doppelstrich zwischen den Daten dieser Arbeit und den optischen Daten solI ver-
deutlichen, dass mit dem erscheinen zweier Zustande auf einer Zeile der Tabelle
keine Zuordnung suggeriert werden solI. Es zeigt sich aber, dass man den Linien
I, 4 und 7 tatsachlich unklassifizierte Linien mit passenden Drehimpulsen zuord-
nen kann. Dies rechtfertigt die Zuordnung dieser Linien zu den Zustanden 7 F6,

7 Fs und 7F4.

Der lineare Dichroismus der direkten 4f-Photoionisation wurde yon A. Verweyen
bereits ausfUhrlich behandelt [Ver98]. Da in Kapitel 6 dieser Arbeit die resonante
4f-Photoionisation behandelt wird, sollen an dieser Stelle die wichtigsten Ergeb-
nisse der nichtresonanten 4f-Photoionisation kurz zusan1mengetragen werden.

Zur Aufnahme der Spek~ren wurde in [Ver98] ein Zylinderspiegel-Analysator ver-
wenclet. Damit ergeben sich Geometriefaktoren, die yon denen in dieser Arbeit
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abweichen. Der LMDAD weist in [Ver98] das entgegengesetzte Vorzeichen auf,
da der Detektor dort auf der gegentiberliegenden Seite stand. Die dynamischen
Parameter (3cos und (3sin fUr die LAD enthielten die Parameter (32kk-y in anderer
Zusammensetzung. Insbesondere waren die Vorzeichen fUr LADoo und LAD450 in
[Ver98] unterschiedlich, wahrend sie bei der in dieser Arbeit verwendeten Geo-
metrie identisch sind.

Obwohl das Europium 7F-Multiplett stark durch Beimischungen anderer Konfi-
gurationen gestOrt ist, hat sich gezeigt, dass die Muster von LMDAD und LAD
in der direkten 4f-Photoemission sehr gut durch das reine LS-Kopplungsmodell
beschrieben werden konnen [Ver99a, Abb. 4]. Es ist jedoch nicht moglich, die Di-
chroismen im Rahmen des Drei-Parameter-Modells zu interpretieren und Phase
und Ampitude der auslaufenden Wellen zu extrahieren [Ver99c].

Der Vergleich des LMDAD von atomarem Europium mit dem CMD einer Gado-
liniumoberflache ergab weitgehende Ubereinstimmungen [Ver99b].



Eu 4d-4f Riesenresonanz

Die bisherigen Spektren wurden ausschlieBlich mit Anregungsenergien aufgenom-
men, die von moglichen Resonanzen weit entfernt sind. In diesem Kapitel sollen
nun 4f-Photoionisationsspektren im Bereich del' Riesenresonanz behandelt wer-
den. Als Riesenresonanz wiI'd bei den Lanthaniden die resonante Struktur nahe
del' 4d-Ionisationsschwellen bezeichnet. Bei diesen Energien wird zusatzlich zu
den direkten Photoionisationsprozessen die Anregung eines 4d-Elektrons in die
teilbesetzte 4f-Schale moglich. Del' so entstandene angeregte Zustand zerfallt sehr
schnell unter Emission eines Elektrons. Aufgrund seiner kurzen Lebensdauer ist
del' angeregte Zustand stark verbreitert. Zu experimentellen Untersuchungen del'
Europium Riesenresonanz siehe [Bec96] und die dort angegebenen Referenzen.

Die Wechselwirkung einer einzelnen diskreten Resonanz mit einer kontinuierli-
chen Anregung wurde von U. Fano [Fari61] theoretisch beschrieben. Diese Theorie
fUhrt auf die gut bekannten Fanoprofile. Sie wurde fUr den Fall mehrerer Reso-
nanzen in mehreren Kontinua von F. H. Mies [Mie68] weiterentwickelt. Nach ei-
ner Beschreibung des feinstrukturintegrierten Wirkungsquerschnitts im nachsten
Abschnitt, soll ein Modell hergeleitet werden, mit dem eine qualitative Beschrei-
bung del' feinstrukturaufgelosten Photoelektronenspektren moglich ist. Es wird
sich zeigen, dass hierzu die Fanotheorie ausreicht.

In den darauf folgenden Abschnitten sollen die bei Anregung im Bereich del' Rie-
senresonanz gemessenen Dichroismusspektren vorgestellt und im Rahmen des ent-
wickelten LS-Kopplungsmodell qUalitativ erklart werden. Fur den CMD an festem
Gadolinum wurden ahnliche Untersuchungen bereits von K. Starke et al. [Sta97]
durchgefUhrt. Die dort vorgestellte Herangehensweise lasst sich jedoch nicht di-
rekt auf den linearen Dichroismus ubertragen, da die Selektivitat del' zirkularen
Synchrotronstrahlung auf die magnetische Quantenzal1l ausgenutzt wurde.

6.1 Photoionisations- Wirkungsquerschnitt
Abbildung 6.1 zeigt eine Messung des partiellen Wirkungsquerschnitts fUr 4f-
Photoionisation bei Anregungsenergien im Bereich del' Riesenresonanz. Dazu
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Abbildung 6.1: Europium 4f-1 7F-Wirkungsquerschnitt bei Anregungsenergi-
en im Bereich der Riesenresonanz. Dargestellt sind zwei unabhangige Messun-
gen, die in je zwei Messdurchgangen erfolgten. Zusatzlich sind die Schwellen
der direkten 4d-Photoemission nach Tabelle 4.1 eingezeichnet.

wurde das 4f-1 7F-Multiplett bei verschiedenen Anregungsenergien aufgenom-
men. Die uber das Multiplett integrierte Intensitat wurde als MaE des partiellen
Wirkungsquerschnitts gegen die Anregungsenergie aufgetragen. Unterschiede in
der Intensitat des anregenden Lichts wurden ausgeglichen, indem der Photonen-
fluss mit einem Cu-Netz im VUV-Strahl rnitgeschrieben wurde. Die einzelnen
Messpunkte wurden auf den Photonenfluss normiert.

Die Abbildung zeigt die Daten zweier unabhangiger Messungen, die in unter-
schiedlichen Messzeiten am BW3 am HASYLAB aufgenommen wurden. Die Drei-
ecke geben die Messwerte aus der Messzeit im Sommer 2000 an. Es wurde in zwei
Durchgangen gemessen, wobei zunachst von etwa 132 eV mit einer Schrittweite
von 0.5 eV bis etwa 147 eV gemessen wurde. 1m zweiten Durchgang wurde dann
die niederenergetische Flanke der Resonanz nocheinmal in Schritten von 0.25 eV
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nachgemessen, wobei von groBen zu kleinen Photonenenergien gemessen wurde.
Die Quadrate geben die Ergebnisse einer Messzeit im Sommer 1999 wieder. Auch
hier wurde in zwei Durchgangen gemessen, wobei jeweils eine Schrittweite von
2 eV gewahlt wurde und im zweiten Messdurchgang Energiewerte zwischen den
Werten des ersten Durchgangs aufgenommen wurden.

Zwischen dem ersten und zweiten Messdurchgang der Messung 2000 fallt eine
deutliche Abweichung in der 1ntensitat der Linien auf. Das ist darauf zurlick-
zufUhren, dass die Messung insgesamt etwa vier Stunden dauerte. Uber solch eine
lange Zeit kann nicht angenommen werden, dass die vom Ofen produzierte Euro-
piumdichte konstant war. Auch in def durch Quadrate dargestellten Messung ist
ein Unterschied in der 1ntensitat der Durchgange zu erkennen. Der Unterschied
ist hier nicht so deutlich, da in der Messzeit schneller und mit schlechterer Ener-
gieauflosung der Einzelspektren gemessen wurde. Die Messung dauerte insgesamt
etwa eine Stunde.

Die eingezeichneten Kurven zeigen Anpassungen von Fanoprofilen an die ein-
zelnen Messreihen. Die in [Ric89] gefundenen Werte r ~ 4.6 und q ~ 2.0 fUr
die Hauptresonanz bei 139.3 eV konnte bestatigt werden, wobei experimentel-
Ie Fehler und die relativ groBe Schrittweite die Anpassung erschweren. Flir die
Vorresonanz bei etwa 135 eV konnen aus der vorliegenden Messung keine Daten
extrahiert werden, da nur wenige Punke dieser Resonanz vermessen wurden.

Dass die Hauptresonanz gut durch ein Fanoprofil parametrisiert werden konnte,
legt den Verdacht nahe, dass es sich urn eine einzelne, isolierte Resonanz handelt.
Dies ist jedoch nicht der Fall. Der angeregte Zwischenzustand der Konfiguration
4d?4f8 lasst eine groBe Zahl von Zustanden zu. Unter der Annahme, dass ein
einzelnes Elektron aus der 4d-Schale in die unbesetzte 4f-Halbschale angeregt
wird, ohne dass eine Umkopplung der restlichen 4f-Elektronen oder ein Spin-
numklapp des 4d-Lochs stattfindet, ergibt sich in LS-Kopplung die Konfigurati-
on 4d? eD)4f8 CF)6s2 8PS/2,7 /2,9/2. Der Ubergang vom 8S-Grundzustand in einen
dieser drei 8P-Zustande ist in Dipolnaherung erlaubt und deshalb sehr stark. Die
Spin:"Bahn-Aufspaltung dieser drei Zustande ist deutlich kleiner als die Breite der
Resonanz, alle drei Zwischenzustande liegen also innerhalb dieser Resonanz.

Die Kopplung CF) der achtfach besetzten 4f-Schale ist sehr stabil. Urn diese
Schale umzukoppeln ist eine Energie von mindestens 2.5 eV notig. Es gibt je-
doch eine Vielzahl moglicher Kopplungen von 4d?eD) und 4f8(7F). J. Sugar
[Sug72] zeigte mit Hilfe einer HF -Rechnung fUr Eu2+, dass im Bereich von 138.7
bis 142.6 eV Anregungen in Zustande auftreten, deren flihrende Komponenten
in LS-Basis durch 8P'5/2,7 /2,9/2 und &PS/2,7 /2 beschrieben werden konnen. 1m Be-
reich der Vorresonanz zwischen 134.8 und 137 eV wurden Zustande angegeben,
die durch 8FJ und 8G J charakterisiert sind. AIle angeregten Zustande weisen
Gesamtdrehimpulse von J = 5/2, 7/2 oder 9/2 auf. Dies entspricht den durch
einen elektrischen Dipollibergang erreichbaren Drehimpulsen. Die umgekoppel-



ten Zustande mit von 8P abweichendem Spin oder Bahndrehimpuls werden tiber
Beimischungen von 8 PJ angeregt.

Bisher wurde angenommen, dass die gefUllte 6s-Schale bei der Anregung nicht
verandert wird. Wie aber die Untersuchungen der 4d- Photoionisation und der
4f-Photoionisation gezeigt haben, sind die Konfigurationen 5d6s und 5cF nahezu
mit 6s2 entartet und konnen nicht ignoriert werden.

In Abbildung 6.1 sind zusatzlich die Schwellen der direkten 4d-1-Photoionisation
aus Tabelle 4.1 eingezeichnet. Oberhalb dieser Schwellen ist der Zerfall des Zwi-
schenzustands unter Aussendung eines Photoelektrons nicht nur in 4d104f66s2-

Zustande, sondern auch in 4({-l4r6s2-Zustande moglich. Die Energieentartung des
Diskreten 4({-l4f86s2-Zustands mit dem ({-l4r6s2'+tf-Kontinuum ermoglicht eine
Mischung dieser Konfigurationen. Das achte 4f-Elektron im Zwischenzustand ist
nicht fest gebunden und kann in einen freien Zustand tibergehen.

6.2 lS-Kopplungsmodell der resonanten
Photoemission

Nachdem gezeigt wurde, dass der gesamte Wirkungsquerschnitt fUr die 4f-Photo-
elektronenemission im Bereich der Riesenresonanz durch ein Fanoprofil angena-
hert werden kann, soll nun ein Modell entwickelt werden, mit dem die feinstruk-
turaufge16sten Photoelektronenspektren erklart werden konnen.

Grundlage der Beschreibung soll hierbei die Theorie der Winkelverteilung von
Photoelektronen nach [Bai94] sein. Die dynamischen Parameter Bkokk, in Glei-
chung (3.3) hangen von den Dipolmatrixelementen ab. Diese Matrixelemente sind
im allgemeinen abhangig von der Anregungsenergie. 1m Bereich der Riesenreso-
nanz ist die Energieabhangigkeit der Matrixelemente stark von der Wechselwir-
kung mit der 4d -;. 4f-Resonanz beeinflusst. 1m vorliegenden Experiment ist der
Gesamtdrehimpuls J streng erhalten. Das verwendete LS-Kopplungsmodelliasst
in Dipolnaherung fUr jeden Gesamtdrehimpuls nur einen angeregten Zustand zu.
Damit ist gewahrleistet, dass das Modell mit Hilfe der Fanotheorie [Fan61] be-
friedigend beschrieben werden kann.

Die angeregten Zustande werden als 4({-l4f8 8PJ rnit J = 5/2,7/2,9/2 beschrie-
ben. Sie sollen im Folgenden als ILSJ), mit L = 1 und S = 7/2, geschrieben
werden.

Zur Beschreibung der Feinstruktur im ionischen Endzustand ist es sinnvoll, die
Kontinuumszustande mit der Konfiguration 4d104f6 + daIs Jfj-gekoppelte Zu-
stande ILfSflf, lj : l) zu beschreiben. Die Quantenzahlen Lf> Sf und If geben
Bahndrehimpuls, Spin und Gesamtdrehimpuls des ionischen Endzustands an. l
und j sind Bahn- und Gesamtdrehimpuls des auslaufenden Elektrons. Vereinfa-
chend soll angenommen werden, dass die ionischen Endzustande als 7F -Multiplett
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beschrieben werden konnen. Mit dieser Naherung kann zumindest die Struktur
des Dichroismus auBerhalb der Resonanz gut beschrieben werden [Ver99b]. Die
Jfj-gekoppelten Zustande konnen in einer LS-gekoppelten Basis dargestellt wer-
den:

ILfSfJj, lj : J) = L (Lfl[L]Sf~[S] : JILfSfJf, lj : J) ILfl[L]Sf~[S] : J)
LS

Zur Berucksichtigung der Wechselwirkungen zwischen diskreten und Kontinu-
umszustanden werden nun analog zu [Fan61, Abschnitt 4] energieabhangige Ei-
genzustande des Hamiltonoperators gebildet:

Die Quantenzahlen Lund S werden entsprechend der Annahme, dass es sich
beim angeregten Zustand um-einen 8P-Zustand handelt auf L = 1 und S = 7/2
festgelegt. Es wird angenommen, dass Gesamtspin S, Gesamtbahndrehimpuls
L sowie Gesamtdrehimpuls J beim Zerfall erhalten sind, so dass die gleichen
Quantenzahlen auch in den Kontinuumszustanden auftreten. Der Index i zahlt
die Eigenzustande fUr jede Anregungsenergie durch. Fur n Kontinuumszustande
ist der Eigenzustand n-fach entartet, so dass i Werte von 1 bis n annehmen kann.

Unter den vorliegenden Naherungen gibt es zu jedem Gesamtspin J nur zwei
Kontinua, die sich durch den Bahndrehimpuls l des auslaufenden Elektrons un-
terscheiden. Dieser kann in nichtrelativistischer Naherung die Werte 2 und 4 an-
nehmen. Diese Werte entsprechen auslaufenden Wellen mit d- bzw. g-Symmetrie.1

Um die Eigenzustande berechnen zu konnen, ist es notwendig, die Wechselwir-
kung zwischen angeregten Zustanden und Kontinuumszustanden zu kennen:

(Lf2[L]Sd[S] : JIHjLSJ) = VJ,d

1 1m Folgenden solI in allen Symbolen, die sich auf den Bahndrehimpuls l des auslaufenden
Elektrons beziehen der Index d fUr l = 2 und g fUr l = 4 verwendet werden.



errechnet.

Vereinfachend solI angenommen werden, dass die Matrixelemente VJ,d und VJ,g

uber den gesamten Bereich der Riesenresonanz konstant sind. Damit vereinfacht
sich Gleichung (6.2) zu:

1'1'J,i,E) = aJ,i,E ILSJ) + bJ,i,d,E ILf2[L]Sf~[S] : J) + bJ,i,g,E ILf4[L]Sd[S] : J)
(6.4)

(6.5d)

(6.5e)

Die Annahme, dass die Matrixelemente VJ,d und VJ,g konstant sind, vernachlassigt
die Verschiebung der Resonanzposition durch die Wechselwirkung mit dem Kon-
tinuum. Ziel dieses Modells ist jedoch nm eine qualitative Analyse der Vorgange,
die den Dichroismus in der Riesenresonanz beeinflussen. Deshalb kann diese Unge-
nauigkeit zugunsten einer einfacheren mathematischen Beschreibung hingenom- .
men werden.

Der Zustand '1'J,l,E enthalt Beimischungen von diskreten und kontinuierlichen
Zustiinden in energieabhangigen Anteilen. Bei der Resonanzenergie E = EJ wech-
seln die Beimischungen der kontinuierlichen Zustande das Vorzeichen. Fur E < Ej

2 Volle Bl'eite bei del' HaJfte des maximalen Wel'tes (FWHM)
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sind die Verhaltnisse b/a negativ, fUr E > Ej sind sie positiv. Es gibt damit
destruktive Interferenz auf der einen Seite der Resonanz und konstruktive In-
terferenz auf der anderen Seite. Die Energieabhangigkeit der Dipolanregung in
den Zustand 'l1 J,l,E entspricht einem Fanoprofil. Der Zustand 'l1 J,2,E enthalt dage-
gen nm Anteile der Kontinuumszustande und ist nicht Energieabhangig. Dieser
Zustand ist vollstandig yon der Resonanz entkoppelt.

Zm Berechnung des Wirkungsquerschnitt fUr die Absorption reicht es aus, die
Matrixelemente

('l1J,i,EIIDIILoSoJo) = a~,i,E(LSJIIDIILoSoJo)

+ b~,i,d,E(Lf2[L]Sf~[S] : JIIDIILoSoJo) (6.7)

+ b~,i,9,E(Lf4[L]Sf~[S] : JIIDIILoSoJo)

zu berechnen. Der Wirkungsquerschnitt ist proportional zum Betragsquadrat die-
ser Matrixelemente.

Fur die Berechnung des Wirkungsquerschnitts der Photoionisation ist zusatzlich
der nachfolgende Zerfall des angeregten Zustands in die Kontinua zu beachten.
Dieser wird durch die Matrixelemente VJ,d und VJ,g nach Gleichungen (6.3) be-
rechnet. Auf diese Weise wird es moglich, die Energieabhangigkeit der Matrixele-
mente aus Gleichung (3.5) abzuschatzen:

(LfSf.lj, lj : JIIDIILoSoJo) =
~ (LfSfJj, lj : JILfl[L]Sf~ [S] : J) x
LS

L [b~,i,I,E(Lfl[L]Sf~[S] : JIIDIILoSoJo)
i

+ (Lfl[L]Sf~[S] : JIHILSJ)a~,i,E(LSJIIDIILoSoJo)] =

is}f] {~~ ~.~} Du
Jf j J

D " [b* DKont + l I" * DDiSk]IJ = L...J J,i,I,E U VIaJ,i,E J (6.9)

(6.10)

(6.11)

Dljont = (Lfl[L]SfHS] : JIIDIILoSoJo)

D~isk = (LSJIIDIILoSoJo)
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Abbildung 6.2: Links: Die Abhangigkeit der Matrixelemente DgJ und DdJ van
der reduzierten Energie E.

Rechts: Die Betragsquadrate der Matrixelemente. Die Hnke Skala gilt fur
IDgJI2, die rechte fur IDdJI2. Letzeres wurde zehnfach vergroBert.

In den nummerischen Rechnungen wurde fUr DgJ als Formparameter qgJ = 2
angenommen. Das Verhaltnis DgJ / DdJ wurde auf 5 gesetzt. Dieses Verhaltnis
stimmt mit HF-Rechnungen van M. Martins bei einer Anregungsenergie van
50 eV uberein [Ver98]. Rechnungen in [Yeh85] zeigen, dass der Wirkungsquer-
schnitt van Europium im Bereich oberhalb van 50 eV stark ansteigt und vor
100 eV ein Ma."Ximumerreicht. Bei einer Anregungsenergie van etwas 140 eV
im Bereich der Riesenresonanz saUte der nicht resonant verstarkte Wirkungs-
querschnitt noch deutlich groBer sein, als bei 50 eV. Aufgrund van Rechnungen



6.2 LS-Kopplungsmodell der resonanten Photoemission

fiir leichtere Elemente [McG70] ist zu vermuten, dass die Photoemission in g-
Symmetrie deutlicher ansteigt, als in d-Symmetrie, so dass das Verhaltnis bei
140 eV eher g,ToJ3ersein soUte, als bei 50 eV.

Testrechnungen mit unterschiedlichen Verhaltnissen der Matrixelemente haben
ergeben, dass der qualitative Energieverlauf der Spektren nur wenig von diesem
VerhiHtnis abhangt, solange DgJ deutlich groBer als DdJ ist. Diese Bedingung ist
wahrscheinlich auch bei 140 eV gut erfiillt.

Mit der Wahl von qgJ = 2 und DgJ/DdJ = 5 ergibt sich nach Gleichung (6.12d)
qdJ = 10. Die Verhaltnisse der Matrixelemente fUr die Kopplung der Kontinua an
die Resonanzen VJ,g/VJ,d wurden willkiirlich auf 9.5 gesetzt. Diese Wahl ist nur
fUr den LMDAD entscheidend, da nur dieser Dichroismus stark von der Wahl des
Verhaltnisses abhangt. Die Wahl wird im Abschnitt 6.3.2 begriindet.

Abbildung 6.2 zeigt die Energieabhangigkeit von DgJ und DdJ fUr ein beliebiges
J, wie sie aus den Gleichungen (6.12) folgt. Bei Annaherung an die Resonanz
von niedrigen Energien nimmt die Amplitude des Matrixelements DgJ zunachst
ab und durchlauft bei der reduzierten Energie t.J ~ -qgJ den Nullpunkt. Bei
t.J ~ l/qgJ erreicht das Matrixelement seinen maximalen Betrag. Danach geht
der Betrag der Amplitude asymptotisch gegen eins. Die Phase des Matrixelements
ist nach der Resonanz urn 1r gegeniiber der Phase vor der Resonanz gedreht. Das
Matrixelement DdJ schneidet nahe der Resonanz zweimal die Nulllinie. Aufgrund
des groBen Parameters qdJ ist das Verhalten urn die Resonanz beinahe Symme-
trisch. In diesem Matrixelement iiberwiegt der konstante Anteil, warend fUr DgJ

der fanofOrmige Anteil iiberwiegt.

Die rechte Seite von Abbildung 6.2 zeigt die Betragsquadrate der Matrixelmente.
Die Darstellung von IDdJI

2 wurde dabei zehnfach vergroBert. Es £allt auf, dass
der Wirkungsquerschnitt stark von IDgJI2 dominiert wird. Dennoch kann IDdJI2
nicht in jedem Fall vernachlassigt werden. So hagt der LMDAD wesentlich von
der Interferenz zwischen auslaufender d-Welle und g-Welle ab. Die Nullstellen der
beiden Matrixelemente stimmen in der Energie nicht iiberein. Es gibt daher keine
Energie, fUr die die Photoemission vollstandig verschwindet.

1m vorliegenden Fall gibt es drei diskrete Zustande mit den Gesamtdrehimpulsen
J = 5/2,7/2 und 9/2. HF-Rechnungen von M. Martins [Mar01]haben ergeben,
dass diese aufgrund der Spin-Bahn- Wechselwirkung urn etwa 0.8 eV voneinander
getrennt sind, wobei die Resonanzen von niedrigster Energie beginnend in der Rei-
henfolge J = 5/2, 7/2 und 9/2 durchlaufen werden. Das wird von HF-Rechnungen
in [Moe99] bestatigt. Diese Anordnung steht im Widerspruch zur HF -Rechnung
in [Sug72], die in [Man76] abgebildet ist. In dieser Rechnung werden die Re-
sonanzen in der Reihenfolge J = 5/2, 9/2, 7/2 durchlaufen. Der Abstand der
erst en beiden Resonanzen betragt dabei etwa 2 eV. Die Resonanz mit J = 7/2
wircl clurch eine Linie mi t 6 P7 /2-Charakter, die sich in der ansteigenden Flanke
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Abbildung 6.3: Intensitaten IDgJI2 fUr unterschiedliche Werte yon J. Die Re-
sonanzpositionen unterscheiden sich urn etwa 0.8 eV. Das Verhaltnis der In-
tensitaten entspricht den Multiplizitaten.

der Resonanz befindet, verdrangt. In den dieser Arbeit zugrunde ligenden HF-
Rechnungen und den Rechnungen in [Moe99] befinden sich die 6 P-Resonanzen
im Bereich der Vorresonanz bei etwa 135 eV in Abbildung 6.1.

Es solI in dieser Arbeit davon ausgegangen werden, dass die relativen Intensitaten
der drei Resonanzen den Multiplizitaten yon 6:8: 10 entsprechen. Abbildung 6.3
zeigt die Fanoprofile der drei Resonanzen IDgJI2. Die q-Parameter wurden dabei
einheitlich auf qg = 2 festgelegt. Die Breite r betragt flir alle Reonanzen 2.5 eV,
dieser Wert liegt am oberen Rand des mit HF -Rechnungen erhaltenen Bereichs
zwischen 1.7 und 2.5 eV. Den hachsten Wert anzusetzen ist deshalb sinnvoll, weil
die Breite in HF -Rechnungen aufgrund vernachlassigter Zerfallskanale eher un-
terschatzt wird. Die Energieposition wurde so gewahlt, dass sie etwa mit den Mes-
sungen ubereinstimmt. Auf eine Darstellung der Intensitaten yon IDdJI2 wurde
der Ubersichtlichkeit wegen verzichtet. Ihr EinfiuB auf den Wirkungsquerschnitt
ist gering.

Abbildung 6.4 zeigt den Vergleich des so erhaltenen Energievedaufs des totalen
4f-Wirkungsquerschnitts mit den gemessenen GraBen aus Abbildung 6.1. Der
totale Wirkungsquerschnitt entspricht der Summe der drei Kurven aus Abbil-
clung 6.3. Der Beitrag der Betragsquadrate der Matrixelemente DdJ wurcle einge-
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Abbildung 6.4: Vergleich der Energieabhangigkeit des berechneten totalen
4f-l-Wirkungsquerschnitts mit den gemessenen Werten aus Abbildung 6.1.

rechnet, ist aber vernachHissigbar gering. Dass der Wirkungsquerschnitt an keiner
Stelle vollstandig verschwindet, ist hauptsachlich darauf zuruckzuftihren, dass die
Minima der drei Fanoprofile in Abbildung 6.3 nicht ubereinstimmen.

Die gemessene Resonanz wird durch das stark vereinfachte Modell befriedigend
wiedergegeben. An der niederenergetischen Flanke weichen die Messwerte von
dem Modell ab. Hier scheinen weitere diskrete Zustande zu liegen, die in dem
Modell vernachlassigt wurden. Auch in der hochenergetischen Flanke sagt die
Modellkurve etwas zu geringe Intensitaten voraus. Ob das an der Annahme ei-
ner zu geringen Breite, oder an weitere vernachlassigte Resonanzen liegt, kann
nicht mit Sicherheit bestimmt werden. Die Ubereinstimmung des Modells mit den
Messwerten lasst es angebracht erscheinen, mit den angenommenen Parametern
weiterzurechnen.

In den nachsten Abschnitten sollen die partiellen Wirkungsquerschnitte der Fein-
struktur, sowie die linearen Dichroismusspektren mit Hilfe dieses Modells unter-
sucht werden. Dazu werden die dynarnischen Parameter Bkokk-y ben6tigt. Nach
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Abbildung 6.5: Relative Intensitaten der 7F-Feinstruktur. Berticksichtigt wur-
den nur Matrixelemente mit l = 4. In der gewichteten Summe wurden die
Gesamtdrehimpulse J entsprechend ihren Multiplizitaten berticksichtigt. Au-
Berhalb der Resonanz wird ein Multiplett erwartet, wie es in der gewichteten
Summe zu erkennen ist. In der steigenden Flanke nimmt das Gewicht von
J = 5/2 zu und das Spektrum ahnelt mehr der Grafik oben rechts.

Einsetzen von Gleichung (6.8) in Gleichung (3.5) und einigen Umformungen, die
in Anhang A angegeben sind, vereinfachen sich die B-Parameter zu:

Bkokk-y = 3loY} 82Jj L (-1 )J+J/+k.y-l/2+2J' £2£12
ll'JJ'xx'

X [['(LO,t'olkO) {Sf LX} {S; L X'} { k l' ~,}l Jf Lf l Jf Lf Jf x

x j)' {; ~}{~ :,H~1 nL x}{ Sf L J'
1

1 S J' 1
X2 2 k"(

x DlJDtJ' (6.13)

Hierbei wurden die ktinstlichen Quantenzahlen x und x' eingeftihrt, die die Ge-
samtdrehimpulse des Innerschalenlochs j und j' ersetzen. Durch die Sechs-J-
Symbole in der unteren Reihe wird die Summe tiber die ktinstlichen Quanten-
zahlen auf x = J ± 1/2 bzw. x' = J' ± 1/2 eingeschrankt.
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Abbildung 6.6: Relative Intensitaten der 7F-Feinstrukturkomponenten liber die
Anregungsenergie. Da die Linien mit groBem Gesamtdrehimpuls Jf starker
mit dem Zwischenzustand mit J = 5/2 gekoppelt sind, durchlaufen sie die
Resonanz bei niedrigeren Energien, als die Zustande mit kleinem Jf.

Um den winkelintegrierten Wirki.ll1gsquerschnitt zu bestimmen ist ausschlieBlich
der Faktor Booo notwendig. Flir die Parameter ko, k, k-y = 0 ergeben sich zahlreiche
Vereinfachungen in Gleichung (6.13). Diese reduziert sich auf:

X }2 {Sf : x}2) jDlJI2
Lf J 2 S

= L CPJIDlJI
2 (6.14)

IJ

Der dynamischen Parameter Booo errechnet sich als gewichtete Summe liber die
sechs Betragsquadrate der Matrixelemente DlJ. Die Gewichte sind durch die Ko-
effizienten CPJ gegeben. Diese hangen vom Gesamtdrehimpuls Jf des ionischen
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Abbildung 6.7: Relative Intensitaten der 7F-Feinstrukturkomponenten fUr un-
terschiedliche Anregungsenergien. Dieser Abbildung liegt die selbe Rechnung
wie der Abbildung 6.6 zugrunde. Die ErhOhung der Linie 7 F6 in der nieder-
energetischen Flanke der Resonanz ist deutlich zu erkennen.

Enclzustands ab. Sie errechnen sich als Summe aus zwei Summanden mit je zwei
Wigner-Sechs-J-Symbolen. Die Zahlenwerte cler Koeffizienten C?J sind in An-
hang A Tabelle A.1 angegeben.

Wie in Abbilclung 6.2 gezeigt wurde, dominieren die Betragsquadrate der Matrix-
elemente mit I = 4 tiber den gesamten Energiebereich3. Daher konnen die Ma-
trixelemente mit I = 2 bei der Bestimmung der partiellen Wirkungsquerschnitte
vernachlassigt werden.

Abbildung 6.5 stellt die Koeffizienten cgJ fUr die moglichen Werte von J in
Abhangigkeit von Jf dar. AuBerhalb der Resonanz entspricht das Verhaltnis
IDg5/212:IDg7/212:IDg9/212 dem Verhaltnis der Mutiplizitaten 6:8:10. Links oben
in Abbildung 6.5 sind die Koeffizienten cgJ entsprechend gewichtet dargestellt.
Man erkennt eine lineare Abhangigkeit von Jf, wie sie fUr clie niehtresonante Pho-
toemission aufgrund der Multiplizitaten erwartet werden kann. Dieses Verhalten
ist im hochaufge16sten Spektrum in Abbildung 5.1 auf Seite 73 gut zu erkennen.

Aus Abbildung 6.3 ist ersichtlich, dass das Verhaltnis der IDgJI
2 mit unterschiecl-

lichem J in der Riesenresonanz nicht konstant ist. Vielmehr tiberwiegt in der

3Eine Ausnahme bildet der Bereich nahe des Minimums des Fanoprofils. Da in diesem Bereich
keine Messungen vorliegen soli auf eine detailierte Betrachtung verzichtet werden.
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Abbildung 6.8: Europium 4j-l-Photoelektronenspektren bei vier verschiede-
nen Anregungsenergien im Bereich der Riesenresonanz.

ansteigenclen Flanke zunachst das Matrixelement IDgs/21
2 und dann IDg7/21

2.

Entsprechend soUte sich das Verhaltnis der 7F-Feinstrukturkomponenten in der
steigenclen Flanke cler Resonanz zugunsten der hohen Jf verschieben. Das Lini-
enverhaltnis ahnelt dort eher dem Spektrum oben rechts in Abbildung 6.5.

Abbildung 6.6 zeigt die Energieabhangigkeit der partieUen Wirkungsquerschnit-
te fUr die 7F-Feinstruktur wie sie durch Einsetzen der Energieabhangigkeit der
Matrixelemente aus den Gleichungen (6.12) in die Gleichung (6.14) errechnet
werden. Aus dieser Abbildung wird deutlich, dass die Feinstrukturkomponenten
von niedrigen Bindungsenergien beginnend nacheinander die Resonanz durchlau-
fen. Dabei erreicht die Linie 7F6 zunachst ihr Maximum. Die Linie 7Fs folgt in
einem Abstand von etwa 0.4 eV Der Abstand zwischen der Energie, bei der die
Linie 7Fs maximal wird und dem Maximalwert der Linie 7F4 ist nur noch etwa
halb so groB. Zu kleineren Jf nehmen die Abstande der Maxima weiter ab.

Abbildung 6.7 zeigt die relativen Intensitaten des 7 FJf-Multipletts fUr verschiede-
ne Anregungsenergien aus Abbildung 6.6. Bei einer Anregungsenergie von 100 eV
cleutlich vor cler Resonanz entsprechen die Intensitaten etwa den Multiplizitaten.
In cler Flanke der Resonanz bei einer Anregungsenergie von 137.5 eV dagegen



c
0

"U5en
E -c
Q) Q)
0 ;<;::.•... Q)0..c ..c
a.. c
•... w
Q) .::;.

"'0

.•...
"~:CO.•...
""-'"en

c
Q).•...
c

Linie 1
- •...- Linie 3
.• -. Linie 4
....•....- Linie 7
..•... Linie 9

Abbildung 6.9: Relative Intensitaten der Eu 4f-Feinstrukturkomponenten an
sieben Energiepositionen im Bereich der Riesenresonanz. Der Energieverlauf
del' Linien wurde mit Fanoprofilen angepasst. Die Parameter del' Anpassung
sind in Tabelle 6.1 angegeben.

sind die Linien mit hohen Drehimpulsen J1 deutlich erhoht. Nahe des Maximums
der Resonanz bei 140.5 eV entspricht das Verhaltnis wieder den Multiplizitaten.

Abbildung 6.8 zeigt experimentelle Photoemissionsspektren bei verschiedenen
Anregungsenergien im Bereich der lliesenresonanz. Die Auflosung war mit etwa
200 me V deutlich schlechter als in Abbildung 5.1. Die wesentlichen Strukturen
sind jedoch gut zu erkennen. Die ausgefUllten Punkte geben die gemessenen Da-
ten wieder, die Linien zeigen die Anpassung der im 5. Kapitel vermessenen Linien
an die Spektren. Hierbei wurden die gemeinsame Breite aller Linien und die In-
tensitat jeder einzelnen Line angepasst. Die Auflosung der Messungen reicht aus,
urn die relativen Intensitaten der deutlichsten Linien zu ermitteln.

Mit Ausnahme des Spektrums d entsprechen die Energien den in Abbildung 6.7
gezeigten Werten. Spektrum a wurde bei einer Anregungsenergie von 98.4 eV
mehr als 40 eV vor dem Maximum der Resonanz aufgenommen. Spektrum c
wurde etwa am Ma.,"dmum der Resonanz bei einer Anregungsenergie von 140.3 eV
gemessen. Der Vergleich dieser beiden Spektren zeigt, dass die relativen Inten-



Zuord- Bindungs- Resonanz
Nr. nung energie (eV) Pos. (eV) Int.

1 7 F6 10.57 138.79 100

2 10.50 138.76 53

3 ? 10.45 138.96 108

4 CFs) 10.38 139.17 76

7 7 F
4 10.26 139.40 98

9 7 F
3 10.15 139.59 78

12 10.00 139.78 53

Tabelle 6.1: Parameter der Fano-
Anpassung an die wichtigsten Li-
nien des Eu 7 F Multipletts. An-
gegeben sind die Resonanzpositio-
nen sowie die relativen Intensitaten
im Vergleich zur 7F6-Linie (=100).
Auf3erdem sind die Bindungsener-
gien und Zuordnungen aus Kapi-
tel 5 angegeben.

sitaten der Linien am Maximum der Resonanz denen auBerhalb der Resonanz
entsprechen. Auch das Spektrum d bei 143.2 eV an der hochenergetischen Flanke
der Resonanz zeigt die gleiche Struktur.

Eine deutlich andere Struktur weist das Spektrum b bei einer Anregungsenergie
von 137.4 eVander niederenergetischen Flanke der Resonanz auf. Hier sind
die Linien 1 und 3 den ubrigen Linien gegenuber deutlich erhoht. Ein Vergleich
mit Abbildung 6.7 zeigt, dass das Modell die gemessenen VerhiHtnisse sehr gut
wiedergibt. Bei einer Anregungsenergie von 137.4 eV am FuB der Resonanz wird
das Spektrum von der Resoanz mit dem 8pS/2-Zustand dominiert. Das Spektrum
ahnelt daher dem Spektrum rechts oben in Abbildung 6.5.

Nun soll die Energieabhangigkeit der einzelnen Linien untersucht werden und
mit der Theorie aus Abbildung 6.6 verglichen werden. Dazu wurden insgesamt
sieben Spektren wie in Abbildung 6.8 ausgewertet. Es wurden alle in Tabelle 5.1
aufgefUhrten Linien an die Spektren angepasst. Ausgewertet wurden die Inten-
sitaten jedoch nur fUr die intensivsten Linien, da bei der geringeren Auflosung in
den schwachen Linen zu groBe Unsicherheiten auftreten. In Abbildung 6.9 sind
die Intensitatsverlaufe von fUnf ausgewahlten Linien uber der Resonanz darge-
stellt. Die Linien sind in dem eingelegten Spektrum zur besseren Identifikation
nocheinmal bezeichnet. An jedem der Verlaufe wurde ein Fano-Profil mit Asym-
metrieparameter q = 2.0 und einer Breite von r = 4.6 eV angepasst. Variiert
wurde dabei nur die Energie Eo und die Intensitat (ja des Fanoprofils.

Die Anpassungen geben die gemessenen Intensitaten gut wieder. Der Vergleich
der Maxima zeigt, dass diese fUr Linien mit steigenden Nummern zu hoheren
Energien verschoben werden. Dieses Verhalten entspricht den Vorhersagen in Ab-
bildung 6.6. Die Intensitaten der Linien verhalten sich jedoch nicht wie im LS-
Kopplungsmodell vorhergesagt. So ist die Line 3 im Vergleich zu groB, die Linie 4
wirkt zu klein. Es ist beachtenswert, dass alle Linien eine Resonanzkurve durch-



laufen. Sie wechselwirken also alle stark mit den angeregten diskreten Zustanden.
Das lasst darauf schlieBen, dass alle Linien starke Anteile der 7 F -Konfiguration
haben.

In Tabelle 6.1 sind die Parameter der Fanofunktionen, die an die Linien angepasst
wurden angegeben. Zunachst fallt auf, dass die Resonanzpositionen der Linien 1-
3-4-7-9-12 beinahe aquidistant mit Abstanden von 0.19 bis 0.23 eV verteilt sind.
Die Theorie ergibt jedoch, dass der Abstand zwischen den Linien 7 H und 7Fs
etwa doppelt so groB ist, wie zwischen den Linien 7Fsund 7 F4• Dies deckt sich gut
mit der Linienzuordnung, wie sie in Kapitel 5 vorgenommen wurde. Demnach ist
die Linie 4 dem Zustand 7Fszuzuordnen. Dass die Linie 4 deutlich schwacher ist,
als es fUr den Zustand 7Fs zu erwarten ist, lasst darauf schlieBen, dass auch die
Linie 3 einen Gesamtdrehimpuls von 1f = 5 tragt und stark mit dem Zustand 7Fs
wechselwirkt.

Erwahnenswert ist auBerdem, dass die Resonanzposition der kleinen Linie 2 bis
auf 0.03 eV mit der von Linie 1 identisch ist. Das lasst darauf scWieBen, dass es
sich bei der Linie 2 urn einen Satelliten zur Linie 1 mit Gesamtdrehimpuls 1f= 6
handelt. Die Linie erhalt ihre Intensitat ausschlieBlich durch Beimischungen des
Zustands 7 F6.

Der normierte lineare magnetische Dichroismus in der Winkelverteilung ist nach
(3.25) proportional zum normierten dynamischen Parameter (3122. Wie schon fUr
die 4d-Photoemission in Kapitel 4, sollen auch hier die nicht normierten Spektren
gezeigt werden. Fur den nicht normierten LMDAD gilt nach Gleichungen (3.16)
und (3.6) LMDAD ex: B122• Nach Gleichung (6.13) verhalt sich der Parameter B122

antisymmetrisch bezuglich Vertauschungen von J und 1f
• Fur 1= 1f verschwin-

det das Wigner-Neun-J-Symbol in Gleichung (6.13). Zum LMDAD tragen damit
nur Interferenzen zwischen Matrixelementen mit unterschiedlichem 1bei. B122

lasst sich schreiben als:

B122 = L Ch~~~D(DlJD~JI - DlJDIIJI)
Il' JJ'
J<J'

Die Koeffizienten Ch~8~Dkonnen nummerisch aus Gleichung (6.13) gewonnen
werden und sind in Anhang A Tabelle A.2 angegeben. Die beitragenden Interfe-
renzen k6nnen dargestellt werden als:

Dabei sind die tllJl1 JI die Phasendifferenzen zwischen den Matrixelementen DlJ
und DuJ/. 1m Gegensatz zum Wirkungsquerschnitt, ist es daher fUr den LMDAD



notwendig Aussagen uber den Phasenverlauf der Matrixelemente zu machen. 1m
nichtresonanten Fall k6nnen die Matrixelemente Du auf Matrixelemente redu-
ziert werden, die nicht yon 1abhangen:

Fur 6.JJI ergibt sich nach Gleichung (6.17): 6.JJI = 1800 fUr 11- 1'1 = 1 und
6.JJI = 00 sonst. 6.dg ist die Phasendifferenz zwischen den ungest6rten Zustanden
D~<yntund D:ynt bei gleichem 1. Unter der Voraussetzung, dass die Phasendif-
ferenz dieser ungest6rten Zustande uber den gesamten Energiebereich konstant
ist, wird der Energieverlauf der gesamten Phasendifferenz 6.UIIJI durch Gleichun-
gen (6.12) bestimmt.

Nach Einsetzen der Matrixelementeaus Gleichung (6.12) in Gleichung (6.15) kann
die Phasendifferenz 6.dg zwischen den ungestorten Matrixelementen mit 1= 2 und
1 = 4 herausfaktorisiert werden. Es ergibt sich die Abhangigkeit:

Die Wahl der Phasendifferenz 6.dg beeinfiusst damit nur die Amplitude, nicht aber
die Feinstruktur des LMDAD. Der LMDAD tritt nur bei einer nicht verschwinden-
den Phasendifferenz 6.dg auf. Da das vorliegende Modell den Energieverlauf des
LMDAD nur qualitativ erklaren solI, eine quantitative Auswertung aufgrund der
zahlreichen Naherungen aber nicht sinnvoll erscheint, solI die Phasendifferenz 6.dg

als uber den gesamten Energiebereich konstant angenommen werden.

Abbildung 6.10 zeigt den Energieverlauf des dynamischen Parameters B122 und
damit des LMDAD. Dabei wurden die gleichen Parameter zugrunde gelegt, die
in der Beschreibung yon Abbildung 6.2 erlautert wurden und auch allen anderen
Rechnungen zugrunde liegen. 1m oberen Bereich der Abbildung ist zum Vergleich
der totale Wirkungsquerschnitt angegeben.

1m Bereich der Riesenresonanz zeigt der LMDAD eine starke Energieabhangigkeit.
Die LMDAD der einzelnen Linien haben dispersiven Charakter und weisen ein
ocler clrei Nullclurchgange auf. 1m Bereich cler niederenergetischen Flanke cler
Resonanz dominiert die Linie 7 F6 das Spektrum. Der Dichroismus dieser Linie



N
N __ 7Fen 6

•••••• 7F
4

_ •• _ ••• 7F
2

a) totaler
Wirkungsquerschnitt

,,;..::--....:...-:::=:::::, ..::..::-":..":.::='::::~
~;,_.----------_ ....._------------
.,-c

CD.•...
CD.c
c
W

CD.0-- ____ 7
F

5
_._._ 7F

3
_______ 7 F

1

Anregungsenergie

Abbildung 6.10: Abhangigkeit der 7F-Feinstruktur des LMDAD von der An-
regungsenergie im Bereich der Riesenresonanz. Die dispersive Struktur hangt
stark von der Wahl der Parameter ab.
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Abbildung 6.11: Feinstruktur des LMDAD fUr vier unterschiedliche Anregungs-
energien im Bereich der Riesenresonanz.

ist bei einer Anregungsenergie von 137 eV mehr als drei mal so groB, wie der
der zweitgroBten Line 7Fs. Die ubrigen Linien zeigen kaum Dichroismus. Hieran
schlieBt sich nach dem Nulldurchgang der LMDAD der Linie 7 F6 ein Bereich
an, in dem der LMDAD aller Linien das gleiche Vorzeichen aufweist. In diesem
Bereich sind die Dichroismen aller Linien in der gleichen GroBenordnung. In der
hochenergetischen Flanke der Resonanz nehmen die Linien schnell wieder das
Verhaltnis an, das aus dem nichtresonanten Fall bekannt ist. Das Vorzeichen des
LMDAD hat uber die Resonanz gewechselt.

Der Energieverlauf des LMDAD hangt stark vom Verhaltnis der Wechselwirkun-
gen der Kontinua mit den angeregten Zustanden VJ,g/VJ,d ab. Dieses Verhaltnis
wurcle mit 9.5 so gewahlt, dass die Matrixelemente DdJ uber den gesamten Be-
reich der Riesenresonanz moglichst klein sind. Dieses etwas willkurliche Vorgehen
kann damit begrundet werden, dass fUr groBere DdJ die Linie 7 F6 das Spektrum
uber nahezu den ganzen Energiebereich dominiert. Soleh ein Verhalten kann je-
cloch im Experiment nicht beobachtet werden.
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Abbildung 6.12: Experimenteller LMDAD bei vier verschiedenen Anregungener-
gien im Bereich der Riesenresonanz.

Energien wurden so gewahlt, dass alle in Abbildung 6.10 sichtbaren Bereiche dar-
gestellt werden. Teil a zeigt den LMDAD deutlich vor der Resonanz. Das Muster
stimmt gut mit den in friiheren Arbeiten gemessenen Spektren iiberein [Ver99b].
Teil b zeigt den Dichroismus fiir eine Energie von 138 eV. Hier wird der LMDAD
stark von der Linie 7F6 dominiert.

In Teil c ist das Spektrum nahe dem Maximum der Resonanz bei einer Anre-
gungsenergie von 140.5 eV dargestellt. Der Dichroismus weist fUr aIle Linien das
gleiche Vorzeichen auf. Die Linien mit kleinem Gesamtdrehimpuls haben stark
an Intensitat gewonnen. Die Linien 7 F5 und 7 F6 weisen einen Vorzeichenwechsel
zwischen Spektrum b und Spektrum c auf.

In Teil d ist der LMDAD fUr eine Anregungsenergie von 146 eV dargestellt. Hier
entspricht die Struktur wieder etwa der des nichtresonanten Falls. Der Dichrois-
mus weist jedoch insgesamt das entgegengesetzte Vorzeichen auf. Das ist nicht
iiberraschend, da die Matrixelemente mit l = 4 in der Resonanz einen Vorzei-
chenwechsel erfahren, wiirend das Vorzeichen der Matrixelemente mit l = 2 nicht
wechselt.



energien. Es sind nicht alle Bereiche zu erkennen, die die Modellrechnung ergeben
hat. Insbesondere gibt es keinen Hinweis auf einen Bereich, in dem die Linien
mit groBem Gesamtdrehimpuls das Spektrum dominieren. Schon bei 138.3 eV in
del' ansteigenden Flanke del' Resonanz tragt del' gemessene Dichroismus fUr alle
Feinstrukturkomponenten das gleiche Vorzeichen. Etwa bei einer Anregungsener-
gie von 140.3 eV in del' Nahe des Maximums ist ein Nulldurchgang del' Linie 1
erkennbar (Teil b). Bei 143.2 eV ist die Linie bereits deutlich im positiven Bereich
und bei 156.8 eV entspricht das Spektrum dem Muster, das fUr den Nichtreso-
nanten Fall bekannt ist [Ver99b].

Ein Vergleich des LMDAD bei Anregungsenergien oberhalb del' Riesenresonanz
(Abb. 6.12 d) mit dem LMDAD aus [Ver99b, Abb. 2] zeigt ubereinstimmende
Strukturen. Del' LMDAD ist in beiden Spektren fUr die Linien mit hohen Bin-
dungenergien positiv und fUr die Linien mit niedrigen Bindungsenergien negativ.
Aufgrund des unterschiedlichen Versuchsaufbaus in [Ver99b] weisen die Geome-
triefaktoren dort jedoch das gegenteilige Vorzeichen auf. Del' Vorzeichenwechsel
des LMDAD kann also experimentell bestatigt werden.

Aus den Dichroismusspektren lassen sich keine Energieverlaufe del' einzelnen Li-
nien extrahieren, da die Auflosung nicht ausreicht, urn einzelne Linien zu trennen.

Zur Berechnung des linearen Dichroismus an ausgerichteten Atomen (LAD) sollen
hier wieder die Parameter Beas und Bsin, wie sie in den Gleichungen (4.6) und
(4.7) definiert wurden, Verwendung finden. Beas ist proportional zum LADoo, Bsin
zum LAD45o. Diese Parameter setzen sich aus den vier dynamischen Parametern
B220, B202, B222 und B242 zusammen. Aufgrund del' vielen relevanten Parameter
ist die Berechnung del' LAD aufwendiger, als die des Wirkungsquerschnitts und
des LMDAD. Del' Parameter B202 enthalten ausschlieBlich Beitrage del' Betrags-
quadrate del' Matrixelemente IDlJI2. Die ubrigen Parameter enthalten auBerdem
Interferenzterme del' Form (DLJDj,Jf + DiJDl'Jf).

Die Phasendifferenz b.dg beeinfiusst die Form des LAD nur wenig, da die Be-
tragsquadrate IDgJI2 und Interferenzen zwischen Matrixelementen mit l = 4 aber
ungleichem J den Dichroismus dominieren. Die Phasendifferenz kann deshalb
beliebig gewahlt werden. Die Annahme del' Konstanz diesel' Phasendifferenz ist
keine wesentliche Einschrankung del' Genauigkeit des Modells. In den vorliegen-
den Rechnungen wurde b.dg willkurlich auf 90° festgelegt.

Abbildung 6.13 zeigt die berechneten Energieverlaufe fUr beide LAD. Wahrend
del' LAD450 (oben im Bild) nahezu fanofOrmige Verlaufe del' Amplituden aufweist,
zeig,t del' LADoo deutliche Abweichungen hiervon. So besitzt del' LADoo del' Li-
nie 7 F5 zwei lokale Ma.'Cima und del' LADoo del' Linien 7 F6 und 7 F3 weist je zwei
Nulldurchgange auf. Die absoluten Ma.'Cimaerreicht del' LADoo fUr alle Linien na-
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Abbildung 6.13: Abhangigkeit der 7 F-Feinstruktur des LAD van der Anre-
gungsenergie im Bereich der Riesenresonanz.



he dem Ma.-ximum des totalen Wirkungsquerschnitts. 1m LAD450 dagegen erreicht
die Amplitude der Linie 7 F6 ihr Maxima bei deutlich geringeren Anregungsener-
gien und der LAD450 der Linen mit niedrigen Gesamtdrehimpulsen erreicht das
Maximum leicht verz6gert.

In Abbildung 6.14 sind beide Dichroismen fUr vier unterschiedliche Energien als
Balkenspektren dargestellt. Durch die Auswahl der Energien sollen dabei, die
wesentlichen Punkte der Abbildung 6.13 herausgearbeitet werden. In jeder Grafik
ist oben der Faktor Bsin (LAD45o) und unten der Faktor BeDs (LADoo) dargestellt.

Teil a der Abbildung zeigt die LAD bei einer Anregungsenergie von 138 eV. Der
LADoo der Linie 7F6 zeigt hier seinen gr6Bten negativen Ausschlag. Der LAD450

ist fUr diese Linie bereits resonant verstarkt, warend er fUr die anderen Linien
stark unterdruckt ist.

In Teil b bei 139 eV ist der LAD 450 fUr die Linie 7 F6 nahezu maximal. Fur die
Linien mit Gesamtdrehimpulsen von J = 3 bis 5 befindet sich der LAD450 in der
ansteigenden Flanke und fUr die Linien mit kleinem J ist er stark unterdruckt. Der
LADoo nimmt in der Linie 7F5 bei dieser Energie sein erstes lokales Maximum ein.
Fur die anderen Linien ist er unterdruckt. Zwischen 138 eV und 139 eV wechselt
der LADoo der Linie 7F6 das Vorzeichen.

Teil c zeigt das Spektrum nahe dem Ma.-ximum der Resonanz bei 140.5 eV. Rier
sind die Formen beider LAD wieder sehr ahnlich. Nur fUr die Linie 7F6 ist der
LADoo deutlich starker, als der LAD45o. Bei einer Anregungsenergie von 146 eV
haben die Strukturen beinahe wieder die Form des LAD auBerhalb der Resonanz
erreicht. Ein etwas verstarkter LADoo in der Linie 7F6 ist aber auch hier noch
auszumachen.

Abbildung 6.15 zeigt zum Vergleich die gemessenen LAD in gleicher Darstellung.
Die Struktur von Spektrum a ist vergleichbar mit Teil b von Abbildung 6.14
nur ist der LADoo der Linien mit hohen Bindungsenergien hier noch vollstandig
unterdruckt. Spektrum b zeigt eine Struktur, die der Struktur aus Teil c von
Abbildung 6.14 entspricht. Der positive Bauch bei hohen Bindungsenergien ist
im LADoo sehr viel ausgepragter, als im LAD45o. In diesem ist dagegen der nega-
tive Bauch ausgepragter. Die Spektren c und d zeigen den Ubergang zum LAD
auBerhalb der Resonanz mit gleichen Strukturen in beiden Dichroismen.

Der Vergleich der LAD auBerhalb der Resonanz mit den LAD in [Ver98] zeigt, dass
die Vorzeichen der beiden Dichroismen hier identisch sind, warend in [Ver98]
der LADo'" im Vergleich zum LAD450 das entgegengesetzte Vorzeichen aufweist.
Diese Diskrepanz kann auf die unterschiedlichen Geometrien in den Experimenten
zurtickgefUhrt werden.
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Abbildung 6.14: Errechneter LAD fUr vier ausgewahlte Anregungsenergien in
der Riesenresonanz.

Schon das Versagen des Drei-Parameter-Modells in der nichtresonanten Pho-
toionisation [Ver99c] und die Vielzahl der in Kapitel 5 beobachteten Linien ha-
ben gezeigt, dass eine quantitative Ubereinstimmung des stark vereinfachten LS-
Kopplungsmodells aus Abschnitt 6.2 mit den Messergebnissen nicht zu erwarten
ist. Der Vergleich dieses Modells mit den feinstrukturaufgelosten Messungen der
relativen Wirkungsquerschnitte, des LMDAD und der LAD in den letzten drei
Abschnitten hat gezeigt, dass eine qualitative Beschreibung der Vorgange in der
lliesenresonanz dennoch moglich ist.

1m partiellen Wirkungsquerschnitt und im LAD hat das Modell jeweils gute Uber-
einstimmung mit dem Experiment gezeigt. Es hat sich gezeigtl dass die wesentli-
chen Anderungen der relativen Intensitaten und der LAD im 7F-Multiplett auf die
unterschiedlich starke Kopplung der Feinstrukturkomponenten an die drei Reso-
nanzen mit J = 5/2, 7/2 und 9/2 zuruckzuflihren sind. In diesem Punkt stimmt
das Modell mit dem Modell uberein, mit dem K. Starke et ai. den CMD in der
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Abbildung 6.15: Experimenteller LAD bei vier verschiedenen Anregungenergien
im Bereich der Riesenresonanz.

Riesenresonanz erklart haben [Sta97].

Der Vergleich des Modells mit dem LMDAD zeigt deutlich die Grenzen des Mo-
dells auf. Mit den Zerfallsraten des angeregten Zustands VJ,g und VJ,d und dem
Verhaltnis der Amplituden der auslaufenden Elektronenwellen DgJ / DdJ sowie
deren Phasendifi"erenz auBerhalb der Resonanz !:1dg gibt es viele Parameter, die
Experimenten nicht direkt zuganglich sind. Die Messungen in [Ver99c] haben zu-
dem ergeben, dass es schon auBerhalb der Resonanz keinen Satz der Parameter
DgJ / DdJ und !:1dg gibt, mit dem der LMDAD im Drei-Parameter-Modell quanti-
tativ beschrieben werden kann.

Qualitativ hat der Vergleich des Modells mit dem Experiment auch im LMDAD
ergeben, dass die beobachtete Form des Dichroismus in diesem einfachen Modell
erklart werden kann: Da der LMDAD fUr jede Linie mindestens einen Nulldurch-
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Abbildung 6.16: Abhangigkeit der 7 F-Feinstruktur des CMD von der Anre-
gungsenergie im Bereich der Riesenresonanz.

gang erfahrt und diese Nulldurchgange fUr die Linien bei unterschidlichen Anre-
gungsenergien erfolgen, kann es einen Energiebereich geben, in dem der LMDAD
fUr alle Linien das gleiche Vorzeichen aufweist. 1m Modell wurden die Parameter
so gewahlt, dass ein solcher Bereich nahe des Maximums der Resonanz zu erken-
nen ist. Es ist jedoch nicht gelungen, Parameter zu finden, fill die dieser Bereich
hinreichend ausgepragt ist urn mit den Messungen iibereinzustimmen.

In der nichtresonanten Photoemission (Kapitel 4) war es sinnvoll, den LMDAD
mit dem zirkularen magnetischen Dichroismus (CMD) zu vergleichen. Beide Ef-
fekte werden an magnetisch orientierten Atomen gemessen und zeigen deshalb
das gleiche Muster in der Feinstruktur. 1m diesem Abschnitt solI nun der CMD
bei Anregungsenergien im Bereich der Riesenresonanz unter Verwendung des L8-
Kopplungsmodells berechnet werden. Da im Rahmen dieser Arbeit keine Mes-
sungen mit zirkularer 8ynchrotronstrahlung durchgefUhrt wurden, kann kein Ver-
gleich zu Messungen angestellt werden. Ziel ist es vielmehr, die Gemeinsamkeiten
und Unterschiede zum LMDAD aufzuzeigen.



Der CMD berechnet sich aus den dynamischen Parametern BIOI und BI2I.4 Glei-
chung (6.13) kann fUr den Parameter BIOI stark vereinfacht werden:

"" 1+J +J ~ {Ill} 0 2BIOI = L) -1) 0 Jo CLJIDLJI
IJ Jo Jo J

Die Faktoren CPJ sind die Koeffizienten fUr den partiellen Wirkungsquerschnitt.
Sie sind in Gleichung (6.14) definiert und fUr alle Werte von l und J positiv.
Die zusatzlichen Faktoren hangen nur yom Gesamtdrehimpuls Jab. Sie sind
negativ fUr J = 5/2 und 7/2 und positiv fUr J = 9/2. Nummerische Werte fUr
die Koeffizenten sind in Anhang A Tabelle A.3 angegeben.

Da die Linie 7F6 vorrangig uber das Matixelement DgS/2 angeregt wird, ist der
CMD fUr diese Linie negativ und wird in der ansteigenden Flanke der Reso-
nanz deutlich verstarkt. Die Linien mit kleinem Drehimpuls Jf dagegen werden
hauptsachlich uber Dg9/2 angeregt. Ihr CMD ist damit positiv und wird bei hoher-
en Energien verstarkt.

Die Berechnung des Parameters BI2I bereitet deutlich mehr Schwierigkeiten. Da
der Index k hier den Wert 2 annimmt, tragen sowohl die Betragsquadrate, als
auch Interferenzen zum Parameter BI2I bei. Ein Vergleich der beiden Parameter
ergab jedoch ahnliche Energieverlaufe.

Die Annahme, dass die Photoelektronen senkrecht zur einfallenden Synchrotron-
strahlung und zur Orientierung der Atome detektiert werden, fUhrt nach Glei-
chung (3.47) auf:

Abbildung 6.16 zeigt den fUr diesen Fall errechneten Energieverlauf des CMD fUr
die einzelnen Feinstrukturkomponenten. Wie bereits erlautert, ist der CMD fUr
die Linien 7F6 und 7Fs negativ und fUr die Linien mit niedrigen Jf positiv. Fur
die Linie 7F4 weist der CMD einen Nulldurchgang auf, da sie etwa gleich stark an
die 1P9/2-Resonanz wie an die Resonanzen mit J = 7/2 und 5/2 koppelt. In der
niederenergetischen Flanke der Resonanz zeigt diese Linie einen negativen CMD,
vor dem Maximum wird der CMD wieder positiv.

Abbildung 6.17 enthalt Linienspektren fUr den CMD bei vier unterschiedlichen
Anregungsenergien. Bei 100 eV in Teil a der Abbildung zeigt der Dichroismus das
gleiche Muster, wie der LMDAD auBerhalb der Resonanz. Teil b zeigt den CMD in
der ansteigenden Flanke der Riesenresonanz. Die Linien mit hohem Gesamtdreh-
impuls sind stark uberhoht. Die Linie 7 F4, die in allen anderen Spektren einen
positiven CMD aufweist, zeigt in der Flanke einen negativen CMD. Die ubrigen

4Vergleiche Abschnitt 3.1.4
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Abbildung 6.17: Errechneter CMD fUr vier ausgewahlte Anregungsenergien in
der Riesenresonanz.

Linien sind deutlich unterdrlickt. Die Teile c und d zeigen den CMD am Ma..'<i-
mum und an der hochenergetischen Flanke der Resonanz. Das Muster entspricht
wieder nahezu dem nichtresonanten Fall.

Der Vergleich des CMD mit dem LMDAD zeigt, dass die Effekte in der Riesenreso-
nanz nicht mehr das gleiche Muster aufweisen. Da zum LMDAD nur Interferenz-
terme beitragen, zeigt er einen dispersiven Energieverlauf. 1m CMD dominieren
dagegen die Betragsquadrate der Matrixelemente. Diese zeigen einen fanofOrmi-
gen Energieverlauf. LMDAD und CMD sind also im Bereich der Riesenresonanz
nicht vergleichbar.

Der CMD ist in diesem Modell sehr unempfindlich auf Variationen der Phasen-
differenz C1dg und des Amplitudenverhaltnis DgJ / DdJ. Die Probleme, die beim
LM DAD auftraten sind also nicht zu erwarten.

In [Mis98] findet sich ein direkter Vergleich des CMD yon festem Gadolinium
am Mmcimum der Resonanz mit dem CMD deutlich vor der Resonanz. An bei-
den Energien weisen die Dichroismen etwa die gleiche Struktur auf. Diese Beob-
achtung wird durch das hier entwickelte Modell gestlitzt. Die Strukturen Teil a



und Teil c der Abbildung 6.17 weisen ebenfalls vergleichbare Strukturen auf.
Die Folgerung der Autoren, dass die Form des CMD im Bereich der Riesenreso-
nanz grundsatzlich erhalten ist, wird durch das vorliegende Modell jedoch nicht
gestiitzt.

In der ansteigenden Flanke der Riesenresonanz ist nach Abblidung 6.17 b eine
deutlich abweichende Struktur des CMD zu erwarten. Diese Abweichung ist auch
in [Sta97] zu erkennen. In der ansteigenden Flanke der Resonanz ist der CMD
in dem Linien mit hohen Bindungsenergien deutlich starker, als fUr die iibrigen
Linien.

6.4 Feinstrukturintegrierter Dichroismus

Allen in dieser Arbeit beschriebenen Dichroismen ist gemeinsam, dass sie au-
Berhalb der Resonanz nur sichtbar sind, wenn die Feinstruktur aufgelost werden
kann. Integration iiber das Multiplett fUhrt in jedem Fall zum Verschwinden der
Differenz, da sowohl fUr den Faktor C1 bei orientierten Atomen, als auch fUr den
Faktor C2 bei ausgerichteten Atomen die Summe iiber alle Jf verschwindet. Diese
Summenregeln gelten jedoch nicht mehr fUr Anregungsenergien im Bereich der
der Riesenresonanz. Resonanzen konnen daher ausgenutzt werden, urn Informa-
tionen liber die Polaritation yon Atomen zu erhalten, ohne dass die Auflosung
der Feinstruktur notig ist.

Beispiele fUr Spektren ohne Auflosung der Feinstruktur sind Absorptionsspek-
tren, Messungen der gesamten Elektronenausbeute (engl. total electron yield)
und Fluoreszenzspektren [Kri96, WitOO]. Die Elektronenausbeute kann mit einem
Elektronen-Emissionsmikroskop [MarOO]mit hoher Ortsauflosung gemessen wer-
den. Auf diese Weise ist es moglich, die Domanenstruktur ferromagnetischer und
antiferromagnetischer Festkorper aufzuzeichnen. Absorptions- und Fluoreszenz-
messungen haben gegeniiber def Elektronenspektroskopie den Vorteil nicht yon
starken magnetischen Feldern gestOrt zu werden. So ist es mit diesen Methoden
moglich, ferromagnetische Hysteresekurven mit Hilfe yon Dichroismusmessungen
vorzunehmen.

In diesem Abschnitt solI das entwickelte Modell genutzt werden, urn Vorhersagen
iiber den Dichroismus in den oben genannten Verfahren zu machen. Dazu werden
die Dichroismen liber die Feinstrukturkomponenten summiert. Dieses Vorgehen
berlicksichtigt nur die Vorgange, die zur Emission eines 4J-Elektrons fUhren. An-
dere Kanale, die auch zur Absorption und zur Elektronenausbeute beitragen,
werden ignoriert. Innerhalb der ·Riesenresonanz der Seltenen Erden ist das je-
doch eine gute Naherung, da die 4J-Photoionisation in diesem Energiebereich
dominant ist.

Abbildung 6.18 zeigt die Energieabhangigkeit der unterschiedlichen Dichroismen
summiert liber alle Jf. Die Intensitaten der einzelnen Linien sind nicht unterein-
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Abbildung 6.18: Voraussagen des LS-Kopplungsmodells fur die Dichroismen bei
Intergation uber die Feinstruktur.



6.4 Feinstrukturintegrierter Dichroismus

ander vergleichbar, da hier nur die B-Parameter gezeigt werden, die absoluten
Hohen aber zusatzlich durch die Geometriefaktoren bestimmt werden. Insbeson-
dere verschwindet der LMDAD fUr winkelintegrierte Messungen aus Symmetrie-
grlinden.

Der LAD zeigt nur im Bereich der niederenergetischen Flanke der Resonanz deut-
liche Strukturen. Wie schon im feinstrukturaufgelosten Spektrum deutlich wurde,
stimmen die Muster beider LAD nahe des Maximums schon gut mit dem Muster
im nichtresonanten Fall liberein. Das schlagt sich darin nieder, dass der Dichrois-
mus in Absorption schon am Maximum der Resonanz fast vollstandig verschwin-
det. Hier ist zu beachten, dass die beiden LAD nicht nur den einen offensichtlichen
Nulldurchgang aufweisen. Insgesamt gibt es in jedem LAD drei Nulldurchgange.
So zeigt der LADoo vor dem offensichtlichen Minimum eine breite, aber sehr flache
positive Struktur, deren Maximum bei etwa 134 eV liegt. Nahe des Maximums
der Resonanz gibt es einen weiteren Nulldurchgang und der LADoo weist einen
negativen Bereich mit der maximalen Amplitude bei etwa 142 eV auf.

Ganz anders verhalt sich der LMDAD. Hier haben die Untersuchungen gezeigt,
dass es um das Ma.,'dmum herum einen Bereich gibt, in dem der Dichroismus fUr
alle Linien in die gleiche Richtung zeigt. Damit kann die Summe liber die JF
hier nicht verschwinden. Der LMDAD zeigt in der Resonanz eine ausgedehnte di-
spersive Struktur mit einem Nulldurchgang. Die Struktur zeigt etwa gleich groBe
Maxima und Minima. Vergleichsrechnungen mit anderen Parametern haben je-
doch ergeben, dass das Verhilltnis zwischen Maximum und Minimum stark mit
den Parametern variiert.

Del' CMD schlieBlich zeigt ebenfalls eine Struktur, die sich liber die gesamte Re-
sonanz erstreckt. Der Negative Abschnitt in der Flanke der Resonanz ist jedoch
deutlich starker ausgepragt, als der positive nahe des Maximums der Resonanz.
Auch bei Integration liber die Feinstruktur weisen CMD und LMDAD keinesfalls
identische Strukturen auf. Das deckt sich mit Beobachtungen von O. Zeybek et ai.
[Zey99], die den LMDAD an einer Gadolinium Oberfiache gemessen und mit dem
CMD verglichen haben.

Zur Messung des feinstrukturintegrierten Wirkungsquerschnitts ist die in dieser
Arbeit verwendete Methode der hochauflosenden Photoelektronenspektroskopie
nicht optimal. Um eine hohe Auflosung zu bekommen, wurden die Atome mit
gut monochromatisierter Synchrotronstrahlung angeregt und die Photoelektro-
nen mit einem hochauflasenden Detektor gemessen. Die hohe Auflasung in An-
regung und Detektion wird mit einer vergleichsweise geringen Effizienz del' Mes-
sung erkauft. Obwohl das vorliegende Experiment damit nicht zur Messung von
feinstrukturintegrierten GraBen optimiert ist, kannen Vergleiche zu dem Modell



-- LS-Kopplungs-Modell
• Experiment

o«
..J 0.00
'-<l)
t
<l) -0.05

E'-o -0.10
C

Abbildung 6.19: Feinstrukturintegrierter normierter LADoo. Vergleich van Mo-
dell und Experiment.

gezogen werden, indem die feinstrukturaufge16sten Spektren uber das Multiplett
aufintegriert werden.

Da die experimentellen Faktoren Kexp in den Gleichungen (3.22) und (3.38) nicht
als konstant angenommen werden konnen, muss en die so entstandenen feinstruk-
turintegrierten Dichroismen jeweils auf den Wirkungsquerschnitt normiert wer-
den. Hierzu werden die Dichroismusspektren durch den Mittelwert der zugrunde
liegenden Photoelektronenspektren geteilt. Die Messungen konnen nun mit den
Vorhersagen des Modells verglichen werden, indem die dynamischen Parameter
Bkokk, jeweis auf Booo normiert werden.

Abbildung 6.19 zeigt einen Vergleich des integrierten LADoo mit dem Modell.
Bei den Messpunkten weit vor der Resonanz und in der abnehmenden Flanke
mittelt sich der Dichroismus in guter Ubereinstimmung mit der Theorie heraus.
Nahe der Resonanz zwischen 139.5 und 141 eV zeigt sich ebenfalls eine gute
Ubereinstimmung der Messungen mit den Modellrechnungen.

Deutlichere Abweichungen treten in dem Energiebereich auf, in dem der Dichro-
ismus negativ ist. 1m Vergleich zu Abbildung 6.18 ist der negative Teil des theo-
retischen LAD intensiver, da auf einen geringeren Wirkungsquerschnitt normiert
wird. 1m experimentellen Spektrum wirkt sich die Normierung auf den gerin-
geren Wirkungsquerschnitt auf den statistischen Fehler aus, der hier deutlich
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Abbildung 6.20: Feinstrukturintegrierter normierter LAD45o. Vergleich von Mo-
dell und Experiment.

groBer wird. Der statistische Fehler erklart jedoch noch nicht die beobachtete
Abweichung.

Zusatzlich zum statistischen Fehler ist ein systematischer Fehler zu erwarten, der
daher kommt, dass kein experimenteller Untergrund abgezogen wurde. Im nicht
normierten Dichroismus ist ein Abzug des experiment ellen Untergrundes nicht
n6tig, da die Anteile am Spektrum die keinen Dichroismus aufweisen in der Diffe-
renz herausfallen. In der Messung der Wirkungsquerschnitte fallt der Untergrund
jedoch nicht heraus. Der normierte Dichroismus wird deshalb eher unterschatzt.
Da der Untergrund in der Resonanz nicht uberh6ht wird, wirkt er sich nahe des
Minimums der Resonanz starker aus, als im Maximum. Die Abweichung im ne-
gativen Teil des Dichroismus konnte also auf den Untergrund zuruckzufUhren
sein. In Abbildung 6.8 ist zu erkennen, dass der konstante Untergrund bei den
vorliegenden Messungen sehr klein ist. Dass die gesamte Abweichung auf den
Untergrund zuruckzufUhren ist, scheint also unwahrscheinlich.

Abbildung 6.20 zeigt den feinstrukturintegrierten LAD450 im Vergleich zum Mo-
dell. Die negative Struktur bei etwa 138 eV, die in Abbildung 6.18 schwer aus-
zumachen ist, ist durch die Normierung auf den geringen Wirkungsquerschnitt
stark uberh6ht.

Da zum einen dieser Dichroismus, wie in Abbildung 6.18 zu erkennen, deutlich
schwacher ist als der LADoo und zum anderen die Statistik im experimentellen
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Abbildung 6.21: Feinstrukturintegrierter normierter LMDAD. Vergleich van
Modell und Experiment.

Spektrum etwas schlechter ist, sind die Fehler groBer als in Abbildung 6.19. Die
Messwerte zeigen im LAD450 nur eine negative Struktur, die brei tel' scheint, als im
Modell vorhergesagt. Del' Nulldurchgang des feinstrukturintegrierten LAD450 in
del' ansteigenden Flanke del' Resonanz kann experimentell nicht bestatigt werden.

Abbildung 6.21 zeigt den Vergleich des gemessenen LMDAD mit den Modell-
rechnungen. Wie schon im feinstrukturaufgelosten Spektrum in Abschnitt 6.3.2
gezeigt wurde, ist del' Bereich, in dem del' LMDAD in del' gesamten Feinstruktur
negativ ist, deutlich groBer als im Modell vorhersagt. Ein Nulldurchgang in del'
ansteigenden Flanke kann experimentell nicht belegt werden. Dass del' feinstruk-
turintegrierte LMDAD bei Energien oberhalb del' Resonanz gegen Null geht, kann
dagegen mit groBer Genauigkeit bestatigt werden.

Auch in diesem Abschnitt konnte gezeigt werden, dass das hier entwickelte Mo-
dell trotz del' starken Vereinfachungen bereits wesentliche Strukturen des Dichro-
ismus deutlich macht. Die grundsatzliche verschiedenheit von CMD und LMDAD
im feinstrukturintegrierten Wirkungsquerschnitt, wie sie in [Zey99] experimentell
gezeigt wurde, konnte im Modell bestatigt werden. 1m LADoo konnte del' Null-
durchgang in del' ansteigenden Flanke del' Riesenresonanz bestatigt werden. 1m
LMDAD macht sich dagegen wieder die Vielzahl del' Parameter bemerkbar, die
die richtige Wahl del' Modellparameter erschwert.

Zur Zeit sind in Zusammenarbeit mit M. Martins HF-Rechnungen zum Dichro-
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ismus in der Riesenresonanz in Vorbereitung. Da hierbei unter Verwendung des
Miesformalismus [Mie68] deutlich mehr Resonanzen berucksichtigt werden kon-
nen, konnen die Abweichungen von dem hier verwendeten einfachen Modell mit
diesen Rechnungen moglicherweise erkHirt werden. Aufgrund der zahlreichen Zu-
stande im Europium ist es jedoch nicht moglich, alle beteiligten Elektronenkon-
figurationen zu berucksichtigen. Erste Vergleiche des mit HF-Rechnungen erhal-
tenen LAD mit dem einfachen Modell und dem Experiment zeigen weitreichende
quali tati ve Ubereinstimmungen [MarO1].





Zusammenfassung

In dieser Arbeit wurden erstmals Dichroismusspektren in der Riesenresonanz frei-
er Atome untersucht. Der Vergleich der Messwerte mit einem in dieser Arbeit ent-
wickelten LS-Kopplungsmodell zur feinstrukturaufgelOsten Photoemission tragt
zu einem prinzipiellen Verstandnis der Vorgange in der resonant en Photoemission
beL Dabei zeigte sich, dass die wesentlichen Strukturen des Dichroismus bereits
unter Annahme eines reinen 7F-Multipletts im ionischen Endzustand und dreier
Resonanzen der Form 4cf 4f8 8PJ verstanden werden kann.

Das ist deshalb bemerkenswert, weil schon aus Untersuchungen der nichtreso-
nanten 4f-Photoemission bekannt ist, dass das 7 F-Multiplett durch Konfigura-
tionsmischungen der Valenzelektronen stark gestOrt ist. Dieses Multiplett wurde
im Rahmen dieser Arbeit mit hoher Auflosung gemessen und mit einem LS-
gekoppelten Multiplett und optischen Linienspektren verglichen. Auch der Ver-
gleich der relativen Intensitaten der Linien bei Variation der Anregungsenergie
im Bereich der Riesenresonanz brachte Hinweise zur Interpretation des Spek-
trums. So konnte gezeigt werden, dass alle deutlichen Linien vergleichbar stark
an die Resonanz koppeln. Dass eine der Linien keine wesentlichen Anteile an den
7 F-ZusUinden hat, konnte so ausgeschlossen werden.

Das Modell zeigte fUr die Abhangigkeit der relativen Intensitaten sowie fUr den
LAD gute Ubereinstimmungen mit den Messungen. Der LMDAD zeigte sich auf-
grund seines dispersiven Charakters ausgesprochen empfindlich auf die Wahl der
Modellparameter. Eine ebenso gute Ubereinstimmung wie fUr die anderen EHekte
konnte nicht erreicht werden, das Auftreten eines Bereichs, in dem alle Feinstruk-
turkomponenten des LMDAD das gleiche Vorzeichen aufweisen, konnte jedoch so-
wohl im Modell als auch im Experiment nachgewiesen werden. Der Vergleich der
feinstrukturintegrierten Spektren mit der Summe tiber die Einzellinien im Modell
zeigt im LAD ebenfalls gute Ubereinstimmung und verdeutlicht so, dass das Mo-
dell auch fUr feinstrukturintegrierende Verfahren wie Absorptionsspektroskopie
und Sekundarelektronen-Emissionsmikroskopie geeignet ist.

Weiterhin wurde der LAD und der LMDAD der nichtresonanten 4d-Emission ge-



messen und im Rahmen del' LS-Kopplungstheorie erkHirt. Dabei ergab sich, dass
das Drei-Parameter-Modell auch hier - wie schon in del' 4f-Emission - versagt.
Es wurde gezeigt, dass die unterschiedliche Feinstruktur yon LADoo und LAD450

im Rahmen des LS-Kopplungsmodells und auch in intermedHirer Kopplung unter
Einbeziehung yon Umkopplungen del' 4f-Schale nicht verstanden werden kann.
Die Einbeziehung yon Konfigurationsmischungen del' Valenzelektronen in einer
HF-Rechnung zeigte dagegen gute Dbereinstimmung mit dem Experiment. So
konnte gezeigt werden, dass die Konfiguration del' Valenzelektronen nicht nur auf
die Photoemission del' schwach gebundenen 4f-Elektronen, sondern auch auf die
Photoemission del' tiefer gebundenen 4d-Elektronen Einfluss hat, selbst wenn die-
sel' Einfluss im Elektronenspektrum aufgrund del' natlirlichen Linienbreiten nicht
als Aufspaltung del' Linien sichtbar ist.

Trotz del' Starung del' Dichroismen durch die Valenzelektronen, kann die Fein-
struktur des LMDAD durch das LS-Kopplungsmodell noch gut angenahert wer-
den. 1m gleichen Modell kann auch del' CMD an festem Gadolinium interpretiert
werden, da die magnetisch orientierten 4f-Elektronen und die emittierten 4d-
Elektronen im Festkorper nahezu atomaren Charakter zeigen. Es bot sich daher
an, den bier gemessenen LMDAD an atomarem Europium mit dem CMD yon
festem Gadolinium [Are95] zu vergleichen. Obwohl die Amplitude del' Dichro-
ismen deutlich unterschiedlich ist und auch im Spektrum deutliche Unterschie-
de erkennbar sind, sind die Feinstrukturen sehr ahnlich. Geringe Abweichungen
konnen durch die unterschiedlichen Zustande del' Valenz- bzw. Leitungselektro-
nen erklart werden.

Die Untersuchungen sowohl in del' nichtresonanten 4d-Photoemission als auch in
del' resonanten 4f-Emission demonstrieren eindrucklich die Starke yon atoma-
ren LS-Kopplungsmodellen zur Erklarung des Dichroismus in del' Photoemission.
Del' Vergleich del' magnetischen Dichroismen in del' 4d-Emission yon atomarem
Europium und festem Gadolinium zeigt die Relevanz dieses Modells auch im
Festkorperdichroismus. Da ein ahnlicher Vergleich auch fill die 4f-Emission VOf-

liegt [Ver98], scheint es wahrscheinlich, dass das LS-Kopplungsmodell des reso-
nanten Dichroismus auch auf Festkorpermessungen anwendbar ist. Ebenso sollte
es moglich sein, das Modell auf die 3p-3d-Resonanz del' 3d-Dbergangsmetalle
Chrom und Mangan anzupassen.

Die in diesel' Arbeit ebenfalls gezeigten Abweichungen yon den LS-Kopplungsmo-
dellen verdeutlichen, dass diese Modelle immer nur als vereinfachende Erklarungs-
ansatze und keinesfalls als quantenmechanisch vollstandige Beschreibungen del'
Photoionisation verstanden werden sollten. Aufgrund del' zahll'eichen beteilig-
ten Elektronenzustande sind vollstandige Beschl'eibungen abel' selbst nummel'isch
kaum zu bewaltigen, del' Wert vereinfachtel' Modelle kann also auch durch mo-
derne Rechnersysteme nicht in Frage gestellt werden. Diese Modelle bleiben ein
wichtiges Werkzeug in del' Experimentalphysik.
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Dynamische Parameter in der
Riesenresonanz

In diesem Anhang solI dargestellt werden, wie die allgemeinen B-Parameter aus
Gleichung (3.5) fUr die Riesenresonanz zur Gleichung (6.13) umgeformt wurden.
Dann werden die Koeffizenten GPJ,Gh~8f'D und G1SMD, die zur Beschreibung der
Dichroismen verwendet werden, tabellarisch dargestellt.

Durch Einsetzen der Matrixelemente aus Gleichung (6.8) in Gleichung (3.5) ergibt
sich:

Bkokk.., = 3ioffs2 Jj L (_1)J+J/+k..,-1/2 j J'P3'2[['(lO, ['OlkO)
ll'jj'JJI
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Die Doppelsumme uber j und j' kann nun analytisch ausgefUhrt werden [Var88,
Kap. 12 Formel (34)]:

Bkokk, = 3ioj}§2 Jj L (_1)J+J/+k,-1/2+2J' x2xf2
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In dieser Form wird die Gleichung in Kapitel 6 verwendet. Es ist zwar moglich,
die Summation uber eine der Quantenzahlen x oder x' analytisch durchzufuhren,
womit sich ein Wigner-Zwolf-J-Symbol der Form

ergibt. Die Wigner-Sechs-J-Symbole sind aber fUr konkrete FaHe leichter zu ver-
einfachen. Zudem wurden die nummerischen Auswertungen mit dem Computer-
programm 1vfathematica durchgefuhrt, in dem das Zwolf-J-Symbol wieder auf
Sechs-J-Symbole zuruckgefUhrt werden musste.



J = 5/2 J = 7/2 J = 9/2
Jf l=2 l=4 l=2 l=4 l=2 l=4
0 0.141 - - 0.003 - 0.082

1 0.379 0.001 0.034 0.027 - 0.232

2 0.492 0.010 0.154 0.101 0.006 0.338

3 0.442 0.050 0.359 0.232 0.041 0.378

4 0.250 0.170 0.568 0.396 0.159 0.345

5 0.028 0.457 0.579 0.517 0.454 0.246

6 - 1.044 0.038 0.456 1.072 0.112

Tabelle A.1: Vorfaktoren CPJ zur Berechnung der Wirkungsquerschnitte in der
resonanten 4f-Photoionisation.

Del' Photoionisationswirkungsquerschnitt wird durch den Parameter Booo errech-
net. Fur den Fall k = 0 vereinfachen sich die Sechs-J-Symbole, die k enthalten
wesentlich. Del' B-Koeffizient kann geschrieben werden als:

Booo = L C?JI DLJ1
2

LJ

{ }
2 { sx}2CO = ~f}s2 J2 "\;""5;2 Sf L x Sf L

LJ fL l J L J 1
x f f 2

B122 = L ch~~f'D(DLJD;'J' - DiJDZ'J')
ll' JJ'
J<J'

geschrieben werden. Die Koeffizienten Ch~~f'D k6nnen nummerisch aus Glei-
chung (6.13) gewonnen werden und sind in Tabelle A.2 angegeben.



J = 5/2, Jf = 7/2 J = 7/2, Jf = 9/2

l= 2 l=4 l=2 l=4
Jf If = 2 If = 4 If = 2 If = 4 If = 2 If = 4 If = 2 If = 4

0 - -0.001 - - - - - 0.001

1 0.005 -0.005 0 0 - -0.006 - 0.005

2 0.013 -0.013 0 -0.002 -0.003 -0.023 0 0.016

3 0.007 -0.019 -0.004 -0.005 -0.010 -0.044 -0.003 0.027

4 -0.013 -0.015 -0.015 -0.006 -0.004 -0.049 -0.016 0.025

5 -0.002 -0.002 -0.033 0.006 0.043 -0.030 -0.049 0.008

6 - - -0.002 0.033 0.003 -0.002 -0.085 -0.009

J = 5/2, Jf = 9/2 Tabelle A.2:
l=2 l= 4 Vorfaktoren Chf1.g~D zur Berech

Jf If = 2 If = 4 If = 2 If = 4 nung des LMDAD in der Riesenre
sonanz. Oben sind die Vorfaktore

0 - 0.041 - - fUr Jf - J = 1 links fUr Jf - J =

1 - 0.104 - 0 angegeben.

2 -0.005 0.118 0 -0.004

3 -0.024 0.086 0.001 -0.017

4 -0.039 0.036 0.011 -0.042

5 -0.006 0.004 0.069 -0.065

6 - - 0.307 -0.057

Der LAD wird durch die dynamischen Parameter B220, B202, B222 und B242 berech-
net. Mit Ausnahme von B202 enthalten diese Parameter sowohl die Betragsqua-
drate, als auch die Interferenzen zwischen den Matrixelementen. Die tabellarische
Angabe der Vorfaktoren wo.rde den Rahmen dieses Anhanges sprengen und wenig
zurn Verstandnis der Struktur beitragen. Auf eine tabellarische Darstellung solI
deshalb verzichtet werden.

Der CMD errechnet sich nach Gleichung (3.47) zu:

CMD = v3Kexp :7r AlO ( V2,6101 - 2P2( cos 1ge),6121) (A.7)
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J = 5/2 J = 7/2 J = 9/2
J1 l=2 l=4 l= 2 l= 4 l=2 l=4
0 -0.065 - - 0 - 0.030

1 -0.175 0 -0.004 -0.003 - 0.084

2 -0.228 -0.005 -0.016 -0.010 0.002 0.122

3 -0.205 -0.023 -0.037 -0.024 0.015 0.136

4 -0.116 -0.079 -0.058 -0.041 0.057 0.124

5 -0.013 -0.211 -0.060 -0.531 0.163 0.088

6 - -0.483 -0.004 -0.047 0.386 0.040

TabelleA.3: Vorfaktoren GZSMO zur Berechnung des CMD in der resonanten
4f-Photoionisation.

1 I} 0 2
GlJ IDlJ I

Jo J

Der Faktor GSMO ist in Tabelle A.3 angegeben. Der dynamische Parameter BI2I

kann nicht so weit vereinfacht werden. Nummerische Rechnungen haben jedoch
ergeben, dass dieser Parameter eine ahnliche Feinstruktur zeigt, wie BIOI. Diese
Rechnungen sind in Abbildung A.1 dargestellt.
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CMD
FWHM

HASYLAB

HF

HFS

LAD

LCP

LD

LMDAD

MCP

RCP

VUV

Abkurzungen

Zylinderspiegel- Analysator
Zirkularer Dichroismus (engl. Circular Magnetic Dichroism)

Volle Breite bei halbem Maximalwert
(engl. Full Width at Half Maximum)

Hamburger Synchrotronstrahlungslabor

Hartree- Fock

Hyperfeinstruktur

Linearer Dichroismus an ausgerichteten Atomen

(engl. Linear Alignment Dichroism)

Linkszirkulare Polarisation

Linearer Dichroismus (engLLinear Dichroism)

Linearer Magnetischer Dichroismus in cler Winkelverteilung

(engl. Linear Magnetic Dichroism in the Angular Distribution)

Mikrokanal Platte (engl. Micro Channel Plate)

Rechtszirkulare Polarisation

Vakuum Ultraviolett
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