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Kurzfassung

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

Der Dichroismus in der 4d-Photoemission wurde mit einem LS-Kopplungsmodell
und mit zwei Hartree-Fock-Rechnungen verglichen. In der ersten Rechnung wur-
den Umkopplungen der halbgefiillten 4 f-Schale zugelassen. In der zweiten wurden
Konfigurationsmischungen der Valenzelektronen beriicksichtigt. Der Einfluss bei-
der Effekte auf den Dichroismus konnte aufgezeigt werden. Dabei konnten deutli-
che Abweichungen vom Ein-Elektronen-Modell festgestellt werden. Der LMDAD
des atomaren Europiums wurde mit dem zirkularen magnetischen Dichroismus
(CMD) einer Gadoliniumoberfldche verglichen. Es zeigte sich eine deutliche Ent-
sprechung in der Feinstruktur beider magnetischer Dichroismen. Der innerato-
mare Charakter des Dichroismus konnte somit belegt werden.

Ein hochaufgeldstes Spektrum des Europium 4f~! 7 F-Multipletts wurde aufge-
nommen und mit dem LS-Kopplungmodell sowie mit optisch vermessenen Ener-
gieniveaus verglichen. Dabei ergaben sich neue Ansétze zum Verstdndnis der ein-
zelnen Linien im Spektrum.

Der Dichroismus in der 4 f-Photoemission wurde bei Anregungsenergien im Be-
reich der 4d-4 f-Riesenresonanz gemessen. Um die Abhéngigkeit der Dichroismen
von der Anregungsenergie zu erklaren, wurde ein einfaches LS-Kopplungsmodell
auf der Basis der Fanotheorie entwickelt und mit den Messwerten verglichen.
Das Modell gibt fiir den Energieverlauf der Intensitdten der Feinstrukturkom-
ponenten unpolarisierter Atome und fiir den LAD die wesentlichen Ziige des Ef-
fektes gut wieder. Fiir den LMDAD ergaben sich im Rahmen des Modells starke
Abhéngigkeiten von den verwendeten Parametern. Dennoch konnte ein Satz von
Parametern gefunden werden, der die Grundziige des gemessenen LMDAD rich-
tig beschreibt. Ein wichtiges Ergebnis des Modells ist, dass der LMDAD in der
Riesenresonanz nicht mit dem CMD vergleichbar ist.



Abstract

In this thesis investigations of the linear dichroism in the non-resonant 4d photo-
emission and the resonant 4f 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 4f 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 ” F multiplet the 41
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 4f photo-emission of atomic europium is measured with
excitation energies in the region of the 4d-4f 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 grofiten-
teils auf die Orientierung der Spinmomente der teilbesetzten 4 f-Schale zuriick-
zufiithren. 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-
gnetismus vor. Ganz &hnlich verhélt sich auch des Nachbarelement Europium im
zweiwertigen Bindungszustand und als freies Atom.

In der Erforschung magnetischer Elemente und Verbindungen ist es von grofiem
Wert, elementspezifische Messungen der magnetischen Polarisation in moglichst
guter Ortsauflosung durchfiithren zu kénnen. So werden Aussagen {iber den Bei-
trag einzelner Elemente zum Magnetismus komplizierter Verbindungen méoglich
und die Doménen von Ferromagneten und sogar von Antiferromagneten kénnen
sichtbar gemacht werden.

Ein bewihrtes 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 polarisationsabhéngige 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 iiber einen wei-
ten Energiebereich abstimmbar und mit groler Reinheit polarisiert. Wahrend bei
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1 Einleitung

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 Verfiigung. An diesen Speicherringen kann linear
und zirkular polarisierte Strahlung hoher Brillanz erzeugt werden. Sie eignen sich
daher hervorragend fiir ortsaufgeléste Messungen.

Zur Messung des Dichroismus mit Synchrotronstrahlung stehen viele unterschied-
liche Versuchsanordnungen zur Verfiigung. 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 durchgingig magnetisierte Probe notwenig. Der Absorptionsprozess
findet zum gréBten Teil an Atomen im inneren der Substanz statt. Oberflachen-
messungen sind mit dieser Methode also kaum mdglich. Durch Abstimmung der
Anregungsenergie auf die Absorptionskanten unterschiedlicher Elemente ist bei
Verbindungen eine elementspezifische Messung der magnetischen Ausrichtungen
moglich.

Fiir Oberflichenanalysen eignet sich die Elektronenspektroskopie. Mit Hilfe eines
Photoelektronen-Emissionsmikroskopes sind Messungen der sekundéaren Elektro-
nenemissionen mit hoher Ortsauflésung moglich. Da anhand der Sekundérelek-
tronen nicht direkt auf die primdre Anregung geschlossen werden kann, wird
auch hier die Anregungsenergie auf Resonanzen nahe der Ionisationsschwellen
abgestimmt [Mar00]. Aufgrund der begrenzten Reichweite der Elektronen in Ma-
terie ist diese Methode, besonders zur Untersuchung von magnetischen Ober-
flachen geeignet. Kiirzlich ist es mit dieser Methode gelungen, antiferromagneti-
sche Doménen in einer diinnen LaFeOs-Schicht zu beobachten [Sch00].

Ein sehr verbreitetes experimentelles Verfahren ist der Dichroismus in der di-
rekten Photoelektronenspektroskopie. Hier werden die direkten Photoelektronen
energieselektiv nachgewiesen. Dadurch kann zusétzlich Information {iber die er-
reichten Endzustédnde gewonnen werden. Die Bestimmung der Elektronenenergie
ermoglicht es damit auch bei Energien auflerhalb von Resonanzen elementspezi-
fische Messungen der magnetischen Polarisation durchzufiihren.

Obwohl die Anwendungen der Dichroismusmessungen also vorwiegend im Gebiet
der Festkorperforschung liegen, werden letzlich bei den Selten Erden und auch
bei vielen 3d-Ubergangsmetallen atomphysikalische GréBen, nidmlich 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
freien Atomen messbar.

Atomarer Dichroismus ist vor allem aus zwei Griinden von Interesse. Zum Einen
kann der atomare Dichroismus mit Dichroismusmessungen am Festkorper vergli-
chen werden. Zeigen sich dabei weitgehende Ubereinstimmungen, so kann damit
auf dhnliche Vorgéange bei der Entstehung der Dichroismen geschlossen werden.

10



1 Einleitung

Der Vergleich der Messungen zeigt also, inwiefern die das magnetische Moment
tragenden elektronischen Zustédnde im Festkorper durch nahezu ungestorte ato-
mare Zustdnde angenédhert werden kénnen.

Zum Anderen bietet der Vergleich des gemessenen atomaren Dichroismus mit
Modellrechnungen Anhaltspunkte fiir 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 miissen. Die magnetische Polarisierung des Europiums
geschieht durch optisches Pumpen mit einem linear oder zirkular polarisierten La-
serfeld. Hierbei bereitet die Hyperfeinstruktur einige Schwierigkeiten. Um diese
besser abschdtzen zu kénnen und eine Vorstellung fiir die erreichbaren Polarisa-
tionen zu erhalten, wird in Kapitel 2 ein Ratengleichungsmodell vorgestellt, mit
dem der Pumpprozess unter Beriicksichtigung der Hyperfeinstruktur beschrieben
wird. In Kapitel 3 wird die Theorie der winkelaufgelosten Photoelktronenspek-
troskopie vorgestellt und ein Ubersichtsspektrum von Europium présentiert, 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. Im Rahmen dieser Arbeit wurde
ausschliellich 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 soll un-
tersucht werden, inwiefern sich geringfiigige Abweichungen von der LS-Kopplung
auf den Dichroismus auswirken. Dazu wird ein intermedidres 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 Oberflichen ist ein Vergleich der atomaren Messungen mit Fest-
kérpermessungen von groflem Interesse. Solche Vergleiche wurden bereits an dem
3d-Ubergangselement Chrom [Bor97, Wer0Ob] und an der 4 f-Photoemission von
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1 Einleitung

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

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

Um die resonante 4 f-Emission besser verstehen zu konnen, soll jedoch zunéchst
in Kapitel 5 ein hochaufgelostes Elektronenspektrum auflerhalb der Resonanz
diskutiert werden. Die Vielzahl der Linien wird zunéchst 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 4 f-Emission thematisiert. Hierzu wird ein
einfaches LS-Kopplungsmodell der resonanten Photoemission entwickelt. Dieses
Modell baut zum Einen auf die in Kapitel 3 eingefiihrte Theorie zur winkelauf-
gelosten Elektronenemission [Bai94, Ver99a] und zum Anderen auf die Fanotheo-
rie zur Wechselwirkung von kontinierlichen Anregungen mit diskreten Resonan-
zen [Fan6l] auf. Das entwickelte Modell wird mit den in der Riesenresonanz
gemessenen Dichroismen verglichen. Dabei wird zunéchst auf die Effekte in der
Feinstruktur eingegangen. Hier soll 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, soll mit dem Modell geklart werden. Zum Abschluss der Arbeit
wird ein Ausblick auf die Anwendbarkeit des Modells fiir die oben erwéhnten
Verfahren ohne Auflésung der Feinstruktur gegeben.
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Polarisiertes, atomares Europium

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

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 dem Lanthan folgen und bei denen die 4 f-Schale teilweise besetzt
ist. Sie werden auch als 4f-Ubergangselemente bezeichnet. Chemisch verhalten
sich die Lanthanide dhnlich wie die Elemente Scandium, Yttrium und Lanthan.
Sie zéhlen zusammen mit diesen Elementen zu den Seltenen Erden. In Verbin-
dungen treten die Seltenen Erden meistens dreiwertig auf, dabei geht bei den
Lanthaniden ein 4 f-Elektron in die 5d-Schale iiber, so dass die Konfiguration der
4 f-Schale der Lanthaniden oft vom Bindungszustand abhéngt.

62 Samarium  [Xe]4f®6s> |94 Plutonium [Rn|5f%7s?
63 Europium  [Xe]4f76s® | 95 Americium [Rn]5f77s?
64 Gadolinium [Xe]4f75d6s% | 96 Curium [Rn]5f76d7s?
65 Terbium [Xe]4f%s? | 97 Berkelium [Rn]5f°7s?

Tabelle 2.1: Elektronenkonfiguration im Grundzustand einiger Lanthanide
(Ordnungszahlen 62-65) und Actinide (94-97).
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2 Polarisiertes, atomares Europium

Unter den Lanthaniden nehmen die Elemente Europium (Eu) und Gadolinium
(Gd) Schliisselpositionen ein. Bei ihnen ist die 4f-Schale mit sieben Elektro-
nen genau halb gefiillt. 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 (4f7 bzw. 5f7) besonders stabil ist. Beim Ubergang vom Europium zum
Gadolinium sowie vom Americium zum Curium ist es energetisch giinstiger, das
zusétzliche Elektron in der noch unbesetzten d-Schale unterzubringen und die
stabile, halbbesetzte f-Schale beizubehalten. Erst beim néchsten Element erfolgt
die weitere Auffiillung der f-Schale und die d-Schale ist wieder unbesetzt.

Die halbbesetzte 4 f-Schale in Europium und Gadolinium koppelt nach der hund-
schen Regel zu Sz /5. Sie besitzt damit ein magnetisches Moment, das ausschlief3-
lich durch den Spin verursacht ist. Damit vereinfacht sich die Beschreibung mag-
netisch ausgerichteter Grundzusténde erheblich.

Atomares Europium zeichnet sich vor Gadolinium dadurch aus, dass alle weiteren
Elektronenschalen voll besetzt sind und damit keine zusétzlichen Drehimpulse
eine Rolle spielen. Bei der Photoionisation handet es sich also um den relativ
einfachen Fall einer Ionisation aus einem kugelsymmetrischen Grundzustand. Der
857 /2-Grundzustand ist etwa 1.6 eV vom ersten angeregten Zustand getrennt.
Damit sind angeregte Zustédnde 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 gewhnlichen Temperaturen® ferromagnetisch
sind. Da der Dichroismus in der Elektronenemission eine Methode ist, mit der
die Doménenstruktur von Ferromagneten untersucht werden kann [Sch00], 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 Einfluss der Valenzelektronen vernachlassigt wird. (Siehe
hierzu z.B. [Oga94] und [Lad96))

Dreiwertiges Gadolinium hat mit der Konfiguration [Xe]4f” 857/, die gleichen
Quantenzahlen im Grundzustand, wie atomares Europium. Diese Ahnlichkeit
spiegelt sich in nahezu identischen Photoelektronenspektren wieder. Der Un-
terschied besteht darin, dass die Atome von metallischem Gadolinium von den

IDie Curie-Temperatur liegt fiir Gadolinium bei 16°C, also knapp unter Zimmertemperatur.
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2.2 Polarisation von Europium

Leitungselektronen umgeben sind, wéhrend bei atomarem Europium eine voll
besetzte 6s-Schale vorhanden ist [Ger00].

2.2 Polarisation von Europium

Um linearen Dichroismus von freien Europiumatomen messen zu koénnen, ist
es notwendig, die magnetischen Momente der 4f-Schale zu polarisieren. Eine
Moglichkeit freie Atome zu polarisieren bietet die Verwendung eines Hexapolma-
gneten, der Atome deren magnetische Quantenzahl m; beziiglich der Flugrich-
tung positiv orientiert ist fokussiert und Atome mit negativem m; defokussiert
[P1096]. Dieses Verfahren erfordert jedoch eine lange Driftstrecke, auf der die Ato-
me fokussiert werden. Die Defokussierung der negativ polarisierten Atome fiithrt
zudem zu einem groflen Verlust atomarer Dichte im Wechselwirkungsvolumen.

Ein effektiveres Verfahren zur Polarisation der magnetischen Momente ist das
optische Pumpen [Doh96]. Dieses Verfahren soll in den folgenden Abschnitten
erldutert werden. Dazu wird zunéchst dargestellt, was unter Polarisation ver-
standen werden soll und wie die Polarisation mathematisch beschrieben werden
kann. Als néchstes wird die Funktionsweise des optischen Pumpens unter Ver-
nachléssigung des Kernspins vorgestellt. Dann wird auf den Einfluss des Kern-
spins eingegangen und ein detailiertes Pumpmodell unter Verwendung von Ra-
tengleichungen entwickelt. Schliellich werden die Einfliisse der unterschiedlichen
Parameter auf die Polarisation untersucht.

2.2.1 Beschreibung der Polarisation eines Ensembles
von Atomen

In dieser Arbeit wird der Begriff Polarisation fiir eine Ungleichverteilung der
magnetischen Quantenzahlen m; im Grundzustand verwendet. Da die mj-Un-
terzustdnde streng entartet sind, liegt im statistischen Gleichgewicht eine Gleich-
verteilung der Zustédnde vor. Es gibt zwei Grundsétzlich verschiedene Arten der
Polarisation:

Orientierung (engl. orientation) bezeichnet eine nicht symmetrische Besetzung
der m -Unterzustédnde. Es sind entweder positive oder negative m j-Unter-
zustande stérker besetzt. Der Erwartungswert des magnetischen Moments
i = 2up (my) 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 m; mit grolem Betrag oder mit
kleinem Betrag bevorzugt. Die Ausrichtung bezeichnet einen Zustand, in
dem eine Vorzugsachse der magnetischen Momente vorgegeben ist, ohne
dass eine Nettomagnetisierung des Ensembles zu beobachten ist.
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2 Polarisiertes, atomares Europium

Zur Beschreibung von Polarisationsphdnomenen ist es zweckmiBig, die Polarisa-
tion nach Multipolmomenten zu entwickeln. Die Multipolmomente piyq, (J) be-
rechnen sich wie folgt aus der Dichtematrix des Ensembles [Bai94]:

Proao(J) = D (=1)7"™(Imy, J—m)s|kogo) (Jmlp| Jmy) (2.1)

’
meJ

Dabei sind (Jmy|p|Jm/;) die Elemente der Dichtematrix und (jymi, jome|jm)
ist ein Clebsch-Gordan-Koeffizient. W&hlt 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 Ny, der Zustdnde |Jm ;) an:

Nim; = (Jmylp|Jmy) (2.2)

Damit sind nur Multipolmomente mit go = 0 von Null verschieden. Der Clebsch-
Gordan-Koeffizient sorgt auBlerdem dafiir, dass ko nur Werte von 0 bis 2J an-
nehmen kann. Die 2J + 1 Multipolmomente pgo bis p(27)0 sind eine vollsténdige
Beschreibung der 2J + 1 Besetzungszahlen der m; Unterzustidnde.

Das Monopolmoment beschreibt die Gesamtbesetzung des betrachteten Zustands:

poo(J) = ﬁ Y B (2.3)

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

PN ’;’j".j((j,’)) (2.4)

Fiir das normierte Monopolmoment gilt somit Ag = 1.

Das normierte Dipolmoment kann vereinfacht werden zu:

Ao =Ki(J)> _ myNym, (2.5)

my

Wobei die Konstante K;(J) nur vom Gesamtdrehimpuls J abhéngt. Der Bei-
trag der Besetzung der my Zusténde zum Dipolmoment geht linear mit der
Quantenzahl m, fiir symmetrische Verteilungen (also ausgerichtete Zustdnde)
verschwindet das Dipolmoment damit. Ebenso verschwinden bei symmetrischen
Verteilungen alle héheren Multipolmomente mit ungeradem kq.
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Abbildung 2.1: Pumpschema fiir zirkular polarisierte Anregung. (Erkldrung sie-
he Text)

Das normierte Quadrupolmoment hat die Form:

Az = Ka(J) ) (J(J +1) = 3m3) Nym, (2:6)

mjy

Auch die Konstante K3(J) hangt nur von J ab. Das Quadrupolmoment ist im
allgemeinen sowohl bei orientierten, als auch bei ausgerichteten Atomen von Null
verschieden.

Allgemein ist fiir orientierte Atome das Dipolmoment A;o das erste nicht ver-
schwindende Multipolmoment, wérend fiir ausgerichtete Atome das Quadrupol-
moment Asy entscheidend ist.

2.2.2 Funktionsweise des optischen Pumpens

Abbildung 2.1 zeigt den Pumpvorgang fiir zirkular polarisiertes Licht schema-
tisch. Unten sind die magnetischen Unterzustinde my = —7/2...7/2 des 857/,
Grundzustands dargestellt. Am oberen Rand sind die m/; = —=5/2...5/2 Un-
terzustdnde des angeregten Zustands 4 f7(35)6s6p(* P)® P/, gezeichnet. Bei einer
Anregung auf diesem Ubergang mit einer Wellenlidnge von 466.2 nm, finden bei
o™ polarisiertem Licht nur Uberginge mit m/, — m; = +1 statt. Geht das Atom
durch spontane Emission eines Photons wieder in den Grundzustand iiber, so
werden Photonen beliebiger Polarisation emittiert, es sind also Ubergénge so-
wohl mit konstanter magnetischer Quantenzahl als auch mit Anderungen um =+1
moglich.

Die relativen Wahrscheinlichkeiten fiir die unterschiedlichen Ubergénge ergeben
sich aus dem Wigner-Eckart-Theorem. Sie sind in dem Pumpschema durch kleine
Zahlen an den Pfeilen angegeben. Im Mittel wird die magnetische Quantenzahl
my des Grundzustands bei jedem Pumpzyklus, bestehend aus stimulierter Anre-
gung und spontaner Lichtemission, erh6ht. Erreicht das Atom einen der Zusténde
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mit my = 5/2 oder 7/2, so kann es nicht mehr vom Laser angeregt werden. Die-
se Zustdnde, die nicht mit einem Lichtfeld wechselwirken, werden als Dunkel-
zusténde bezeichnet. Sie sind in Abbildung 2.1 fett hervorgehoben.

Unter Vernachlédssigung depolarisierender Effekte haben Rechnungen ergeben,
dass die beiden Dunkelzusténde 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 Dunkelzustéinde die Zustinde mit
my = £7/2. Die Atome sind ausgerichtet.

An dieser Stelle soll ausdriicklich darauf hingewiesen werden, dass die magne-
tischen Unterzustidnde streng entartet sind. Es wird kein Magnetfeld angelegt
und duflere Magnetfelder sind im Experiment durch ein u-Metall abgeschirmt.
Die Vorzugsachse fiir die Ausrichtung wird ausschliellich 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 soll kurz erldutert werden, wie durch op-
tisches Pumpen des Dipoliibergangs 6s% 'S, — 6s6p ' P, die Spins der inneren
4 f-Schale ausgerichtet werden kénnen. Im Grundzustand gibt es keinen Bahn-
drehimpuls, so dass J = S und m; = mg gilt. Eine Ausrichtung des Gesamtdreh-
impulses ist also zu einer Spinausrichtung dquivalent. Da der Dipoloperator nicht
auf die Spins, sondern ausschliellich auf den Bahndrehimpuls eines Elektrons
wirkt, kann die magnetische Quantenzahl mg der 4f-Schale nicht bei dem Uber-
gang verdndert werden. Im angeregten Zustand koppelt der Spin der 4f-Schale
mit dem Bahndrehimpuls der ! P-gekoppelten Valenzelektronen, mg ist keine Er-
haltungsgréfie mehr. In guter Naherung sind der Spin der 4 f-Schale S = 7/2 und
der Bahndrehimpuls der Valenzschale L = 1 Erhaltungsgrofien. Ferner sind der
Gesamtdrehimpuls J' = 5/2 sowie dessen magnetische Quantenzahl m/; erhalten.
Der angeregte Zustand entspricht zu 99% dem durch 4f7(%S7,2)6s6p(* P1)® Ps 2
definierten Zustand [Mar78]. Anschaulich kann man sich also vorstellen, dass S
und L im angeregten Zustand aufgrund der Spin-Bahn-Wechselwirkung um den
ortsfesten Gesamtdrehimpuls J’ prizidieren. Die Ausrichtung der Spins erfolgt
durch die Spin-Bahn Wechselwirkung im angeregten Zustand und nicht bei der
Absorption oder Emission des Photons.

2.2.3 Isotope und Hyperfeinstruktur

Europium hat zwei stabile Isotope mit den Massenzahlen 151 und 153. Im natiirli-
chen Isotopengemisch findet sich 47.8% *'Eu und 52.2% '**Eu. Beide Isotope
haben einen Kerspin von I = 5/2. Beim Pumpvorgang sind also sowohl die Iso-
topenverschiebung der Energieniveaus, als auch die Hyperfeinaufspaltung von
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Linienbreiten & Aufspaltungen in 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
Isotopenverschiebung 2,8 GHz | 11.6

Tabelle 2.2: Relevante Linienbreiten und Aufspaltungen fiir den Pumpprozess.
Natiirliche Linienbreite und Aufspaltungen aus [Zaa79]. Die Angabe der Dopp-
lerverbreitung bei 1000 K ist zur Orientierung gedacht. Im Experiment ist die
Dopplerverbreiterung aufgrund der adiabatischen Expansion durch die Diise
reduziert.

Grundzustand und angeregtem Zustand zu beachten. Tabelle 2.2 gibt eine Uber-
sicht iiber die fiir 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 !**Eu-Ubergang abgestimmt, so nehmen nur 52.2% der Ato-

me am Pumpprozess teil. Alle errechneten Multipolmomente miissen deshalb auf
52.2% skaliert werden. :

Die Wechselwirkung des Gesamtdrehimpulses der Elektronenschale J mit dem
Kernspin I sorgt fiir eine weitere Aufspaltung des Grundzustands und des an-
geregten Zustands. Durch diese Wechselwirkung ist m; keine gute Quantenzahl
mehr. Statt dessen werden der Gesamtdrehimpuls F = |J — I|...J + I und die
magnetische Quantenzahl mp eingefithrt. Im Pumpschema (Abb. 2.1) spalten
Grundzustand und angeregter Zustand in je sechs Zustédnde auf. Fiir den Grund-
zustand nimmt F' die Werte 1 bis 6 an, fiir den angeregten Zustand 0 bis 5. Jeder
dieser Zusténde spaltet in 2F + 1 entartete mp-Unterzustdnde auf. Insgesamt
ergeben sich so 48 Zusténde fiir den Grundzustand und 36 Zustdnde fiir den
angeregten Zustand.

Da die HFS-Aufspaltung des angeregten Zustands deutlich groler ist, als die
natiirliche Linienbreite, kénnen nicht alle Atome gleich effektiv gepumpt werden.
Wird der Laser auf einen Ubergang abgestimmt, so werden die fiinf anderen
Ubergénge nur noch auf den Flanken des Lorentzprofils angeregt.
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Bei o*-polarisierter Laserstrahlung sind nur Uberginge mit mp — mp = +1
moglich. Aufgrund dieser Auswahlregeln existieren drei Dunkelzustinde, die mit
ot-polarisiertem Licht nicht anregbar sind, |F,mr) = |5,5), |6,5) und |6,6). Die
Verteilung der Besetzung zwischen diesen Zustdnden héngt von der Verstimmung
und der Intensitét des Lasers ab. Die Dunkelzustéande kénnen als Uberlagerungen
der ungekoppelten Zustidnde |mj, ms) dargestellt werden:

U )
6,6) = |my = 5 M= §> (2.7a)
2070 3 by did )
16,5>——§ '?;'mJ— ,m1—§>+§\/j‘mJ— ,m1——2-> (2.7b)

LT

7 5

2 ¥

Z ) )
Bk b o e B . o .
5.5 = 3/ 3 |mo=foma=3) - 3yfalmi=3omi=3) @79

Als Erwartungswert fiir m; und damit fiir die Orientierung des Elektronenspins
kommen also auch unter Beachtung der Hyperfeinstruktur nur m; = 5/2 und 7/2
in Frage. Die Besetzungswahrscheinlichkeit von m; = 5/2 und 7/2 kann jedoch
nicht mehr mit je 50% gendhert werden.

Werden die Atome mit linearem Laserlicht ausgerichtet, so sind die beiden Zu-
stdnde |6,—6) und |6,6) Dunkelzustédnde. Sie werden, unter Vernachléssigung
depolarisierender Effekte, nach hinreichend vielen Pumpzyklen aus Symmetrie-
griinden stets zu je 50% besetzt.

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

Proao(F) = Y (=1)""™F(Fmp, F — mip|kogo) (Fmr|p| Friz) (2.8)

mpmlp

Da das magnetische Moment des Kernspins jedoch gegen das Moment des Elek-
tronenspins vernachlissigt werden kann, kommt es bei der Messung magnetischer
Effekte nur auf die Multipolmomente pg,0(J) an. Diese errechnen sich zu [Bai%4,
Anhang Al:

proo(J) = Z(—1)ko+F+J+fﬁ2{§ l; kj"} Proo(F) (2.9)
F

Dabei wurde die Schreibweise F = v/2F + 1 eingefiihrt.

Fiir zirkular polarisierte Anregung hingen die erreichbaren Multipolmomente
stark von den Parametern ab. Modellrechnungen mit groflen Laserintensitéten
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und langen Pumpdauern haben Werte von A;q &~ 0.7, A2 =~ 0.6 und Asp =~ 0.3
ergeben. Bei ausgerichteten Atomen sind bei vollsténdiger Polarisierung Werte
von Ag = 0.79, Ay = 0.42 und Ag = 0.11 zu erwarten. Dabei wurde beachtet,
dass aufgrund der Isotopenverschiebung nur 52.2% der Atome polarisiert werden
kénnen.

Bei realistischen Pumpvorgédngen muss zusédtzlich beachtet werden, dass es depo-
larisierende Effekte gibt. Die Verteilung beschrankt sich damit im stationéren Fall
nicht mehr auf die Dunkelzustéande. Sie ergibt sich in nichtlinearer Weise aus den
verschiedenen Parametern. Um die Einfliilsse der Pumpparameter abschitzen zu
kénnen werden in den folgenden Abschnitten Ratengleichungen aufgestellt und
fiir verschiedene Sétze von Parametern gelost. '

2.2.4 Ratengleichungen

Ratengleichungen sind ein leistungsfihiges Mittel um die Vorgénge beim opti-
schen Pumpen nummerisch zu erfassen. Dabei wird fiir 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 Zustdnde nummerisch integriert.

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

Die Verdnderung der Besetzungen ist fiir die angeregten Zusténde:

dNF”m’F AE3
dt. |
— Spontanemission + stimulierte (Absorption — Emission) + Depolarisation
(2.10a)
und fiir die Grundzusténde:
dNF,mp i
di
+ Spontanemission — stimulierte (Absorption — Emission) + Depolarisation
(2.10b)
Dabei ergibt sich die Spontanemission von |F’, m) nach |F,mp) zu:
o 1
S?Z;,;mp = ;(QF' + DWeimg, Fmp NP mi, (2.11)
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wobei 7 = 6.8 ns die Lebensdauer, Np: n;, die Besetzung und der Faktor (2F41)
das statistische Gewicht des angeregten Zustands ist. Werm;, pm, ist die relative
Wabhrscheinlichkeit, dass ein Atom vom Zustand |F'm/,) in den Zustand |Fmp)
zerféllt.

Die stimulierten Prozesse lassen sich beschreiben durch:

S 1 !
1 eff

SStll:.:};"l;r;F — ;(2F’ S 1)Isat, WF’m’F,Fmp(NF,mp e NF’,m'F) (212)
wobei Ieq die effektive Intensitat des Lasers und It = 2mhc/(37A%) = 60mW /cm?
die Séttigungsintensitdt des Ubergangs ist. Hierbei ist zu bedenken, dass die Pola-
risation der Laserstrahlung bestimmte Ubergénge auswéhlt. Mit o*-polarisierter
Laserstrahlung werden nur Ubergénge mit m’, = m; + 1 angeregt.

In die effektive Intensitédt I.g geht auBer der Laserintensitit Iy die Verstimmung
dv ein. Da die Linienbreite des Lasers deutlich kleiner ist, als die natiirliche Lini-
enbreite I' = 23 MHz, kann die Abhéngigkeit durch ein Lorentzprofil angendhert
werden:

(T/2)?

= 2+ 5

(2.13)

Die Verstimmung dv setzt sich dabei zusammen aus der Verstimmung des La-
sers gegeniiber dem Ubergang dvr  und der Dopplerverstimmung aufgrund der
Transversalgeschwindigkeit vr des Atoms:

ur

oy = 6VF,F’ - 7\— (2.14)

dvp g hingt von der HFS-Aufspaltung des angeregten und des Grundzustands ab.
Die Aufspaltung des Grundzustandes kann jedoch gegeniiber der vergleichsweise
groflen Aufspaltung des angeregten Zustands vernachléssigt werden.

Abbildung 2.2 zeigt, wie die relative effektive Pumpintensitit leg/lo von F’
abhéingt. Dabei wurde angenommen, dass der Laser auf den Schwerpunkt des
Multipletts abgestimmt ist. Betrachtet wurde die Klasse von Atomen mit Trans-
versalgeschwindigkeit vy = 0, fiir die es keine Dopplerverschiebung gibt. Die
Kurve der relativen effektiven Intensitdten ist ein Lorentzprofil, dessen Breite
der natiirlichen Linienbreite entspricht. Die Linienbreite des Lasers wurde ver-
nachlissigt. Die Schnittpunkte mit den eingezeichneten Linien des Multipletts
geben die Werte fiir Ies/Io an. Es féllt 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 zusétzliche Verstimmung des Lasers al-
len Ubergingen gegeniiber (Gleichung 2.14). Die Ratengleichungen gelten also

22



2.2 Polarisation von Europium

10 3
L E 1
Hyof -F=5 i
i = 1
2 s F=1
O ] e
T ooad- ol e B eced F=0
Q_ 3
g ]
ity
q>) ; /
B b bslce
1E=4 1 ¥ f ¥ | 1 4 1 b 1 ! 1
-400 -200 0 200 400 600 800

Verstimmung in MHz

Abbildung 2.2: Logarithmische Darstellung der relativen effektiven Pumpinten-
sitdten Ie/Ip. Es wurde angenommen, dass der Laser auf den Schwerpunkt
des HFS-Multipletts abgestimmt ist. Die Linienbreite des Lasers wurde gegen
die natiirliche Linienbreite vernachléssigt.

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

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

(JIFmp|Dy|J' I F'mlp)|? =

2 2
AR F 1 2 e ik o
(FF)" - (JIDITY (2.15)
—mp q¢ mp gersig Wi

Das Drei-J-Symbol beschreibt das Wigner-Eckart-Theorem und fiihrt zu den Aus-
wahlregeln F' — F = —1,0,1, wobei die gestrichenen Gréflen die angeregten
Zusténde beschreiben. Das Sechs-J-Symbol beschreibt die Kopplung des Kern-
spins an den Drehimpuls des Elektronensystems. Es sorgt dafiir, dass Uberginge
mit AJ = AF, bevorzugt werden. In dem betrachteten Fall gilt AJ = J — J =
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—1. Ein angeregtes Atom mit F’ = 5 zerfillt beispielsweise siebenmal hiufiger
nach F' = 6 als nach F' = 5 und sogar 94.5-mal h&ufiger nach J = 6 als nach
J = 4. Die GroBen Wrin,, pmp aus den Gleichungen 2.11 und 2.12 ergeben sich

damit zu:
2 g A F ’ J-H B ’
1/VF’Tn’F,Fmp = (FF/) (216)
—-mp q Mg .o I

In den Gleichungen 2.10a und 2.10b befindet sich ein Term, der die Depolarisation
der Zustdnde 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 Unterzustinde mpg jeden
Energieniveaus mit einer Zeitkonstante von 7gepoi. Die Formel wird hier nur fiir
die Grundzustdnde angegeben, fiir die angeregten Zustédnde gilt sie entsprechend:

F
| 1
P, W, ~ > Nem 2.1
(FF 2}71_+_1~ &y F) ( 7)

depol Tdepol mp=—

dNFmp
dt

Als depolarisierende Effekte kommen Stofe zwischen den Atomen in Frage, wobei
davon ausgegangen wird, dass inelastische Stof3e, die die Energieniveaus dndern
koénnen, gegeniiber den rein depolarisierenden Sto8en 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 zerstort.

2.2.5 Ergebnisse der Ratengleichungen

In diesem Abschnitt sollen die Ratengleichungen fiir Sétze von Parametern gelost
werden, um den Einfluss der einzelnen Parameter auf den Pumpprozess zu un-
tersuchen.

Orientierung

Abbildung 2.3 zeigt die zeitliche Entwicklung der Multipolmomente fiir einen
Pumpvorgang mit zirkular polarisiertem Licht. Die Laserintensitét betragt Io =
30/ und ist auf den Schwerpunkt des Multipletts abgestimmt. Die Depolari-
sationsrate wurde zu Tgepor = 0.017 angenommen. Die Abbildung zeigt, dass das
Dipolmoment nach etwa 180 Lebensdauern bei einem Wert von A ~ 0.2 séttigt.
Abschitzungen haben ergeben, dass das Atom etwa 400 Lebensdauern im Pump-
strahl verbleibt, bevor es Ionisiert wird [God98a, Ver98]. Die Séttigung ist zu die-
sem Zeitpunkt bereits deutlich erreicht. Die angenommene Intensitét 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 7 angegeben.
Der Laser ist auf den Schwerpunkt des Multipletts abgestimmt mit einer In-
tensitidt von Ip = 30/s,¢. Die Depolarisationsrate betragt Tgepol = 0.017.

am oberen im Experiment erreichbaren Bereich. Teilweise wurde Dichroismus bei
deutlich kleineren Intensitéten gemessen.?

Abbildung 2.4 zeigt die Abhéngigkeit der Multipolmomente von der Laserinten-
sitdt. Die Multipolmomente Agy und A7y wurden dabei der Ubersichtlichkeit we-
gen weggelassen. Fiir die Multipolmomente A;p und Ag ist ein sédttigungsartiger
Verlauf zu erkennen. Ay steigt von 0.02 bei Ip = 30/, auf den mehr als achtfa-
chen Wert von 0.17 bei Iy = 170/ an. Damit dndert sich auch das Verhéiltnis
von Dipol- zu Quadrupolmoment deutlich mit der Laserintensitdt. Das Dipolmo-
ment iiberwiegt das Quadrupolmoment bei schwacher Anregung deutlicher, als
bei starker Anregung.

Abbildung 2.5 zeigt die Abhéngigkeit der Multipolmomente von der relativen
Depolarisationsrate Tqepoi/7 Dabei wurde eine Laserintensitdt von 301 ange-
nommen. Erwartungsgemaf nimmt die Polarisierung mit steigender Depolarisa-
tionsrate deutlich ab. Die Depolarisationsrate wurde in vorherigen Arbeiten auf
Tdepol < 0.017 abgeschétzt [Ver98].

2 In fritheren Arbeiten [God98a, Ver98] wurden Intensitaten von bis zu Iy = 1701, erreicht.
Da in der vorliegenden Arbeit ein anderer experimenteller Aufbau verwendet wurde, sind die
Intensitaten deutlich kleiner.
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Laserintensitét in Sattigungsintensitaten

Abbildung 2.4: Abhingigkeit der Multipolmomente von der Intensitdt des La-
sers Iy/Isat. Der Laser ist auf den Schwerpunkt des Multipletts abgestimmt und
zirkular polarisiert. Angegeben sind die Multipolmomente nach einer Pump-
dauer von 4007. Die Depolarisationsrate wurde als 0.017 angenommen.

Abbildung 2.6 zeigt die Abhéngigkeit der Multipolmomente von der Verstim-
mung des Lasers fiir eine Intensitdt von Iy = 50Ig¢. In dieser Kurve ist die
Hyperfeinstruktur gut zu erkennen. Die Intensitét ist also nicht so grof3, dass
die Sittigungsverbreiterung alle Zustéinde des Multipletts erfasst. Aufgrund des
nichtlinearen Charakters der Ratengleichungen stimmen die lokalen Maxima der
Multipolmomente in der Verstimmung nicht exakt mit den Energiepositionen der
Zustéande iiberein.

Um den richtigen Wert fiir die Polarisation zu erhalten miissten die Multipolmo-
mente iiber alle auftretenden Geschwindigkeitsklassen gemafi Gleichung (2.14)
gemittelt werden. Das ist jedoch nicht durchfithrbar, weil die Verteilung der
Transversalgeschwindigkeiten nicht bekannt ist. Die Verteilung hingt in kom-
plizierter Weise von der Temperatur und von der Geometrie des Experimentes
ab. In allen Rechnungen wurde von einer Verstimmung von v = 0 ausgegangen.
Diese Verstimmung liegt nahe bei einem lokalen Minimum. Die Werte fiir die
Multipolmomente werden damit eher unterschétzt.
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2.2 Polarisation von Europium

Depolarisationsrate

Abbildung 2.5: Abhéngigkeit der Multipolmomente von der Depolarisation
Tdepol- Der Laser ist auf den Schwerpunkt des Multipletts abgestimmt mit einer
Intensitit von Iy = 30/s¢. Das Laserlicht ist zirkular polarisiert. Angegeben
sind die Multipolmomente nach einer Pumpdauer von 4007

Ausrichtung

Abbildung 2.7 zeigt die Abhéngigkeit der Polarisation von der Verstimmung des
Lasers bei linearer Anregung. Da es sich um ausgerichtete Atome handelt, werden
nur die Multipolmomente gerader Ordnung besetzt. Es ist deutlich zu erkennen,
dass die lokalen Maxima gegeniiber denen von Abb. 2.6 weniger stark ausge-
préagt sind. Die Verteilung ist zudem schmaler und der Schwerpunkt ist deutlich
zu kleineren Verstimmungen verschoben. Die {iber die Geschwindigkeitsklassen
gemittelten Werte fiir 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
unterschétzt.
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Abbildung 2.6: Abhingigkeit der Multipolmomente von der Verstimmung des
Lasers bei einer Intensitdt von Iy = 501 und zirkularer Polarisation. Ange-
geben sind die Multipolmomente nach einer Pumpdauer von 4007. Die Depo-
larisationsrate wurde als 0.017 angenommen.
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Abbildung 2.7: Abhingigkeit der Multipolmomente von der Verstimmung des
linear polarisierten Lasers bei einer Intensitit von Ip = 50Is.¢. Angegeben sind
die Multipolmomente nach einer Pumpdauer von 4007. Die Depolarisations-
rate wurde als 0.017 angenommen.
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B, E
Nichtresonante
Photoelektronenspektroskopie

In Kapitel 2 wurden die fiir diese Arbeit relevanten Eigenschaften elementaren
Europiums erldutert und die Methode der Polarisierung vorgestellt. In diesem
Kapitel wird die Photoionisation des atomaren, polarisierten Europiums beschrie-
ben. Dazu wird zunéchst auf die Theorie der Photoionisation polarisierter und
unpolarisierter Atome eingegangen. Dann wird der experimentelle Aufbau des
durchgefiihrten 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 soll einen kurzen Uberblick iiber die Theorie geben, die der
Photoelektronenspektroskopie zugrunde liegt. Zunéachst soll der folgende Prozess
betrachtet werden:

Yodo + hv — [ysJs + €lj]J (3.1)

Das Atom, dessen Anfangszustand durch den Gesamtdrehimpuls Jy und weiteren
Quantenzahlen v, klassifiziert werden kann, wird durch ein Photon der Energie
hv ionisiert. Nach der Reaktion verlésst ein Elektron der Energie € das Atom mit
einem Bahndrehimpuls [ beziiglich des Atomkerns. Dieser koppelt mit dem Spin
des Elektrons zu einem Gesamtdrehimpuls von j = [ £+ 1/2. Das Atom bleibt im
ionischen Endzustand mit Drehimpuls J; und weiteren Quantenzahlen vy zuriick.
Der Gesamtdrehimpuls des Endzustands ist J. Fiir Dipoliibergénge, die in dieser
Arbeit ausschlielich diskutiert werden sollen, fordert der Drehimpulserhaltungs-
satz: J = Jo, Jo Sl
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3 Nichtresonante Photoelektronenspektroskopie

Der winkelintegrierte Wirkungsquerschnitt dieses Prozesses errechnet sich zu:

Araw
o= ——m8 8 — u] ,l 5 :(] l) (] 2 3.2
3(2J0+1)l§j;|<7f 1,13 : JI Do Jo)| (3.2)

wobei a ~ 1/137 die Feinstrukturkonstante und w die Energie der ionisierenden
Strahlung in atomaren Einheiten angibt. Da der Bahndrehimpuls [ und der Ge-
samtdrehimpuls j des auslaufenden Elektrons sowie der Gesamtdrehimpuls J des
Systems aus ionisiertem Atom mit freiem Elektron experimentell nicht aufgelst
werden konnen, wird iiber diese Quantenzahlen summiert.

Der winkelaufgeléste Wirkungsquerschnitt kann geschrieben werden als [Bai94]:

do Tmaw
ST Z Pro0 Biokky, Freokke, (3.3)

Dabei sind pg,o die Multipolmomente, wie sie in Abschnitt 2.2 definiert wurden.
Die Indizes ko, k und k, geben die Ordnungen der beteiligten Multipolmomente
an. Dabei z#dhlt ky die Multipolmomente des Grundzustands, k£ lduft {iber die
Multipolmomente des auslaufenden Elektrons und k, bestimmt die Multipolmo-
mente des Photons.

Die Faktoren Fj ik, werden als Geometriefaktoren bezeichnet und héngen wie
folgt vom Aufbau des Experiments ab:

Flokk, = Z 4 (kogo, kqlky@y)Yio,q0(as ©a)Yeq(Ve, Pe)Prya, (P1,P2,P3)  (3.4)

9099~

Wobei die Winkel (9,, ¢,) die Polarisationsrichtung des Atoms und (e, ¢.) die
Detektionsrichtung des auslaufenden Elektrons angeben. Y}, sind Kugelflichen-
funktionen und pi.,q., bezeichnet die Multipolmomente des Photons. Diese héngen
von den Stokesparametern p;, p. und ps ab.

Die atomaren Mutipolmomente pi,0 werden immer im atomaren Koordinatensys-
tem angegeben, das durch die Laserpolarisation vorgegeben ist. Im Falle orien-
tierter Atome wird das atomare Koordinatensystem dabei so gewéhlt, dass das
Dipolmoment pyo positiv ist. Die Umrechnung in das Laborsystem erfolgt {iber
die Kugelflichenfunktionen Y, ¢,(Ja, ¢a) in den Geometriefaktoren.

Die Dynamik des Photoionisationsprozesses wird durch die dynamischen Para-
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3.1 Theorie der Photoelektronenspektroskopie

meter By,kk, beschrieben, sie errechnen sich nach [Bai94] zu:

Bkokk,y — 3jo Z (_1)J+Jf+’°—1—1/2jj/jjll“[/(l07llolko)

wjg JJ
Jo s
j-obic & - iilsid,
X . 3 . g ! ’ Jo [ e
v k[ ik
ko ky k
X (v J5, 15 2 JIIDlvoJo) (o Joll Dllvs J5, V5" : J')  (3.5)

Insbesondere enthalten die B-Parameter die Dipolmatrixelemente des Ubergangs.
Im Gegensatz zum winkelintegrierten Wirkungsquerschnitt in Gleichung (3.2)
miissen hier auch Interferenzen zwischen verschiedenen Quantenzahlen [, 57 und
J des Endzustands berticksichtigt werden.

Fiir den Fall £ = 0 ergibt sich aus den Sechs-J-Symbolen j = 7', | = I’ und
J = J'. Damit vereinfacht sich Gleichung (3.5) erheblich. Der Monopolkoeffizient
Booo ist proportional zum winkelintegrierten Wirkungsquerschnitt:

Booo = V3 [(v;J5,15 : JIIDllvoJo) (3.6)

ijJ

Die Summe iiber die Indizes ko, £ und k, in Gleichung (3.3) l&uft im Prinzip
iiber alle natiirlichen Zahlen. Aufgrund von Erhaltungssédtzen kénnen sie jedoch
weitgehend eingeschrankt werden. ko wurde bereits in Abschnitt 2.2 eingeschrénkt
auf:

0 < ko < 2Jo (3.72)

Aufgrund elementarer Eigenschaften des Photons ist k, durch folgende Unglei-
chung beschrénkt:

D<€k, <2 (3.7b)
k wird schlieBlich durch das Neun-J-Symbol in Gleichung (3.5) eingeschrankt auf:
ko — ky| < k < ko +k, (3.7¢)

durch den Clebsch-Gordan-Koeffizienten werden zudem nur gerade k zugelas-
sen. Auflerdem miissen die k-Indizes untereinander den Dreiecksungleichungen
gentiigen.

Nummerisch kénnen die B-Parameter durch Hartree-Fock-(HF)-Rechnungen be-
stimmt werden. Dabei werden Anfangs- und Endzustand der lonisation mit einer
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3 Nichtresonante Photoelektronenspektroskopie

selbstkonsistenten HF-Rechnung bestimmt. Die Dipolmatrixelemente werden aus
den gewonnenen Eigenzustdnden errechnet und in Formel (3.5) eingesetzt.

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

LS-Kopplung

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

(v7LsS¢Jg,15 : J||DlvoLoSodo) — Dirs = (vsLsSy,15 : LS||DllvoLoSo) (3.8)

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

Broki, = Chobkokk, (3-9a)
mit
5§
brokk, = Z(—l)‘ff’(IO,l’OlkO) Ly I' 1 pDus,Djs, (3.9b)
Bt k{) k k'y
und

Clco == 3§0j?(_1)ko+Lf+Jf—Sg—l/2 Sf Sf kO Sf Sf k‘O (39C)
Ly Ly 4 f 1S S 1/2

Die Faktoren bgykr, hdngen dabei nicht vom Gesamtdrehimpuls J; des ionischen
Endzustandes ab und enthalten die Dipolmatrixelemente. Die Faktoren Cy, ent-
halten nur Drehimpulskopplungen und geben den zusétzlichen Einfluss von J; an.
Wird die Feinstruktur eines einzelnen LS-Multipletts im ionischen Endzustand
untersucht, so werden die relativen Intensitédten der Feinstrukturkomponenten nur
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3.1 Theorie der Photoelektronenspektroskopie

durch die Faktoren Cj, gegeben, wihrend die Faktoren biyk, liber das Multiplett
konstant sind.

Es sei darauf hingewiesen, dass die B-Parameter in dieser Ndherung nicht mehr
von j und J abhéngen. 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 Zwischenzustédnden auftreten. Solche Zwischenzustdnde haben einen
definierten Gesamtdrehimpuls und bringen durch Interferenzen mit der direkten
Photoionisation eine Selektivitdt des Gesamtdrehimpulses J mit sich.

Einkonfigurationsndherung — Drei-Parameter-Modell

In der einfachsten Ndherung 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 lp aus dem Lo = 0 Grundzustand
herausgeschlagen, so bleibt das ionisierte Atom im Endzustand mit Bahndreh-
impuls Ly = lp zuriick. In dieser Ndherung finden Einelektronen-Matrixelemente
Verwendung:

<’YfoSf,l% : LS“D”’)’QL()S()) = <€l”d”nolo) = 0 = |Dz|€iAl (310)

wobei ng die Hauptquantenzahl der Schale angibt, aus der das Elektron entfernt
wird. Aufgrund der Dipolauswahlregeln gilt: | = lp &+ 1 Somit wird die Dynamik
des Prozesses in dieser Ndherung von zwei Matrixelementen' bestimmt. In die-
ser Naherung geht das LS-Dipolmatrixelement eindeutig aus dem Einelektronen-
Dipolmatrixelement hervor [Ver98]:

Dus, = SoDibz 1, (3.11)

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 [Ver99aj:

BkOkkfy &= ékol;kokb, (3. 12&)

!Die Definition der Matrixelemente folgt hier der Dissertation von Ph. Wernet [Wer00a] in
[Ver98] wurde eine abweichende Phasenkonvention verwendet.
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mit
o 1 1
Brokk, = » _(=1HI'(10,101k0) < I I 1 p DD (3.12b)
l,l' ko k k,y
und
C'ko = §gckoélol:f (3.12¢)

In der Einkonfigurationsnéherung kann die Summe tiber die Koeffizienten ko, &k
und k, tiber die Gleichungen (3.7) hinaus eingeschrénkt werden auf:

0 < ko < 2l (3.13a)

0<k<2o+2 (3.13b)

Der Monopolkoeffizient Bgog ergibt sich in dieser Naherung zu:

"

Q2
Booo = \/§i° 2{2 (Di—1 + Dit 1) (3.14)
5= T
Kann der vorliegende Prozess adaquat in der Einkonfigurationsnéherung beschrie-
ben werden, so reichen drei unabhéngige Messungen aus, um die drei Parameter
des Modells zu bestimmen. Ein Experiment in dem solche Messungen durch-
gefithrt werden wird als vollstandiges Experiment bezeichnet. Linearer Dichro-
ismus, wie er in dieser Arbeit untersucht werden soll, ist elne Moglichkeit ein
vollstandiges Experiment durchzufiihren.

LMDAD und zwei unterschiedliche LAD stellen drei unabhéngige Messungen die-
ser Parameter dar [God98b]. Die Moglichkeit, alle Parameter zu bestimmen wird
im vorliegenden Experiment jedoch dadurch eingeschrénkt, dass keine absoluten
Wirkungsquerschnitte gemessen werden konnen. Damit kénnen nur das Verhélt-
nis Dyy—1/Djy+1 und die Phase, nicht aber die Absolutwerte Dj,_; und D44
bestimmt werden.

Ein vierter unabhéngiger Messwert kann durch Messung der Winkelverteilung
der Photoelektronen erhalten werden. Die Winkelverteilung wurde in der vorlie-
genden Arbeit nicht gemessen. Dennoch soll im Folgenden zunéchst die Winkel-
verteilung von Photoelektronen thematisiert werden, bevor auf die Dichroismus-
messungen eingegangen wird.
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3.1 Theorie der Photoelektronenspektroskopie

3.1.1 Winkelverteilung unpolarisierter Atome

Um die Winkelverteilung unpolarisierter Atome zu behandeln soll Gleichung (3.3)
in einer Form geschrieben werden, die in der Literatur iiblicher ist:

do o
e L 14 kozkl; Ao Brokk, Frokk, (3.15)

Die Summe geht iiber alle moglichen Werte fiir (kokk,) mit Ausnahme von (000).
Die verallgemeinerten Asymmetrieparameter Bikr, sind wie folgt definiert:

B
Brokk, = V3—2 (3.16)

Fir nicht polarisierte Atome verschwinden alle Agy fiir ko # 0. Bei lonisation
mit linear polarisierter Synchrotronstrahlung reduziert sich Gleichung (3.15) in
diesem Fall auf:

do

== {; [1 + BPs(cos ©)] (3.17)

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

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

1
mag = arctan [ — | ~ 54, 7° 3.19
Pmag (\/5) ( )

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

Der Asymmetrieparameter (22 ist dem Experiment damit nicht direkt zugéng-
lich. Lésst 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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3 Nichtresonante Photoelektronenspektroskopie

Elektronen 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-
Synchrotron- sationsrichtung der Synchrotronstrah-

strahlung lung detektiert.

3.1.2 Linearer maghetischer Dichroismus
in der Winkelverteilung (LMDAD)

In diesem Abschnitt soll der lineare Dichroismus an magnetisch orientierten Ato-
men (LMDAD) beschrieben werden. Die Abkiirzung LMDAD steht fiir Linear Ma-
gnetic Dichroism in the Angular Distribution. Das Linear bezieht sich dabei auf
die Polarisation der Synchrotronstrahlung. Im Rahmen dieser Arbeit wurde aus-
schlieBflich 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 der LMDAD nur in winkelaufgeloster
Spektroskopie beobachtbar ist. Bei Integration iiber den Raumwinkel muss der
LMDAD aus Symmetriegriinden verschwinden.

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

m=1 , p=ps=0 (3.20)

Die Photoelektronen wurden unter festen Winkeln von
193 — 900 y SOQ = 1800 o meag (3.21)
detektiert.
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3.1 Theorie der Photoelektronenspektroskopie

Linkszirkular® polarisierte Laserstrahlung fithrt dazu, dass die Polarisation der
Atome antiparallel zur z-Achse orientiert ist (7). Damit gilt in Gleichung (3.4)
U, = 180°. Bei rechtszirkularer Laserstrahlung steht die magnetische Orientierung
parallel zur z-Achse (TT) und es gilt ¥, = 0°

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

LMDAD = I(11) = I(11) = Kexp (j—;(m * j—g(m) (3.22)

Der experimentelle Faktor Kex, hdngt von der Europiumdichte im Wechselwir-
kungsvolumen, der absoluten Intensitét der Synchrotronstrahlung und der Effi-
zienz des Elektronendetektors ab. Da diese Groflen 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) fithrt auf:

—21/10 A
LMDAD = Kexp3=A10 \Z/g P22 + ﬁ (0.58322 — 0.790342)
1
A
A _ATZ (—0.560542 + 0.748562) (3.23)
Ao
+ ;1— (0.588762 — 0.723782)
10

In Abschnitt 2.2 wurde gezeigt, dass die Multipolmomente Aso bis A7p deutlich
kleiner sind als Ao. Unter der Voraussetzung, dass die Parameter Bxok, mit ko >
3 hochstens von gleicher Grofenordnung wie (22 sind, kénnen daher die héheren
Multipolmomente vernachléssigt werden. Der LMDAD ist in dieser Ndherung nur
noch von f;22 abhingig.

Da mit dem verwendeten Aufbau absolute Messungen des Wirkungsquerschnitts
o und des experimentellen Faktors Keyp, nicht moglich 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:

Ian+1ad)

9

4

= Kexpi= [1 4+ A20 (—0.650220 + 0.918202 + 1.098222 + 0.243242)]
(3.24)

*Die Definition folgt hier der in der Atomphysik iiblichen, z.B. in [Bra83] und [Cow81]. Diese
Definition liegt auch der 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 A4 und Ago vernachlis-
sigt wurden. Unter der Voraussetzung, dass Ay multipliziert mit dem Ausdruck
in runden Klammern deutlich kleiner als eins ist, erhilt man die folgende einfache
Néherung fiir den normierten LMDAD:

1D - 1(1) _ ~2ivV0

0
LMDAD = = A 2
TS Y Rt (8.28)

Der normierte LMDAD héngt nicht vom schwer zu messenden experimentellen
Faktor Keyp und vom absoluten Wirkungsquerschnitt o ab.

N&dherungen

Unter Annahme der LS-Kopplung kann die Struktur des LMDAD durch den Fak-
tor Cy aus Gleichung (3.9c) berechnet werden. Es zeigt sich dabei, dass der
LMDAD innerhalb eines LS-Multipletts genau einen Vorzeichenwechsel erfihrt.
Summiert iiber das Multiplett verschwindet der Dichroismus, die Auflésung der
Feinstruktur ist also fiir Elemente mit verschwindendem Bahndrehimpuls im
Grundzustand unerlédsslich [Ver99a).

In der Ein-Elektronen-N&herung kann der normierte LMDAD durch die Dipolma-
trixelemente ausgedriickt werden. Es gilt nach Gleichungen (3.12):

IDlo—l l lDlo+1 |‘Sin(A)
| Dig-1/? + | Dig1/?

LMDAD o A (3.26)

Wobei | D;| die Betrige der Ein-Elektronen-Matrixelemente, definiert in Gleichung
(3.10), sind und A = A;,—; — A4+ die relative Phase der Wellenfunktionen des
auslaufenden Elektrons ist. Es ist zu beachten, dass im normierten Dichroismus
nur Informationen {iber das Amplitudenverhéltnis x = |[Dj41|/|Di—1| und die
Phase A enthalten sind, nicht jedoch iiber die absoluten Amplituden der Matrix-
elemente D;4; und D;_;. Gleichung (3.26) kann vereinfacht werden zu:

zsin(A)
1+ x2

LMDAD  Axo (3.27)

3.1.3 Linearer Dichroismus ausgerichteter Atome (LAD)

Abbildung 3.2 zeigt die Geometrie fiir die Messungen des linearen Dichroismus
an ausgerichteten Atomen. Die Definitionen der Achsen sowie die Polarisation
der Synchrotronstrahlung und die Lage des Detektors sind identisch zu denen fiir
den LMDAD. Die Atome werden jedoch mit linear polarisierter Laserstrahlung
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Elektronen 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-
Synchrotron- chrotronstrahlung schlieBen den Win-
strahlung kel 1 ein. Die Elektronen werden im
magischen Winkel ¢mag 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 fiir die Geometriefaktoren
ergibt;:

9, = 90° (3.28)

Die Polarisation des Lasers kann frei gedreht werden, Der Winkel zwischen Pola-
risationsachse der Synchrotronstrahlung und Polarisationsachse des Lasers wird
mit 7 bezeichnet. Da die Synchrotronstrahlung in Richtung der x-Achse polari-
siert ist, gilt:

Pa =1 (3.29)

In dieser Symmetrie hdngt die Intensitit der Photoionisation in charakteristi-
scher Weise von dem Winkel n ab. Dabei steckt die Winkelabhangigkeit nur in
den Geometriefaktoren Fygkk,. Die mit dem Quadrupolmoment Ay verbunde-
nen Geometriefaktoren variieren harmonisch mit dem Winkel 7. Da durch die
Laserpolarisation eine Achse, nicht aber eine Richtung definiert ist, betragt die
Periodizitit 180°. Die mit den Multipolmomenten A4 und Agp verbundenen Geo-
metriefaktoren enthalten zusétzlich Oberwellen mit Perioden von 90° bzw. 45°.

Wie in Abschnitt 2.2 gezeigt wurde, kann das Multipolelement Agy gegeniiber
Ao und Ay vernachldssigt werden. Auch der EinfluB des Oktupolmoments Ay
soll im Folgenden ignoriert werden, da hthere Harmonische bisher experimentell
nicht beobachtet wurden. Gleichung (3.15) vereinfacht sich damit zu:
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el _q; [1 + Azo( 0.32 — 0.97 cos(2(n — 35°)) | Ba20

[ ]

—[0.46 + 1.37 cos(2n) ] B202
—[0.55 — 0.94 cos(2(n + 27°))] Baze
= ]

0.12 — 1.39cos(2(n + 12°)) | Baaz2 )}

(3.30)

Wird die Intensitdt des Photoelektronenspektrums in Abhéngigkeit vom Winkel
7 gemessen, so ergibt sich:

(77) exp leQ I(exp dor [1 ot A20 (a St ,BLAD 003(2(77 5(:11(:)))] (331)

Wobei sich die Konstante a, die Amplitude S ap und der Winkel 6, durch Koeffi-
zientenvergleich mit Gleichung (3.30) ergeben. &, wird als Phasentilt bezeichnet
und gibt den Winkel 7 an, fiir den die Modulation der Intensitét maximal ist. Ob
die Intensitét bei diesem Winkel minimal oder maximal wird, hédngt von dem Vor-
zeichen des Quadrupolmoments Ay und des Parameters B ap ab. Die Konstante
a kann direkt aus Gleichung (3.30) abgelesen werden:

a= 0.32ﬁ220 = 0.46ﬂ202 = 0.55ﬁ222 = 0.12,8242 (332)

Gleichung (3.31) kann in eine Form gebracht werden, in der sich die Konstanten
Biap und &gy, einfacher bestimmen lassen:

Iy = exp4 [1 + Agg (a + Beos €08(2n) + Lsin sm(217))] (3.33)

dabei ergibt sich aus Gleichung (3.30):

Beos = —0.33Ba20 — 1.378202 + 0.550222 + 1.27 242 (3.34)
Bsin = —0.918220 — 0.76 3222 — 0.57F242 (3.35)

BLap und &y, errechnen sich aus:

IBI?AD= 308+ sin (336)
Psin (3.37)

cos

tan 25““ =
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Messungen der Funktion /(n) werden auch ,Eta-Scan“ genannt. In ihnen wird die
Modulation des Photoelektronensignals mit dem Winkel n gemessen. Es wird also
eine moglicherweise kleine Verdnderung auf einem groflen Signal detektiert. Die
Messung eines vollstandigen Eta-Scans dauerte in der Regel mehrere Stunden. Da
der Experimentelle Faktor Kexp tiber lange Zeiten nicht als konstant angenommen
werden kann, ist es sinnvoller, die Variation der Intensitdt mit dem Winkel im
direkten Vergleich zweier Winkel zu messen. Die Differenz zweier Spektren mit
um 90° unterschiedlichen Winkeln soll hier als linearer Dichroismus ausgerichteter
Atome (LAD) bezeichnet werden:

LAD, = I(n) — I(n+ 90°) = 2Kexp%A20ﬁLAD c0s(2(n — Gui)) (3.38)

LAD steht dabei fiir Linear Alignment Dichroismus, wobei sich das Linear auf
die Polarisation der Synchrotronstrahlung und das Alignment auf die Ausrich-
tung der Atome bezieht. Im Rahmen dieser Arbeit wurden LADge und LADgse
gemessen. Fir diese vereinfacht sich Gleichung (3.38) zu:

LADO° = 2Kexpa%A20,Hcos (339)
LAD45° — 2Kexp,;L7rA2OIBSin (340)

Wie schon bei der Messung des LMDAD, sind auch beim LAD der absolute Wir-
kungsquerschnitt ¢ und die experimentelle Konstante Kex, schwer zu messende
GroBlen. Analog zu Gleichung (3.25) ist es also Sinnvoll, einen normierten Dichro-
ismus ausgerichteter Atome LAD einzufiihren:

I(n) — I(n+90°)
31 (n) + I(n+90°)]

[AD, = (3.41)

Dabei erhilt man fiir den Mittelwert der Intensititen unterschiedlicher Polarisa-
tionsrichtung nach Gleichung (3.31):

S0+ 1% 90°)] = Kexp (1 + ad) (3.42)

In fritheren Arbeiten wurde zur Normierung der Wert (I(0°) + 2/(90°)) ver-
wendet [Bor97, Ver99b]. In diesen Arbeiten wurden die Spektren mit einem
Zylinderspiegel-Analysator (CMA) mit halbkreisférmigem Eintrittsspalt aufge-
nommen. Bei dieser Geometrie war der Wert (I(0°) 4+ 2/(90°)) aufgrund der ab-
weichenden Geometriefaktoren proportional zum winkelintegrierten Wirkungs-
querschnitt. In den dieser Arbeit zugrundeliegenden Messungen wurde ein sphéri-
scher Analysator verwendet. In dieser Geometrie gibt es keine Kombination von
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3 Nichtresonante Photoelektronenspektroskopie

Messgrélen, die im Allgemeinen proportional zum winkelintegrierten Wirkungs-
querschnitt ist. Eine Abweichung in der Gré8enordnung von aAyg ist nicht zu
vermeiden.

Da der Faktor a nach Gleichung (3.32) deutlich kleiner als eins ist, ergeben sich
die normierten LAD fiir die verwendeten Werte von 7 zu:

LADOO ~ 2A20,8CQS (343)
LAD45o ~ 2A20,65in (344)

Da die Koeffizienten [cos und fsin Linearkombinationen aus mehreren dynami-
schen Parametern fik, sind, ist eine generelle Vereinfachung analog zu Glei-
chung (3.26) nicht moglich. Im Gegensatz zu dort treten jedenfalls nicht nur
Interferenzterme zwischen auslaufenden Elektronenwellen mit unterschiedlichen
Bahndrehimpuls sondern auch direkte Terme proportional zu |D; 4+ |? auf.

3.1.4 Zirkularer Dichroismus (CMD)

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

Definiert wird der CMD analog zum LMDAD:

CMD = 1(11) = I(11) = Ko (51D = 50)  9)

Hier bezeichnet I(171) jedoch gleichen Drehsinn von Laserlicht und Synchrotron-
strahlung, warend (T]) 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 fiir 100% zirkular polarisierte Synchrotronstrahlung zu:

nn=p2=0 , ps==l (3.46)
Das Vorzeichen von p; spiegelt den Wechsel des Drehsinns der Polarisation wider.

Die Winkel 9. und ¢, unter denen die Photoelektronen detektiert werden, sollen
festgehalten werden. Die Orientierung der Atome soll auf ¥, = 180° festgehalten
werden. Damit ergibt sich unter Vernachlassigung hoherer Momente als A;q:

CMD = V3K Aro (V2101 — 2Ps(cos0e) B ) (3.47)
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Abbildung 3.3: Experimenteller Aufbau zur Photoelektronenspektroskopie la-
serpolarisierter Metallatome

Die Faktoren (101 und (121 kénnen im LS-Kopplungsmodell nach Gleichungen
(3.16) und (3.9) als

Clblkl

=3
Bkt \/—‘Booo

(3.48)

dargestellt werden. Damit ist die Feinstruktur der CMD analog zum LMDAD
durch den Faktor C; gegeben. Fiir 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 Intenistéten
iiber das Multiplett.

3.2 Experimenteller Aufbau

Nachdem die zu messenden Groflen definiert und die notwenigen Formeln ein-
gefiihrt wurden, soll nun der experimentelle Aufbau vorgestellt und die verwen-
deten Komponenten beschrieben werden. Da die einzelnen Komponenten bereits
in anderen Arbeiten [God98a, Ver98, Wer97, Wer00a] 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 fiir 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 sphérischen Elektronenana-
lysator werden die Photoelektronenspektren energieaufgelést aufgenommen.
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3 Nichtresonante Photoelektronenspektroskopie

Atomstrahlofen

Bei dem verwendeten Atomstrahlofen handelt es sich um einen widerstandsgeheiz-
ten Edelstahltiegel mit geheizter Diise. Fiir die Ofenheizung finden kommerzielle
Heizleiter der Firma Thermocoax Verwendung. Bei diesen Heizleitern werden ein
Hin- und ein Riickleiter in einer abgeschirmten Leitung gefiihrt. Dadurch wird
die Entstehung von Magnetfeldern wirkungsvoll vermieden. Der Ofen wurde von
Ph. Wernet entwickelt und ist in [Wer97] beschrieben. Ein Ubersichtsartikel iiber
Atomstrahléfen findet sich in [Ros95]. Um einen Dampfdruck von 10=2 Torr zu
erhalten ist eine Temperatur von ca. 620°C erforderlich. Der Schmelzpunkt von
Europium liegt dagegen erst bei 826°C. Das Europium sublimiert also, so dass
keine agressive Metallschmelze im Ofen entsteht.

Lasersystem

Bei dem Lasersystem handelt es sich um einen Ionenlaser gepumpten, kommer-
ziellen Farbstofflaser der Firma Coherent. Um die Wellenldnge von 466 nm zu
erreichen wird der Farbstoff Stilben 3 verwendet. Die Laserstrahlung wird tiber
mehrere Spiegel zur Vakuumkammer gelenkt. Um einen hohen Polarisationsgrad
zu gewahrleisten wird die Strahlung hinter dem letzten Spiegel linear polarisiert.

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

Die Polarisationsrichtung kann mit Hilfe eines mit einem Schrittmotor versehenen
Fresnel-Rhombus gedreht werden. Die Schrittweite betréagt dabei 1°. Um zirkular
polarisierte Strahlung zu erzeugen kann hinter dem Rhombus ein A\/4 Pléttchen
eingebracht werden, dessen Hauptachse um 45° gegeniiber der Horizontalen ge-
kippt wird. Durch Drehen der linearen Polarisation von der Horizontalen in die
Vertikale, kann zwischen links zirkularer Polarisation (LCP) und rechts zirkularer
Polarisation (RCP) umgeschaltet werden.

Zur Kontrolle der richtigen Wellenlénge fiir die Anregung der Europiumatome
wird ein Teil des Lasers ausgekoppelt und in eine Referenzkammer 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 gemessen. Die Stédrke der Fluoreszenz kann am Messplatz
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iiberwacht werden und dient der Kontrolle des Lasersystems.

Synchrotronstrahlungsquelle

Die Experimente wurden am Hamburger Synchrotronstrahlungslabor (HASY-
LAB) am Undulator-Messplatz BW3 [Bjo95] durchgefithrt. 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 V. Die An-
regungsenergie wurde mit einem Monochromator vom Typ SX700 ausgewéhlt.
An diesem Messplatz kann bei einer Bandbreite von 0.1% ein Photonenfluss von
10*'-10'* Photonen pro Sekunde erreicht werden. Mit einem variablen Austritts-
spalt kann der Photonenfluss zugunsten einer besseren Energieauflosung reduziert
werden.

Elektronenanalysator

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

Bei dem Analysator handelt es sich um einen Halbkugelanalysator mit einem
Kugeldurchmesser von 200 mm. Das Gerét wird mit einer festen Durchlassener-
gie (engl. pass energy) betrieben. Je nach den experimentellen Anforderungen
an Auflésung und Transmission kann die Durchlassenergie in neun Stufen zwi-
schen 2 eV und 500 eV ausgewéhlt 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 verschiedenen Spaltbreiten und Geometrien ausgewéhlt werden kann. Hin-
ter dem Analysator werden die Elektronen ortsaufgelost mit zwei ,,Micro Chan-
nel Plates“ (MCP) und einem Fluoreszenzschirm sichtbar gemacht und mit einer
CCD-Kamera aufgenommen.

Mit diesem Detektorsystem kann simultan ein Energiebereich von etwas weniger
als 10% der Durchlassenergie aufgenommen werden. Elektronenspektren werden
gemessen, indem entweder der Detektorbereich schrittweise iiber den aufzuneh-
menden Bereich gefahren wird (swept mode) oder indem bei fester Analysator-

einstellung die Zahlereignisse auf dem Fluoreszenzschirm energieselektiv gezihlt
werden (fized mode).
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Abbildung 3.4: Ubersichtsspektrum iiber die Photoelektronenemission atoma-
ren Europiums bei einer Anregungsenergie von 455 eV. Die markierten Struk-
turen sind im Text erldutert. Das Spektrum wurde nicht um die energie-
abhéngige Transmission des Analysators korrigiert. Die relativen Intensititen
der Linien sind daher nicht Aussagekriftig.

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 gewéhlt. Die Anregungsenergie betrug 455 eV und wurde mit
dem Undulator III erzeugt. Die Spaltbreite des Austrittsspalts des Monochro-
mators betrug 370 pm. Mit Eichmessungen an gut bekannten Valenzspektren
von Edelgasen wurde fiir 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 Energieauflésung iiber den
ganzen Bereich konstant ist. Das Spektrum wurde aufgenommen, indem die kine-
tische Energie der Photoelektronen in Schritten von 0.5 eV durchgefahren wurde
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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 Eg ergibt sich aus der Anregungsenergie hr und
der kinetischen Energie Ey;, zu:

EB = hv — Ekin (349)

Bei einer Variation der kinetischen Energie um 300 eV kann die Transmission
des Spektrometers nicht als konstant angenommen werden. Um genaue Verglei-
che der relativen Intensititen der Linien vorzunehmen, ist eine Korrektur der
Transmission notwendig [Jau94]. Auf diese Korrektur wurde fiir dieses Spektrum
verzichtet, da es nur einen Eindruck iiber die vorhandenen Linien und deren Bin-
dungsenergien geben soll. Optimiert wurde der Analysator fiir eine kinetische
Energie von 320 eV. Das entspricht einer Bindungsenergie von 135 eV in dieser
Abbildung. Es ist also zu vermuten, dass die Mitte des Energiebereichs gegeniiber
den Réndern tiberhoht ist. In allen folgenden Spektren dieser Arbeit wurde eine
Messung der Transmission {iber den gesamten Energiebereich durchgefiihrt. Die
Spektren wurden bei Bedarf entsprechend korrigiert.

Das Spektrum in Abbildung 3.4 gibt sehr gut die Schalenstruktur des Europi-
ums wieder. Die deutlichsten Strukturen stammen aus der 4. Hauptschale des
Europiums. Bei Bindungsenergien zwischen 9 und 20 eV finden sich die Linien,
die den 4f~! Endzustinden zuzuordnen sind. Auf diese Linien wird im Kapi-
tel 5 niher eingegangen. Linien, die zu den Endzustinden 4d~! gehéren, befinden
sich bei Bindungsenergien zwischen 130 und 180 eV. Diesen Linien widmet sich
das Kapitel 4. Bei Energien zwischen 250 und 290 eV befinden sich die 4p~!
Endzustande. Ferner sind zwischen 20 und 60 eV die Linien der 5p-Emission zu
erkennen. Nur undeutlich lassen sich die verschwindend kleinen Linien der 6s
Emission bei 6 eV ausmachen.

In Teil b) der Abbildung ist nocheinmal der Bereich niedriger Bindungsenergien
auf das Zehnfache vergoBert dargestellt. Hier ist die 5p-Emission und die 6s-
Emission deutlich zu erkennen. Auch das 4f~!-Satellitenspektrum im Bereich
von 10 bis 20 €V ist zu erkennen.

Das Spektrum zeigt, dass sehr wenig Restgas in der Kammer war, das die Mes-
sung hétte beeinflussen koénnen. Bei etwa 290 eV ist eine Restgaslinie zu erkennen,
die von der 1s Ionisation von Kohlenstoffverbindungen stammen kénnte. Unter-
grundmessung direkt nach Ausschalten der Ofenheizung haben aulerdem gezeigt,
dass in der Umgebung von 200 eV eine breite Struktur zu erkennen ist. Dabei
konnte es sich um Augerelektronen handeln, die beim Zerfall der ionisierten Koh-
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 gewihlt, dass die kinetische Energie der Eu 4d~! Linien deutlich
oberhalb der Energie der C-Augerlinien bei 250 eV liegt. Im Bindungsenergiebe-
reich unter 50 eV finden sich noch einige schwache Linien, die von Stickstoff und
Sauerstoff 2s-lonisation herrithren konnten. Diese Linien sind im vorliegenden
Spektrum von den Eu 4f~!-Satelliten iiberlagert.

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

In Kapitel 4 wird zunichst die 4d~!-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~!-Photoionisation behandelt. In Kapitel 5
wird zuniéichst ein hochaufgelostes Spektrum bei einer geringen Anregungsener-
gie aulerhalb 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.
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Nichtresonante
4d-Photoelektronenspektroskopie

Bei der 4d~!-Photoionisation von Europium handelt es sich um eine Innerschalen-
ionisation. Es werden Elektronen der gefiillten 4d-Schale aus dem Europium her-
ausgeschlagen. Im ionischen Endzustand wechselwirkt die halbgefiillte 4 f-Schale
mit dem Loch in der 4d-Schale. In diesem Kapitel soll die nichtresonante 4d-
Photoionisation untersucht werden. Dazu wird zunéchst das unpolarisierte Spek-
trum erldutert. Dann werden die Spektren des linearen Dichroismus zunéachst an
orientierten, dann an ausgerichteten Atomen untersucht.

Jedes der untersuchten Spektren wird zunéchst im einfachen LS-Kopplungsmodell
interpretiert. Dann wird auf die Abweichungen von diesem Modell hingewiesen
und nummerische Hartree-Fock(HF)-Rechnungen werden als Vergleich herange-
zogen. In diesem Kapitel werden zwei Arten von HF-Rechnungen verwendet. In
der ersten werden Umkopplungen der 4 f-Schale zu von S abweichenden Parent-
termen beriicksichtigt. Das fithrt zu Satellitenlinien, die in der Messung deutlich
zu erkennen sind. Im zweiten Modell wird keine Umkopplung der 4 f-Schale zuge-
lassen. Statt dessen werden mogliche Anregungen der Valenzelektronen bertick-
sichtigt. Die Aufspaltung der Linien, die durch die Beimischung dieser Zustéande
entsteht, kann experimentell nicht aufgelost werden. Dennoch wird sich zeigen,
dass nur diese Valenzanregungen den beobachteten Dichroismus befriedigend er-
klaren kénnen.

Prinzipiell wére es wiinschenswert, beide Effekte in einer Rechnung zu beriick-
sichtigen. Die Vielzahl der moglichen Zusténde einer halbbesetzten 4 f-Schale und
zweier Valenzelektronen, die die 6s- und 5d-Schale besetzen, sorgt jedoch schnell
dafiir, dass die Grenze von technisch realisierbarer Rechenzeit und Speicherkapa-
zitat tiberschritten wird.

Abgeschlossen wird das Kapitel mit einem Vergleich des LMDAD von Europium-
atomen mit dem CMD einer Gadoliniumoberfliche.
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Abbildung 4.1: Europium 4d~! Photoionisationsspektrum. Das Spektrum wur-
de bei einer Anregungsenergie von 455 eV mit einer experimentellen Auflésung
von etwa 0.6 eV aufgenommen. Die experimentellen Fehler sind kleiner als die
Grofe der dargestellten Punkte. Das Balkenspektrum gibt die Ergebnisse einer
HF-Rechnung von A. Kochur [Ger00] wieder.

4.1 Elektronenspektrum

Abbildung 4.1 zeigt das Spektrum der direkten 4d~!-Photoionisation von ato-
marem Europium. Die Anregungsenergie lag mit 455 eV deutlich {iber der lo-
nisationsschwelle von 135 eV. Die Photoelektronen erreichten 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 der Kohlenstoff 1s-Ionisationsschwelle von etwa 284 eV sind diese Au-
gerlinien im Untergrund, aufgrund von Verunreinigungen des Vakuums, nicht zu
vermeiden. Die Energieauflésung in diesem Spektrum betrug 0.64 eV.

Fiir dieses Spektrum wurde eine Messung der Transmission nach [Jau94] durch-
gefiihrt. Auf eine Transmissionskorrektur konnte verzichtet werden, da die Trans-
mission iiber den aufgenommenen Bereich nahezu konstant war. Die Zahl der
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Zahlereignisse im Spektrometer ldsst auf einen statistischen Fehler von unter
0.4% im Maximum schliessen. Es zeigte ich jedoch, dass das beobachtete Rau-
schen des Spektrometers bei einer Durchlassenergie von 300 eV deutlich grofier
ist, als nach der Poisson-Statistik zu erwarten war. Die geringe Streuung der
Messpunkte bei Bindungsenergien in den glatten Bereichen dieses Spektrums las-
sen darauf schliessen, dass die Messfehler nicht gréler sind, als die dargestellten
Messpunkte.

Als Linienspektrum ist in Abbildung 4.1 eine HF-Rechnung von A. G. Kochur
eingezeichnet [Ger00]. Das Spektrum ist durch diese Rechnung bereits sehr gut
wiedergegeben. Bei Bindungsenergien von 135 bis 140 eV befindet sich das (8.5)°D
Multiplett. Dieses Multiplett entsteht durch Entfernen eines Elektrons aus der
4d-Schale ohne Umkopplung der 4 f-Schale. Die hier verwendeten LS-Terme zur
Bezeichnung der Zusténde 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 halbgefiillten 4 f-Schale. Im Grundzustand sind die
4 f-Elektronen nach der hundschen Regel zu 8S gekoppelt, bei der Photoionisa-
tion konnen jedoch Umkopplungen auftreten. Mit den Hartree-Fock-Rechnungen
wurden die Zusténde in intermediédrer Kopplung berechnet. Die angegebenen Be-
zeichnungen sollen also nicht darauf hindeuten, dass im Sinne der LS-Kopplung
reine Zustande vorliegen. Vielmehr soll verdeutlicht werden, welche LS-Zusténde
den grofiten Anteil an den jeweiligen Liniengruppen haben.

Die Austauschpartner des (25)° D-Multipletts — die (85)” D-Linien — befinden sich
bei Bindungsenergien zwischen 160 und 165 eV. Bei diesen Linien koppelt der
Spin des 4d-Lochzustands antiparallel zu dem Spin der 4 f-Schale. Diese Zustinde
sind deutlich verbreitert, da sie sehr schnell unter Aussendung eines Augerelek-
trons zerfallen. Bei solch einem Ny 5 Ng 7 Ng 7 Super-Coster-Kronig Zerfall fllt ein
4 f-Elektron in das 4d-Loch unter Aussendung eines weiteren 4 f-Elektrons. Fiir
parallele Stellung des 4d-Spins zum 4 f-Spin ist dieser Ubergang mit einem Spin-
umklapp verbunden, so dass die Linien des (85)° D-Multipletts viel schmaler sind,
als die des (®S)” D-Multipletts [Oga94]. Wihrend die natiirliche Linienbreite der
(8S)°D-Linien bei 0.2 eV liegt, betrigt sie fiir das (85)7 D-Multiplett bis zu 5 eV
[Ger00].

Zustdnde mit " D-Symmetrie kénnen nicht nur durch antiparallele Kopplung des
4d-Lochs zu einem S Parentterm gebildet werden. Ebenso kann die parallele
Kopplung des Lochzustands an die umgekoppelte 4f-Schale zu ”D-Zusténden
fithren. Wird der Spin eines Elektrons der 4 f-Schale umgeklappt, so treten Zu-
stinde mit Bahndrehimpulsen von L = 1 (°P) bis L = 6 (°I) auf [Cow81]. Eine
parallele Kopplung des 4d-Lochzustands zu den Parent-Termen 8P, 6D, ®F und
G fithrt zu vier weiteren " D-Multipletts [Laa96], diese werden hier vereinfacht
mit (°L)"D bezeichnet. In LS-Kopplung gibt es somit fiinf 7 D-Multipletts. Die-

51



4 Nichtresonante 4d-Photoelektronenspektroskopie

S 9 D —a— Eu 4d "' PE-Spektrum
= o] - - - - Skaliert auf 20%
_8 Verschoben um 7.2 eV
[ ]

< -r
D \

3 ..-‘
= J=16 \,"\
= m
E al 7 il a 3
pi 3% T "

2 10 %

% = 2..’ L}
E I w l\\ \
— u S g

Bl oip - I‘\‘
-# 7h it L =
]' Ll Ll L] Ll l L] I—I #l L] L) Ll L] ]7' Ll . Ll I

130 135 140 145 150 155
Bindungsenergie

Abbildung 4.2: Europium 4d~! Photoionisationsspektrum. Das selbe Spektrum
ist auf 20% verkleinert und um 7.2 eV verschoben ein zweites Mal eingezeich-
net. Diese Strukturen werden den 4d~'6s7s-Satelliten zugeordnet. Die Posi-
tionen des Linienspektrums sind an das Experimentelle Spektrum angepasst,
die Hohen entsprechen den Multiplizitdten (2J + 1).

se sind in intermedidrer Kopplung stark gemischt. So sind in den in Abb. 4.1
mit (85)7D bezeichneten Linien auch Beimischungen von Zustinden mit umge-
koppelter 4 f-Schale vorhanden, die mit (6 L)” D bezeichneten Zusténde enthalten
Beimischungen des (5)” D-Multipletts.

Die starke Anregung dieser Endzusténde ist nicht auf ein Spinumklapp in der
4 f-Schale wirend der Ionisation zuriickzufiihren. Ein solcher Ubergang ist in Di-
polniherung verboten. Vielmehr fiihrt der Anteil von (35)”D an dem Endzustand
zu einem nicht verschwindenden Dipolmatrixelement. Die Drehimpulse der 4f-
Schale sind keine guten Quantenzahlen des Endzustands, auch gibt es zu allen
Zustdnden Beimischungen mit anderem Spin oder Bahndrehimpuls, die jedoch
deutlich kleiner sind. Nur der Gesamtdrehimpuls des ionischen Endzustands ist
streng erhalten.



4.1 Elektronenspektrum

Linie Bindungsenergie Relative Intensitat Reinheit
Experiment | HF-Rechnung | Experiment | LS-Kopplung | HF-Rechnung | HF-Rechnung
%Ds 136.32 136.32 13 13 13 97%
9Ds 137.27 137.20 11.8 11 10.7 87%
%Dy 138.20 138.07 9.5 8.4 ™%
9D 139.11 138.93 7.4 6.1 66%
D, 140.01 139.77 9.2 5 3.9 48%

Tabelle 4.1: Vergleich der experimentellen Positionen und Intensititen der Li-
nien mit dem LS-Kopplungsmodell und einer HF-Rechnung [Ger00]. Auf eine
Darstellung der Bindungsenergien nach der landéschen Intervallregel wurde
verzichtet, da diese erfahrungsgemaB sehr stark abweichen. Der experimentel-
le Fehler liegt bei der Bindungsenergie bei 0.2 eV. Die Abstinde der Linien
konnen mit einer groferen Genauigkeit von 0.02 eV angegeben werden. Die re-
lativen Intensitdten wurden auf eine Nachkommastelle genau angegeben, der
experimentelle Fehler ist jedoch geringer.

Aus den Hartree-Fock-Rechnungen bleibt die Herkunft der Linien mit Bindungs-
energien zwischen 143 und 152 eV unklar. Zwar ergeben sich aus den HF-Rech-
nungen in diesem Bereich mogliche Endzusténde, die Intensitéten der errechneten
Linien sind jedoch deutlich kleiner, als im experimentellen Spektrum beobachtet.
Abbildung 4.2 zeigt den Bereich des Spektrums mit kleinen Bindungsenergien ver-
grofert. Zusétzlich ist das selbe Spektrum noch einmal auf 20% verkleinert und
um 7.2 eV verschoben eingezeichnet (gestrichelte Linie). Offenbar treten sowohl
das °D, als auch das (°L)” D-Multiplett ein zweites Mal verkleinert bei groferen
Bindungsenergien auf. Das kann mit einer Satellitenanregung der Valenzelektro-
nen erkldart werden: Wird bei der Photoionisation eines der 6s-Elektronen auf
die 7. Hauptschale angehoben, ohne dass ein Spinumklapp oder eine Anderung
des Bahndrehimpulses stattfinden, so entstehen Endzustdnde der Konfigurati-
on 4d°4f76s7s bei denen die 6s- und 7s-Elektronen zu einem !S-Zustand, ver-
gleichbar mit einer gefiillten 6s2-Schale, koppeln. Diese Konfiguration fiihrt zu
den gleichen Endzustdnden, wie bei der Ionisation ohne Satellitenanregung, nur
dass die Energie des Endzustands um die Anregungsenergie eines 6s-Elektrons
in die 7s-Schale erhoht ist. Vergleichbare 6s7s-Satelliten sind auch in der 4f-
Photoionisation von Europium zu beobachten.

Das Linienspektrum in Abb. 4.2 markiert die experimentell bestimmten Bin-
dungsenergien der Photoemissionslinien. Die relativen Intensititen im Balken-
diagramm entsprechen den Multiplizitaten (2J 4+ 1) der Linien. Dass diese Inten-
sitdten recht gut die tatséchlich beobachteten Intensitdten im Spektrum wieder-
geben, ist ein weiteres Indiz fiir 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 Intensititen dem Experiment
gegeniibergestellt. Auf eine Darstellung der Bindungsenergien im LS-Kopplungs-
modell wurde dabei verzichtet, da die landésche Intervallregel offensichtlich nicht
erfiillt ist.

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

Bei den relativen Intensitédten sind dagegen groflere Abweichungen zwischen Ex-
periment und Rechnung zu erkennen. Nach dem LS-Kopplungsmodell sollten die
Intensitéten proportional zu den Multiplizitdten (2J + 1) der Linien sein. Die
Intensitdten des experimentellen Spektrums und der HF-Rechnung wurden des-
halb so skaliert, dass die Intensitéit der Linie °Dg mit ihrer Multiplizitit von 13
ibereinstimmt.

Die relativen Intensitdten der ilibrigen Linien sind bei der HF-Rechnung kleiner
als in LS-Kopplung, da diese Linien mit Zustdnden mischen, die in Dipolnéhe-
rung nicht angeregt werden kénnen. Die Abweichung zwischen LS- und interme-
didrer Kopplung ist um so grofer, je geringer der Anteil des namensgebenden
LS-Basiszustands an den errechneten Zustand ist. Warend der mit ®Ds bezeich-
nete Zustand in der HF-Rechnung noch zu 97% den ° Dg-Basisvektor enthilt, ist
der Zustand °Ds nur noch zu 87% rein. Die Reinheiten sind in der letzten Spalte
von Tabelle 4.1 angegeben.

Ein Vergleich der errechneten relativen Intensitdten 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 vom Experiment lésst sich damit erkléren,
dass es sich bei den HF-Rechnungen bisher um eine Ein-Konfigurations-Ndherung
handelte. Es wurden nur Endzustinde der Konfiguration 4d°4f76s? zugelassen.
Zusétzlich sind jedoch im gleichen Energiebereich die Elektronenkonfigurationen
4d°4f75d6s und 4d°4 f"5d? zu erwarten. Der Einfluss dieser Konfigurationen kann
die relativen Intensitdten und die Reinheiten der Zustédnde nachhaltig verandern.
Eine nummerische Berechnung aller Konfigurationen im Endzustand ist mit ver-
tretbarem Rechenaufwand zur Zeit nicht moglich.

4.2 Linearer Dichroismus

Im Folgenden soll nun auf die Messungen des linearen Dichroismus in der nicht-
resonanten 4d-Photoionisation eingegangen werden. Aufgrund der starken Ver-
breiterung der Strukturen oberhalb von 155 eV Bindungsenergie wurden Dichro-
ismusmessungen nur im Bereich niedriger Bindungsenergien durchgefiihrt.
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4.2 Linearer Dichroismus

Da bei Messung eines Differenzsignals gute Statistiken nétig sind, wurden zu-
gunsten von Detektortransmission und VUV-Intensitét schlechtere Auflésungen,
sowohl beim Detektor als auch beim Monochromator, hingenommen. Die Ge-
samtauflosung betrug fiir alle Dichroismusmessungen 1.2 bis 1.4 eV. Dazu wur-
de der Monochromatorspalt auf 365 um eingestellt. Im Detektor wurde der ge-
kriimmte Eintrittsspalt mit einer Breite von 1.5 mm bei einer Durchlassenergie
von 300 eV gewahlt. Der Analysator wurde im ,fixed-mode“ betrieben. Fiir alle
Spektren wurde eine Transmissionskorrektur durchgefiihrt.

4.2.1 LMDAD

LS-Kopplungsmodell

Abbildung 4.3 zeigt im oberen Teil das Photoelektronenspektrum fiir linkszir-
kulare (ausgefiillte Symbole) und rechtszirkulare (offene Symbole) Polarisation
des 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.

Im unteren Teil der Abbildung 4.3 ist der LMDAD, wie er in Gleichung (3.22)
definiert wurde, dargestellt. Da es sich um ein Differenzsignal handelt, sind die
relativen Fehler deutlich grofer, als in den zugrunde liegenden Spektren. In den
Bereichen kleiner und grofler Bindungsenergien ist aber auch hier zu erkennen,
dass die Nulllinie gut wiedergegeben wird und die Abweichungen in der Gréflen-
ordnung der Punkte bleiben. Das Linienspektrum in diesem Teil gibt den erwar-
teten LMDAD im LS-Kopplungsmodell wieder. Die durchgezogene Linie ist durch
Faltung der eingezeichneten Linien mit einer Gauflfunktion der experimentellen
Breite von 1.2 eV entstanden. Es fallt auf, dass diese Naherung zumindest fiir
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 unterschitzt. Fiir die Struktur mit umgekoppelter 4 f-Schale
kann aus dem LS-Kopplungsmodell keine Vorhersage gemacht werden.

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

315 C’l zsin A
3 B eI

LMDAD =

(4.1)

Der LMDAD wurde auf die beiden dynamischen Parameter x und A zurtick-
gefithrt. * = |D,|/|Dy| ist das Amplitudenverhéltnis der Dipolmatrixelemente
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Abbildung 4.3: LMDAD der Europium 4d~!-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 Zusténde in LS-Kopplung. Die
Positionen sind aus dem hochaufgelésten Spektrum entnommen, die relativen
Intensitéten ergeben sich auf den Multiplizitdten (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.
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4.2 Linearer Dichroismus

fiir ein auslaufendes Elektron mit Bahndrehimpuls/ =1 bzw. 3. A = Ay — A, ist
die Phasendifferenz zwischen den auslaufenden Elektronenwellen. Fiir den vom
Gesamtdrehimpuls abhéngigen Anteil ergibt sich:

J=l6|s|4]|3] 2

=32 3] 0| <5

(4.2)

Da in der Anpassung in Abbildung 4.3 besonders auf die ®Dg-Linie wertgelegt
wurde, soll nur diese Linie ausgewertet werden. Der normierte LMDAD ergibt fiir
diese Linie: -

47 zsin A
A10 2
3 l1+x

[MDAD|, _, = (4.3)

Der experimentelle Wert kann aus der Abbildung abgelesen werden und ergibt:

LMDADIJFS = —0.16 £ 0.03 (4.4)

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

HF-Rechnungen

Im Rahmen des LS-Kopplungsmodells war es nicht moglich, die Struktur des Di-
chroismus im Bereich der (°L)? D-Linien zu erkliren. Um die Gesamtstruktur er-
kléren zu kénnen wurden deshalb von Michael Martins von der Freien Universitat
Berlin HF-Rechnungen zur Europium 4d-Photoionisation durchgefiihrt [Mar01].
Aus diesen Rechnungen ergeben sich die By,ki,-Parameter, die die Winkelvertei-
lung der Photoemission geméfl Gleichung (3.3) beschreiben. Sie wurden in Glei-
chung (3.5) auf Matrixelemente zuriickgefiihrt, die mit Hilfe der HF-Rechnungen
gewonnen werden kénnen. Der normierte LMDAD kann nach Gleichung (3.25) auf

B2
Booo

B2z = V3 (4.5)

zuriickgefithrt werden. In den Grafiken wurde auf die Normierung auf den win-
kelintegrierten Wirkungsquerschnitt verzichtet. Da der Parameter By nach Glei-
chung (3.6) proportional zum winkelintegrierten Wirkungsquerschnitt ist, ist der
LMDAD proportional zu Bjas.
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Abbildung 4.4: LMDAD der Europium 4d~!-Photoionisation.

Oberer Teil: Europium 4d-Photoelektronenspektrum bei Orientierung der Ato-
me mit rechtszirkularem (RCP) und linkszirkularem (LCP) Laserlicht. Das
Balkenspektrum gibt die Ergebnisse der HF-Rechnung in Ein-Konfigurations-
Niherung fiir unpolarisierte Atome wieder.

Unterer Teil: Der LMDAD im Vergleich zur HF-Rechnung.

o8



4.2 Linearer Dichroismus

Abbildung 4.4 zeigt das Ergebnis der HF-Rechnung im Vergleich zum Experi-
ment. In der Rechnung wurde im ionischen Endzustand nur die Konfiguration
4d°4f76s* zugelassen. Mischungen mit 5d6s und 5d° Konfigurationen wurden
somit vernachléssigt. Die Slaterintegrale wurden auf je 80% skaliert, der Spin-
Bahn-Parameter blieb unskaliert. Um 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 um 0.9 eV verschoben werden, um die Rechnung in der
niederenergetischen Flanke mit dem Experiment in Ubereinstimmung zu bringen.

Wie schon in Abschnitt 4.1 gezeigt werden konnte, werden die Intensitédten der
Linien mit kleinerem Gesamtdrehimpuls im Vergleich zur ° Dg-Linie unterschitzt.
Die Intensitéit der Linien mit umgekoppelter 4 f-Schale wurde in dieser Rechnung
{iberschétzt!. Die Struktur des LMDAD im ®D-Multiplett wird durch die Rech-
nung dhnlich gut widergegeben, wie im LS-Kopplungsmodell. Zusétzlich ergibt
sich eine gute Ubereinstimmung in der 7 D-Struktur. Die Gesamtaufspaltung der
Linien wurde in der Rechnung jedoch ein wenig unterschétzt, was sich darin zeigt,
dass die Nulldurchgénge der Theorie mit dem Experiment nicht genau iiberein-
stimmen.

Zur Anpassung der Intensitét des Dichroismussignals blieb nach Gleichung (3.25)
und (4.5) nur noch das normierte Dipolmoment Aj. Die dynamischen Parame-
ter Bige und Bggo werden dagegen direkt aus der HF-Rechnung extrahiert, indem
die errechneten Dipolmatrixelemente in Gleichung (3.5) eingesetzt werden. Es
wurde hier ein Wert von A;p = 0.15 eingesetzt. Dieser Wert ist deutlich klei-
ner, als die Abschéitzungen in Kapitel 2 ergeben haben. Die Laserintensitiat war
damit schwécher, als in den Ratengleichungen angenommen. Es ist auflerdem
zu beachten, dass die Dichroismusspektren stets durch Summierung verschiede-
ner Messdurchgénge entstanden sind. Die beobachteten Polarisierungen sind also
Mittelwerte aus Messdurchgingen mit unterschiedlichen Polarisierungen.

Zum Abschluss der Betrachtungen zum LMDAD soll nun gezeigt werden, wie sich
das Dichroismusspektrum unter Beriicksichtigung von Konfigurationsmischun-
gen der Valenzelektronen @ndert. Bisher wurde angenommen, dass der Endzu-
stand durch die Konfiguration 4d°4 f76s? beschrieben werden kann, dass also bei
der Photoionisation lediglich ein Elektron aus der 4d-Schale herausgeschlagen
wird, ohne dass sich die Konfiguration der tibrigen Elektronen &ndert. Die Viel-
Elektronen-Wellenfunktion wurde als Uberlagerung von 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 N&dherung, wenn die unterschiedli-
chen Elektronenkonfigurationen energetisch gut getrennt sind. Im Falle einfach
ionisierten Europiums sind die Konfigurationen 6s2, 5d6s und 5d? der Valenzelek-

'Es handelt sich nicht um die selbe HF-Rechnung, wie in Abbildung 4.1.
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tronen jedoch nahezu entartet. Um die Eigenzustinde des Iones zu errechnen ist
es damit unumgénglich, Mischungen zwischen verschiedenen Elektronenkonfigu-
rationen zuzulassen.?

Abbildung 4.5 zeigt das Ergebnis einer weiteren HF-Rechnung. In dieser Rech-
nung wurden die Konfigurationen 4d°4f76s? und 4d°4f75d? beriicksichtigt. Es
wurde keine Umkopplung der 4 f-Elektronen zugelassen, das (°L)°D-Multiplett
wird daher von der Rechnung nicht reprisentiert. Das Fehlen dieser Linien fiithrt
zu einer deutlich vergroferten Linienaufspaltung, daher musste die Energieskala
des theoretischen Spektrums auf 80% gestaucht werden.

Die Mischung der Konfigurationen fithrt dazu, dass im (85)° D-Multiplett zusétz-
liche Linien auftreten. Insbesondere die zuvor als °Ds klassifizierte Linie spaltet
in drei nahe beieinanderliegende Linien vergleichbarer Intensitét auf. Dabei weist
die intensivste dieser Linien eine Reinheit von nur 47% auf. Die beiden ande-
ren Linien enthalten noch Beimischungen von 23% bzw. 16% der Konfiguration
4d°4f76s%. Die anderen Linien hoher Intensitét weisen Reinheiten von 70% (°Ds),
73% (°D;) und 80% (°Ds, °D4 und °Dg) auf. Im LMDAD zeigt sich eine deut-
liche Veranderung der Struktur. Der positive Teil des errechneten Dichroismus
ist im Vergleich zum negativen Teil etwas gréfler, als in der Ein-Konfigurations-
Rechnung und weist eine spitzere Form auf. Insgesamt stimmt der errechnete
LMDAD in dieser Naherung besser mit der Messung tiberein.

4.2.2 LAD

Abbildung 4.6 zeigt den gemessenen LADg. und den LAD4sc zusammen mit der
Theorie im LS-Kopplungsmodell. Im oberen Teil dieser Abbildung sind die In-
tensitdten fiir parallele und senkrechte Ausrichtung der Atome zur Polarisations-
achse der Synchrotronstrahlung abgebildet. Im mittleren Teil der Abbildung ist
die Differenz dieser beiden Signale, der LADg., dargestellt. Im unteren Teil der
Abbildung wird der LADgs. gezeigt.

In allen Teilen ist die Theorie im LS-Kopplungsmodell als Balkenspektrum einge-
zeichnet. In den Dichroismusspektren sind zusétzlich, als durchgezogene Linien,
die Faltungen der theoretischen Spektren mit Gaufiprofilen 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 Bgos und Bgi,. Diese werden analog zu Gleichung (3.16) aus den in

2 Die Mischung der unterschiedlichen Konfigurationen der Valenzelektronen wird auch bei
den Messungen der 4 f-Photoemission in Kapitel 5 eine entscheidende Rolle spielen.
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Abbildung 4.5: LMDAD der Europium 4d~!-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 Beriicksichtigung

von Konfigurationsmischungen wieder. Die Abstéinde 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~!-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 Zusténde in LS-Kopplung.

Mittlerer Teil: Das Differenzspektrum ist der Lineare Dichroismus ausgerich-
teter Atome (LADg-). 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 LADy4s-o im Vergleich zur LS-Kopplungtheorie. Hier
sind starke Abweichungen in der Form des gemessenen Spektrums von der
Theorie zu erkennen. Damit wird die Anwendbarkeit des LS-Kopplungsmodells
in Frage gestellt.



4.2 Linearer Dichroismus

Gleichungen (3.34) und(3.35) definierten Gréflen Beos und fSsin definiert:
Booo

Bcos = cos 4.6

/3 —= (4.6)
BOOO

Bsin = sin 4.7

/3 —= B (4.7)

Fir die nummerische Auswertung der Spektren wird jedoch wieder auf die nor-
mierten GréSen LADge und LADg4se nach (3.43) und (3.44) zuriickgegriffen. Die
Parameter [cos und Ssin konnen nach den Gleichungen (3.34) und (3.35) in die vier
Parameter [akk, zerlegt werden. Im Rahmen des Drei-Parameter-Modells kénnen
diese Parameter nun nach Gleichungen (3.12), (3.14) und (3.16) in die Form

G 122 O,
2 = ===
*r §272 D + D3

(4.8)

gebracht werden. Einsetzen dieser Werte in die Gleichungen (3.43) und (3.44)
und Ausklammern der Parameter baxk, gibt:

TAD 45 é2 bcos
LADge = A 4.9
PR R i Sk E )

45 C2 bsm

LAD450 = (4.10)

42J;+1 °D2+ D2

Wobei die Parameter beos und I;sinv als gewichtete Summen iiber die vier Para-
meter bogr, definiert sind. Die Gewichte sind dabei identisch zu denen in den
Gleichungen (3.34) und (3.35).

Fiir den Spezialfall der 4d~!-Photoemission ergeben sich die Parameter Elcok:k,,
nach Gleichung (3.12b) zu:

_J/3210

bago = 1050 ———(8D% + 7D2 —2v6DsD, cos A) (4.11a)
7 V1 2 2
= 4.

bao2 = 1050 (2D 7D;) (4.11b)
baze = 1\0/5_0 (8D% + 7D + 23V6D; D, cos A) (4.11c)
= 2

bay2 = 1\0/5;(6D2 2v6D; D, cos A) (4.11d)

Damit ergeben sich die fiir den LAD entscheidenden Parameter zu:

beos = 0.099D% — 0.053D2 + 0.015D; D,, cos A (4.12)
bsin = 0.051D% + 0.076D? — 0.132D; D, cos A (4.13)
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4 Nichtresonante 4d-Photoelektronenspektroskopie

So wie die relativen Intensititen des LMDAD nur von C; abhingen?, hingen die
relativen Intensitdten des LAD innerhalb des Multipletts nur von den Konstanten
C, aus Gleichung (3.12¢) ab. Diese ergeben sich fiir das ° D-Multiplett zu:

=|6| 5| 4|3]2
—C‘2—=|56l—70|—65‘11|110|x‘/"’/_3

2J5+1 105

(4.14)

Auch beim LAD soll die nummerische Auswertung nur fiir die ® Dg-Linie erfolgen.
Fiir diese Linie erhélt man durch Einsetzten von (4.14) und (4.12) bzw. (4.13) in
(4.9) und (4.10):

0.49D§ — 0.26Df, +0.07D¢Dpcos A

LADge = Agy . 5
i (4.15)
_ 4,049 0.26z% + 0.07z cos A
= Ao T5 a2
R 0.25D% 4 0.37D? — 0.65D; D, cos A
s
e (4.16)
0.25 + 0.37z% — 0.65z cos A
= Ag =
I &-@
Experimentell kann der LADg. zu
[ADoe |, _ = 0.10 £ 0.02 (4.17)

bestimmt werden.

Beim LADyse sind deutliche Abweichungen der Linienform von der Theorie zu
erkennen. In der verwendeten Anpassung gibt die Theorie einen zu kleinen Di-
chroismus bei der ®Dg-Linie, wiahrend die Theorie fiir die anderen Linien einen
zu groBen Dichroismus voraussagt. Eine Anpassung aller Linien ist im Rahmen
des LS-Kopplungsmodells damit nicht moglich.

Offensichtlich versagt das Drei-Parameter-Modell an dieser Stelle. Im Rahmen der
LS-Kopplungstheorie sind Unterschiede im Muster von LADge und LADyse nicht
erklarbar. Die relativen Intensitdten der Linien im Multiplett sind nur durch die
Koeffizienten Ca(J¢) gegeben und damit nicht vom Winkel n abhéingig.

Daher soll nun zunéchst anhand einer HF-Rechnung gezeigt werden, wie unter-
schiedliche Formen fiir die LAD erklidrt werden kénnen. In Abschnitt 4.2.3 soll
nocheinmal auf das Drei-Parameter-Modell zuriick gekommen werden.

3Gleichung (4.2)

64



4.2 Linearer Dichroismus

HF-Rechnung

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

Abbildung 4.7 zeigt noch einmal beide LAD im Vergleich zu einer HF-Rechnung,
in der zusétzlich zur Konfiguration 4d°4 f76s? die Konfiguration 4d°4 f75d? zuge-
lassen wurde. In den Dichroismusspektren machen sich die Mischungen dadurch
bemerkbar, dass die Form des LADg. deutlich von der des LAD4s- abweicht. Ob-
wohl in der Rechnung die Konfiguration 4d°4 f75d6s nicht beriicksichtigt wurde,
wird der gemessene Dichroismus in dieser Ndherung bereits sehr gut reproduziert.

Die Beimischung der Konfiguration 4d°4 f75d? bewirkt eine Aufspaltung der °Ds-
Linie in drei etwa 20 bis 40 meV voneinander getrennte Linien. Im vorliegenden
Experiment kann diese Aufspaltung nicht aufgelost werden. Dennoch steht mit
dem LAD eine Messung zur Verfiigung, die empfindlich auf die Anregung der
Valenzschale reagiert und damit solche Beimischungen sichtbar macht.

4.2.3 Ein vollstandiges Experiment?

Ein vollstdndiges Experiment ist ein Experiment, das Werte fiir alle Parameter
eines Modells liefert. Prinzipiell ist es im Rahmen des Drei-Parameter-Modells
moglich, aus den drei unabhéngigen Dichroismusmessungen Werte fiir die Am-
plituden und die relativen Phasen der Dipolmatrixelemente zu extrahieren. Die
Beschriankung auf die relativen Dichroismen, wie sie in dieser Arbeit gmacht wur-
de, ldasst nur noch Riickschliisse auf das Betragsverhéltnis der Matrixelemente x
und die Phase A zu.

Bei der Photoionisation von Europium ist das Drei-Parameter-Modell eine sehr
grobe Nzherung. Die Eu-Photoemission kann durch die drei Parameter |D;_]|,
|Dyy1| und A nicht vollstdndig beschrieben werden. Das zeigte sich bereits bei
dem Versuch das Drei-Paramter-Modell auf den LAD der 4 f-Photoemission an-
zuwenden. Der durch LAD-Messungen erhaltene Phasentilt war mit dem Drei-
Parameter-Modell nicht vereinbar [Ver99c|.

Im vorliegenden Fall der 4d-Photoemission ist der Zusammenbruch des Drei-
Parameter-Modells schon daran zu erkennen, dass die Form des LADyso nicht
zufriedenstellend erklért 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-Modells kann so-
mit auf die Storung des reinen LS-Multipletts durch die unterschiedlichen Konfi-
gurationen der Valenzelektronen zuriickgefiihrt werden.
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Abbildung 4.7: LAD der Europium 4d~!-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 Zusténde.

Mittlerer Teil: Das Differenzspektrum ist der Lineare Dichroismus ausgerichte-
ter Atome (LADygo). 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 LAD4so im Vergleich zur HF-Rechnung. Die Einbe-
ziehung unterschiedlicher Konfigurationen der Valenzelektronen fithrt zu un-
terschiedlichen Formen von LADge und LAD4s0. Dies erklirt 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-
puldren Werkzeugen in der Untersuchung ferromagnetischer und antiferromagne-
tischer Festkorperoberflichen und Schichtsysteme entwickelt. Wie auch beim Di-
chroismus in der Photoabsorption [St699] kénnen magnetische Eigenschaften mit
dieser Methode elementspezifisch gemessen werden. Der Dichroismus in Photo-
emission zeichnet sich zudem durch eine hohe Oberflichensensitivitdt und gute
erreichbare Ortsauflésung aus.

Zur Interpretation des Dichroismus in Festkérpern und Schichtsystemen der Selte-
nen Erden kommen oft atomare Modelle zum Einsatz. Sowohl die inneren Schalen,
als auch die relativ schwach gebundene 4 f-Schale sind in metallischen Lanthani-
den gut lokalisiert. Es ist also zu erwarten, dass die Photoionisation dieser Schalen
atomaren Charakter tragt. In diesem Kapitel soll 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 fiir das 3d-Ubergangsmetall Chrom [Bor97, Wer00b] und fiir die
4 f~!-Photoionisation von Europium [Ver99b] gefiihrt. In allen Fillen zeigte sich
die Niitzlichkeit atomarer Modelle zur Erkldrung von Photoionisationseffekten in
kondensierter Materie.

4.3.1 Elektronenspektrum

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

Die Photoionisation von 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 sollten also #hnliche 4d~!-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—!-Photoelektronenspektrums
einer Gadolinium Oberfliche mit dem atomaren Europiumspektrum aus Ab-
schnitt 4.1. Das Festkorperspektrum ist der Verdffentlichung [Laa96] entnommen.
Die Bindungsenergie ist fiir das Festkorperspektrum, der iiblichen Konvention
entsprechend, relativ zur Fermikante angegeben (obere Skala). Fiir das atomare
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Abbildung 4.8: Vergleich der 4d~!-Photoemission von atomarem Europium
mit einer Gadolinium (0001)-Oberfliche [Laa96, Ger00]. (Erlauterungen siehe
Text.)

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

Uber die Herkunft der 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 (8S5) °D und (®S) "D zugeordnet [Kow74]. Die Struktur D wur-
de wegen ihrer grofien Verbreiterung? iibersehen. Diese Zuordnung war unbefrie-
digend, da die relativen Intensitéten nicht das aus den Multiplizidten erwartete
Verhiéltnis von 9:7 zeigten.

Beim Vergleich des Festkoérperspektrums mit dem bereits diskutierten atomaren
Europiumspektrum fillt zunéchst der zu hohen Bindungsenergien stark anstei-
gende Untergrund im Festkérperspektrum auf. Dieser ist auf Sekundérelektronen
zuriickzufithren. Eine Anpassung des Untergrundes an das Experimentelle Spek-
trum ist als gestrichelte Linie angegeben.

Der Vergleich der Spektren zeigt, dass die wesentlichen Strukturen der 4d-Pho-

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

toemission in beiden Spektren vorhanden sind. Die Linie A im Gadolinium-
Festkorperspektrum kann mit dem (8S) ° D-Multiplett des atomaren Europiums
identifiziert werden, die Linie B mit dem (®L) “D-Multiplett. Diese Zuordnung
findet sich auch in [Laa96]. Ein hochaufgelostes Festkorperspektrum, in dem die
Feinstruktur aufgelost ist, befindet sich in [Lad96].

Die Struktur D kann mit dem stark verbeiterten (8S) 7 D-Multiplett identifiziert
werden. Hier zeigt sich, dass die Coulomb-Aufspaltung im Gadolinum deutlich
grofer ist, als im Europium. Das kann auf die groere Kernladung im Gadolinium
zuriickgefiihrt werden.

Die Struktur C im Gadolinium ist nicht mit den 6s7s-Satelliten im Europium
vergleichbar. Bei den Satelliten im Europium handelt es sich um Anregungen
der Valenzelektronen. Diese sind im metallischen Gadolinium nicht mehr lokali-
siert. Die Struktur C kann auf eine Anregung im Leitungsband des Festkorpers
zuriickzufiihren sein. Hierfiir spricht die grofle Breite dieser Struktur.

4.3.2 Dichroismus

Abbildung 4.9 zeigt einen Vergleich des CMD an einer Gadolinium Oberfliche
[Laa96] mit dem in dieser Arbeit gemessenen LMDAD an Europium. Beide Spek-
tren wurden bei Anregungsenergien weit entfernt von der Riesenresonanz aufge-
nommen.
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Da es in diesem Vergleich auf die Feinstruktur der Dichroismen und nicht auf die
absolute Hohe und das gemeinsame Vorzeichen ankommt, wurde die Amplitu-
denskala des LMDAD im rechten Teil der Abbildung gegeniiber der Abbildung 4.5
gespiegelt, um eine bessere Vergleichbarkeit mit dem CMD im Festkérper herzu-
stellen.

Im direkten Vergleich der Spektren fillt auf, dass der CMD des Festkorpers sehr
viel stérker ist, als der LMDAD des Atoms. Dies liegt zum einen daran, dass der
LMDAD nur durch Interferenz zwischen auslaufenden Elektronen mit p- und f-
Symmetrie zustande kommt. Diese Interferenz ist proportional zum Produkt der
Betrége der Matrixelemente |D,||Dy| (Gleichung (3.26)). Der CMD enthélt dage-
gen die Betragsquadrate |D;|2. Ist nun die f-Emission stérker, als die p-Emission,
so ist der CMD in der Groflenordnung |Dy|/|D,| stérker, als der LMDAD.

Zum anderen ist die Orientierung der Atome im ferromagnetischen Gadolinium
ausgepragter, als die des atomaren Europiums. Im Festkorper erfolgt die Orien-
tierung direkt {iber Austauschwechselwirkung der Elektronen. Dieser Prozess ist
unabhéngig von der Hyperfeinstruktur und kann damit die maximale Spinorien-
tierung von Ao = \/’7/_3 erreichen. Das entspricht einer vollstandigen Besetzung
des Zustands my, = 7/2. Im atomaren Europium dagegen wird die erreichbare
Polarisation durch die Hyperfeinstruktur auf Ao =~ 0.7 eingeschrankt. Nach der
Anpassung in Abbildung 4.4 wurde im vorliegenden Experiment ein Dipolmo-
ment von nur Ao = 0.15 erreicht. Die Orientierung im Festkérper kann also eine
Groflenordnung grofler sein, als im vorliegenden atomaren Spektrum.

Trotz der starken Unterschiede in der Amplitude der beiden Dichroismen, fillt
die starke Ahnlichkeit in der Feinstruktur der Dichroismen auf. Beide Effekte sind
sehr stark fiir die Linie mit der geringsten Bindungsenergie und erfahren innerhalb
der Multipletts je einen Nulldurchgang. Auch das Verhéltnis von positivem zu
negativem Ausschlag ist fiir beide Spektren vergleichbar. Im (®L)” D-Multiplett
sind sich die Dichroismen ebenfalls sehr dhnlich, wobei im atomaren Spektrum
zusétzlich die Satelliten mit 6s7s-Anregung zum Dichroismus beitragen, wahrend
im Festkorperspektrum kein Dichroismus der Linie C zu erkennen ist.

Im Rahmen des LS-Kopplungsmodells ist die starke Ahnlichkeit der Dichrois-
men im (85)°D-Multiplett und auch im (6L)” D-Multiplett auf den gemeinsam-
men Faktor C; in den Gleichungen (3.9) zuriickzufithren. Da zu beiden Dichro-
ismen in erster Ordnung die Orientierung also die GréBlen 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 zerstéren diese Struktur nicht vollsténdig. Der LMDAD
und der CMD weisen somit &hnliche Feinstrukturen auf.
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Nachdem in Kapitel 4 Photoelektronenspektren der 4d-Elektronen untersucht
wurden, soll nun auf die Spektroskopie der 4 f-Elektronen eingegangen werden.
Bevor die 4 f-Elektronenspektroskopie im nichsten Kapitel in Resonanz mit der
4d — 4 f-Anregung thematisiert wird, soll in diesem Kapitel die nichtresonante
4 f-Photoelektronenspektroskopie behandelt werden.

Der lineare Dichroismus in der nichtresonanten 4 f-Elektronenspektroskopie wur-
de bereits eingehend von A. Verweyen [Ver98] untersucht und wird am Ende dieses
Kapitels kurz zusammengefasst. Zunéchst 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 Auflésung durchgefiihrt. Es scheint daher angemessen, das Spektrum
eingehend zu untersuchen, bevor in Kapitel 6 auf die resonante Photoelektronen-
spektroskopie eingegangen wird.

5.1 Elektronenspektrum

Fiir die Interpretation von Effekten der Photoionisation ist es wichtig, die ge-
naue Struktur des Spektrums der unpolarisierten Atome zu kennen. Im Falle des
Eu 4f%6s? "F-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 zuriickzufiihren, dass die-
ses Multiplett mit Multipletts verschiedener Anregungen der Valenzschale iiber-
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 4 °5d* “ P und ° P sowie 4 f%5d6s °P [Mar78].

Aufgrund von Spin-Bahn- und Coulomb-Wechselwirkungen kénnen die Linien
unterschiedlicher LSJ-Multipletts untereinander mischen. Sind die Wechselwir-
kungen sehr schwach, so fiihrt das in zweiter Ordnung Stérungsrechnung zu einer
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Abweichung der Energieniveaus von der landéschen Intervallregel. In dieser Nihe-
rung wird der energetische Abstand der Linien durch die Stérung stets vergrofiert.

Fiir starke Wechselwirkungen koénnen die Zustédnde nur unter Verwendung in-
termediarer Kopplungsmodelle beschrieben werden. Hierzu werden oft Hartree-
Fock-Rechnungen verwendet, die jedoch aufgrund der vielen méglichen Zusténde
im vorliegenden Fall nicht zum Erfolg fiihrten. Durch die zahlreichen Konfigu-
rationen, die alleine die 4f%-Schale annehmen kann, werden die Matrizen in der
Hartree-Fock-Rechnung so grof}, dass selbst moderne Rechner an die Grenzen von
Rechenzeit und Speicherbedarf stoflen. Zur Interpretation des Spektrums muss
also im Folgenden auf Vergleiche mit dem ungestérten 7 F-Multiplett sowie mit
optischen Messungen eingegangen werden.

5.1.1 Interpretation im LS-Kopplungsmodell

Abbildung 5.1 zeigt das gemessene Europium 4 f~!-Spektrum. Hierbei wurde das
Spektrometer mit 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 um diese Energie wurde hochgezahlt.
Die Intensitdt der Linien wurde dann um die durch Edelgasmessungen bestimm-
te Transmissionsfunktion des Detektors korrigiert. Die Atome wurden mit mo-
nochromatisierter Synchrotronstrahlung des BW3 bei 49 eV ionisiert. Die Spalt-
breite des Monochromators betrug dabei 250 pum. Die Gesamtauflésung betrug
33 meV und wurde experimentell an Edelgasmessungen sowie durch Anpassung
von Gaufiprofilen an die Daten bestimmt. Die ausgefiillten Quadrate entspre-
chen den Messpunkten. Zur Fithrung der Augen wurden die Messpunkte durch
Geraden verbunden. Die erkennbaren Linien wurden mit den Zahlen 1 bis 15
durchnummeriert.

Die Energieabsténde der eingezeichneten Balkendiagramme geben Ergebnisse von
HF-Rechnungen wieder, bei denen nur die Konfigurationen 4f°(" F')6s? 7 F; zuge-
lassen wurden. Die relativen Intensitéten der Linien sind aus den Multiplizitdten
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, wihrend der Spin-Bahn-Parameter unska-
liert blieb. Die Abstédnde der Linien folgen mit groBer Genauigkeit der landéschen
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 Zusténden 7 Fg, " Fy und 7 F3 identifiziert wer-
den konnen. Groflere Schwierigkeiten bereiten die Linien mit niedriger Bindungs-
energie, bei denen sechs experimentell bestimmte Linien nur drei 7 F-Zusténden
gegeniiberstehen. Ein weiteres Problem ist die Zuordnung des Zustands 7 F; zu
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Abbildung 5.1: Europium 4 f~!-Photoionisationsspektrum. Die experimentelle
Auflosung betrug 33 meV. Zum Vergleich wurden zwei 7 F;-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. Wihrend in [Ver99¢c] die Linie 3 dem Zustand " Fj
zugeordnet wurde, soll hier darauf hingewiesen werden, dass diese Zuordnung
keinesfalls zwingend ist. Beide Rechnungen zeigen, dass der ungestorte Zustand
"Fs energetisch zwischen den Linien 3 und 4 liegen sollte. Jede dieser Linien
kann eine zu einem anderen Multiplett gehérende Linie sein, die den Zustand 7 F
zur einen oder anderen Seite verdréngt. Ebenso kénnten beide Linien Zusténde
sein, die aus einer Mischung des Zustandes " 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 [Ver99¢c] und mit alten Messungen und
Zuordnungen, die unter Verwendung von Gasentladungslampen gewonnen wur-
den [Lee77]. Die Energieeichung wurde anhand der gut bekannten Eu 4f76s-
Linien vorgenommen. Die Abweichung der 7 Fg-Linie von etwa 15 meV im Ver-
gleich zu vorherigen Messungen liegt dabei im Bereich der experimentellen Fehler.
Diese konnten auf etwa 20 meV abgeschétzt werden. Die Linien 1, 4, 7, 9 und 11
stimmen sehr gut mit den errechneten Energien der 7 F; Zustéinde mit J =6, 5,
4, 3 und 2 {iberein. Fiir kleinere Drehimpulse werden die Abweichungen deutli-
cher und die Zuordnung ist nicht mehr eindeutig. Insgesamt kann die Zuordnung
aus [Ver99c] bestdtigt werden, mit der Einschrénkung, dass die Zuordnung des
" Fs-Zustands zur Linie 3 oder 4 nicht endgiiltig gekldrt werden kann.

5.1.2 Uberlappende Multipletts

Es wurde bereits angedeutet, dass das 7 F-Multiplett energetisch mit anderen
Multipletts {iberlappt. In Abbildung 5.2 sind deshalb einige optisch vermessene
Linien und Multipletts eingezeichnet [Mar78]. Im Bereich von 10.3 bis 10.6 eV
befindet sich das 4f°5d% 7 P-Multiplett, damit iiberlappend zwischen 10.2 und
10.4 eV befinden sich Zustéinde von 4f%5d% °P. Im Bereich niedriger Bindun-
genergien befindet sich das 4f%5d6s °P-Multiplett zwischen 9.9 und 10.2 eV.
Auflerdem sind in [Mar78] zahlreiche nicht weiter klassifizierte Energiezusténde
angegeben, die sich aus optischen Linienspektren von Eu* ergeben. Einige von
diesen unklassifizerten Linien sind ebenfalls in Abb. 5.2 eingezeichnet.

Die Marken, die die Energieposition der Zustédnde angeben, wurden mit dem
Gesamtdrehimpuls J bezeichnet. Es féllt auf, dass an den beiden bereits den
Zustianden “Fy und 7 Fy zugeordneten Linien 7 und 1 unklassifizierte Linien mit
J = 4 und 6 gemessen wurden. Das weckt Vertrauen in die Zuordnung. Fiir
die Zusténde des Multipletts mit kleinerem Bahndrehimpuls J sind jedoch keine
passenden optisch vermessenen Zustédnde vorhanden. Die Linie Nr. 4 stimmt mit
einem nichtklassifizierten Zustand mit Drehimpuls J = 5 iiberein, was dafiir
spricht, diese Linie dem 7 F5 Zustand zuzuordnen. Nahe der Linie 3 befindet sich
ebenfalls ein vermessener Zustand mit J = 5, die Ubereinstimmung ist jedoch
nicht so gut, wie fiir Linie 4.
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diese Arbeit [Ver99c¢] He I PES [Lee77]
Nr. | Zuord. Ep | Rechnung | Ep | Rechnung | Zuord. Eg
+0.02 +0.02 +0.03
1| "Fs 10.57 10.57 10.56 10.56 "Fs 10.55
2 10.50 10.48
3 10.45 10.44 10.42 "Fs 10.46
4| ("Fs) | 10.38 10.40 10.37 Fy 10.37
5 10.34
6 10.31 10.30
Tl 'F 10.26 10.27 10.25 10.29 F; 10.25
8 10.19 10.18
9| "F; 10.15 10.16 10.14 10.17 F, 10.15
10 10.09
11| ("F;) | 10.06 10.07 10.06 10.05 & 2 10.07
12| ("Fy) | 10.00 10.02 9.99 9.97 "Fy 9.99
13| ("Fp) 9.94 9.99 9.92 9.92
14 9.90
15 9.78

Tabelle 5.1: Vergleich der Eu 4f~!-Bindungsenergien mit Rechnungen und
fritheren Arbeiten. (Alle Angaben in eV) Die Zuordnung der ’Fs-Linie
weicht in dieser Arbeit von der Zuordnung in [Ver99c| ab. Die Hartree-Fock-
Rechnungen wurden in beiden Fillen von Michael Martins durchgefithrt und
auf die 7 Fg-Linie verschoben. In der Messung aus [Ver99c| ist jedoch der Spin-
Bahn-Parameter auf 95% skaliert.
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diese Arbeit Optische Daten [Mar78]
Nr. | Zuord. | Ep Er | J Zuordnung
+0.02
1 "Fs 10.57 || 10.58 | 6
W52 4] 4" s TP,
2 10.50 || 10.48 | 3 | 4f%("F)5d* P,
1048 | 5
3 10.45 | 1047 | 7
4| ("Fs) | 10.38 | 10.37 | 5
5 10.34 || 10.36 | 5 | 4f5("F)5d2 °P;
6 10.31 || 10.30 | 2 | 4f5("F)542 P
10.29 | 4 | 4f5("F)5d2 °P,
7| "Fy 10.26 || 10.25 | 4
10.21 | 3 | 4f5("F)5d2 °P;
10.21 | 5 | 4f%("F)5d6s °Ps
10.19 || 10.19 | 4
Fs 10.15 || 10.13 | 4
10 10.09 || 10.08 | 3
11| ("Fy) | 10.06 || 10.08 | 4 | 4f¢("F)5d6s ° P,
12| ("F) | 10.00
13| ("Fy) 9.94 || 9.93 | 3 | 4f5("F)5d6s °P;
14 9.90 || 9.88 |3
14 9.88 | 2
15 9.78

Tabelle 5.2: Vergleich der gemessenen Linien mit optischen Messungen aus
[Mar78]. Die Gegeniiberstellung von Linien auf einer Zeile soll nicht in jedem
Fall eine direkte Zuordnung suggerieren. Die Energien der optischen Daten
wurden auf zwei Nachkommastellen gerundet. Die Genauigkeit mit der die
Linien bekannt sind, ist sehr viel grofer.
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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 gegeniiber. Der
Doppelstrich zwischen den Daten dieser Arbeit und den optischen Daten soll ver-
deutlichen, dass mit dem erscheinen zweier Zustédnde auf einer Zeile der Tabelle
keine Zuordnung suggeriert werden soll. Es zeigt sich aber, dass man den Linien
1, 4 und 7 tatsdchlich unklassifizierte Linien mit passenden Drehimpulsen zuord-
nen kann. Dies rechtfertigt die Zuordnung dieser Linien zu den Zustéinden 7 F,
"Fs und " Fy.

5.2 Linearer Dichroismus

Der lineare Dichroismus der direkten 4f-Photoionisation wurde von A. Verweyen
bereits ausfiihrlich 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 zusammengetragen werden.

Zur Aufnahme der Spektren wurde in [Ver98| ein Zylinderspiegel-Analysator ver-
wendet. Damit ergeben sich Geometriefaktoren, die von denen in dieser Arbeit
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abweichen. Der LMDAD weist in [Ver98| das entgegengesetzte Vorzeichen auf,
da der Detektor dort auf der gegeniiberliegenden Seite stand. Die dynamischen
Parameter [Bcos und [sin fiir die LAD enthielten die Parameter (Bakk, in anderer
Zusammensetzung. Insbesondere waren die Vorzeichen fiir LADge und LADys- in
[Ver98] unterschiedlich, wahrend sie bei der in dieser Arbeit verwendeten Geo-
metrie identisch sind.

Obwohl das Europium 7 F-Multiplett stark durch Beimischungen anderer Konfi-
gurationen gestort ist, hat sich gezeigt, dass die Muster von LMDAD und LAD
in der direkten 4 f-Photoemission sehr gut durch das reine LS-Kopplungsmodell
beschrieben werden kénnen [Ver99a, Abb. 4]. Es ist jedoch nicht mdglich, 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-
linilumoberfliche ergab weitgehende Ubereinstimmungen [Ver99b).
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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 4 f-Photoionisationsspektren im Bereich der Riesenresonanz behandelt wer-
den. Als Riesenresonanz wird bei den Lanthaniden die resonante Struktur nahe
der 4d-lonisationsschwellen bezeichnet. Bei diesen Energien wird zuséatzlich zu
den direkten Photoionisationsprozessen die Anregung eines 4d-Elektrons in die
teilbesetzte 4 f-Schale moglich. Der so entstandene angeregte Zustand zerfallt sehr
schnell unter Emission eines Elektrons. Aufgrund seiner kurzen Lebensdauer ist
der angeregte Zustand stark verbreitert. Zu experimentellen Untersuchungen der
Europium Riesenresonanz siehe [Bec96] und die dort angegebenen Referenzen.

Die Wechselwirkung einer einzelnen diskreten Resonanz mit einer kontinuierli-
chen Anregung wurde von U. Fano [Fan61] theoretisch beschrieben. Diese Theorie
fithrt auf die gut bekannten Fanoprofile. Sie wurde fiir den Fall mehrerer Reso-
nanzen in mehreren Kontinua von F. H. Mies [Mie68] weiterentwickelt. Nach ei-
ner Beschreibung des feinstrukturintegrierten Wirkungsquerschnitts im néchsten
Abschnitt, soll ein Modell hergeleitet werden, mit dem eine qualitative Beschrei-
bung der feinstrukturaufgelosten Photoelektronenspektren moglich ist. Es wird
sich zeigen, dass hierzu die Fanotheorie ausreicht.

In den darauf folgenden Abschnitten sollen die bei Anregung im Bereich der Rie-
senresonanz gemessenen Dichroismusspektren vorgestellt und im Rahmen des ent-
wickelten LS-Kopplungsmodell qualitativ erklért werden. Fiir den CMD an festem
Gadolinum wurden @hnliche Untersuchungen bereits von K. Starke et al. [Sta97]
durchgefiihrt. Die dort vorgestellte Herangehensweise lésst sich jedoch nicht di-
rekt auf den linearen Dichroismus {ibertragen, da die Selektivitdt der zirkularen
Synchrotronstrahlung auf die magnetische Quantenzahl ausgenutzt wurde.

6.1 Photoionisations-Wirkungsquerschnitt

Abbildung 6.1 zeigt eine Messung des partiellen Wirkungsquerschnitts fiir 4f-
Photoionisation bei Anregungsenergien im Bereich der Riesenresonanz. Dazu
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Abbildung 6.1: Europium 4f~! 7 F-Wirkungsquerschnitt bei Anregungsenergi-
en im Bereich der Riesenresonanz. Dargestellt sind zwei unabhéngige Messun-
gen, die in je zwei Messdurchgéngen erfolgten. Zusétzlich sind die Schwellen
der direkten 4d-Photoemission nach Tabelle 4.1 eingezeichnet.

wurde das 4f~! "F-Multiplett bei verschiedenen Anregungsenergien aufgenom-
men. Die iiber das Multiplett integrierte Intensitdt wurde als MaBl des partiellen
Wirkungsquerschnitts gegen die Anregungsenergie aufgetragen. Unterschiede in
der Intensitét des anregenden Lichts wurden ausgeglichen, indem der Photonen-
fluss mit einem Cu-Netz im VUV-Strahl mitgeschrieben wurde. Die einzelnen
Messpunkte wurden auf den Photonenfluss normiert.

Die Abbildung zeigt die Daten zweier unabhingiger 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
Durchgéngen gemessen, wobei zunéchst von etwa 132 eV mit einer Schrittweite
von 0.5 eV bis etwa 147 eV gemessen wurde. Im zweiten Durchgang wurde dann
die niederenergetische Flanke der Resonanz nocheinmal in Schritten von 0.25 eV
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nachgemessen, wobei von groien zu kleinen Photonenenergien gemessen wurde.
Die Quadrate geben die Ergebnisse einer Messzeit im Sommer 1999 wieder. Auch
hier wurde in zwei Durchgéngen gemessen, wobei jeweils eine Schrittweite von
2 €V gewéhlt 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 Intensitdt der Linien auf. Das ist darauf zuriick-
zufithren, 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 der durch Quadrate dargestellten Messung ist
ein Unterschied in der Intensitdt der Durchgénge 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 I' ~ 4.6 und ¢ ~ 2.0 fiir
die Hauptresonanz bei 139.3 eV konnte bestdtigt werden, wobei experimentel-
le Fehler und die relativ grofle Schrittweite die Anpassung erschweren. Fiir 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 um eine einzelne, isolierte Resonanz handelt.
Dies ist jedoch nicht der Fall. Der angeregte Zwischenzustand der Konfiguration
4d°4 f® lasst eine grofie Zahl von Zustinden zu. Unter der Annahme, dass ein
einzelnes Elektron aus der 4d-Schale in die unbesetzte 4 f-Halbschale angeregt
wird, ohne dass eine Umkopplung der restlichen 4 f-Elektronen oder ein Spin-
numklapp des 4d-Lochs stattfindet, ergibt sich in LS-Kopplung die Konfigurati-
on 4d°(2D)4f®("F)65% ® Ps/3,7/2,0/2. Der Ubergang vom 8S-Grundzustand in einen
dieser drei ® P-Zusténde ist in Dipolniherung erlaubt und deshalb sehr stark. Die
Spin-Bahn-Aufspaltung dieser drei Zustédnde ist deutlich kleiner als die Breite der
Resonanz, alle drei Zwischenzusténde liegen also innerhalb dieser Resonanz.

Die Kopplung ("F) der achtfach besetzten 4f-Schale ist sehr stabil. Um diese
Schale umzukoppeln ist eine Energie von mindestens 2.5 eV notig. Es gibt je-
doch eine Vielzahl méglicher Kopplungen von 4d°(2D) und 4f%("F). J. Sugar
[Sug72] zeigte mit Hilfe einer HF-Rechnung fiir Eu?*, dass im Bereich von 138.7
bis 142.6 eV Anregungen in Zustdnde auftreten, deren fithrende Komponenten
in LS-Basis durch ®P;/57/2,9/2 und 6P5/2,7/2 beschrieben werden kénnen. Im Be-
reich der Vorresonanz zwischen 134.8 und 137 eV wurden Zustdnde angegeben,
die durch 8F; und 8G; charakterisiert sind. Alle angeregten Zustinde weisen
Gesamtdrehimpulse von J = 5/2; 7/2 oder 9/2 auf. Dies entspricht den durch
einen elektrischen Dipoliibergang erreichbaren Drehimpulsen. Die umgekoppel-
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ten Zustinde mit von 8 P abweichendem Spin oder Bahndrehimpuls werden iiber
Beimischungen von 8 P; angeregt.

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

In Abbildung 6.1 sind zusétzlich die Schwellen der direkten 4d~!-Photoionisation
aus Tabelle 4.1 eingezeichnet. Oberhalb dieser Schwellen ist der Zerfall des Zwi-
schenzustands unter Aussendung eines Photoelektrons nicht nur in 4d'°4 f6s2-
Zustande, sondern auch in 4d°4 f76s2-Zustande moglich. Die Energieentartung des
Diskreten 4d°4 f86s%-Zustands mit dem d°4 765 + ¢ f-Kontinuum erméglicht eine
Mischung dieser Konfigurationen. Das achte 4 f-Elektron im Zwischenzustand ist
nicht fest gebunden und kann in einen freien Zustand iibergehen.

6.2 LS-Kopplungsmodell der resonanten
Photoemission

Nachdem gezeigt wurde, dass der gesamte Wirkungsquerschnitt fiir die 4 f-Photo-
elektronenemission im Bereich der Riesenresonanz durch ein Fanoprofil angené-
hert werden kann, soll nun ein Modell entwickelt werden, mit dem die feinstruk-
turaufgelosten Photoelektronenspektren erkldart werden kénnen.

Grundlage der Beschreibung soll hierbei die Theorie der Winkelverteilung von
Photoelektronen nach [Bai94] sein. Die dynamischen Parameter By, in Glei-
chung (3.3) hdngen von den Dipolmatrixelementen ab. Diese Matrixelemente sind
im allgemeinen abhingig von der Anregungsenergie. Im Bereich der Riesenreso-
nanz ist die Energieabhéngigkeit der Matrixelemente stark von der Wechselwir-
kung mit der 4d — 4 f-Resonanz beeinflusst. Im vorliegenden Experiment ist der
Gesamtdrehimpuls J streng erhalten. Das verwendete LS-Kopplungsmodell lasst
in Dipolndherung fiir jeden Gesamtdrehimpuls nur einen angeregten Zustand zu.
Damit ist gewéhrleistet, dass das Modell mit Hilfe der Fanotheorie [Fan61] be-
friedigend beschrieben werden kann.

Die angeregten Zustinde werden als 4d°4f® 8P; mit J = 5/2,7/2,9/2 beschrie-
ben. Sie sollen im Folgenden als |LSJ), mit L = 1 und S = 7/2, geschrieben
werden. :

Zur Beschreibung der Feinstruktur im ionischen Endzustand ist es sinnvoll, die
Kontinuumszustinde mit der Konfiguration 4d'°4f% + €l als J;j-gekoppelte Zu-
stdnde |LySyJg, 17 : J) zu beschreiben. Die Quantenzahlen Ly, Sy und Jy geben
Bahndrehimpuls, Spin und Gesamtdrehimpuls des ionischen Endzustands an. [
und j sind Bahn- und Gesamtdrehimpuls des auslaufenden Elektrons. Vereinfa-
chend soll angenommen werden, dass die ionischen Endzustéinde als “ F-Multiplett
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6.2 LS-Kopplungsmodell der resonanten Photoemission

beschrieben werden kénnen. Mit dieser Naherung kann zumindest die Struktur
des Dichroismus auflerhalb der Resonanz gut beschrieben werden [Ver99b]. Die
J¢j-gekoppelten Zustande koénnen in einer LS-gekoppelten Basis dargestellt wer-
den:

|LfoJf,lj : J> = Z <Lfl[L]Sf%[S] : JlLfo.]f,lj . J> |Lfl[L]Sf%[S] . J>
LS

F A A
= L8J;5¢S; 1 8 |LellLISr3(S]: )
LS AT

(6.1)

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

|VyiE) =ayie|LSJT) + /dE' Lsl[L)Ss3(S) : J> (6.2)

E bsilEE
.

Die Quantenzahlen L und S werden entsprechend der Annahme, dass es sich
beim angeregten Zustand um-einen ® P-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 Kontinuumszustinden auftreten. Der Index 7 z#hlt
die Eigenzusténde fiir jede Anregungsenergie durch. Fiir n Kontinuumszusténde
ist der Eigenzustand n-fach entartet, so dass ¢ 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 [ 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.!

Um die Eigenzustédnde berechnen zu kénnen, ist es notwendig, die Wechselwir-
kung zwischen angeregten Zustédnden und Kontinuumszustédnden zu kennen:

(L;2[L)S7L[S] : JIH|LST) = Vig (6.3a)

(LyA[L)S;A[S) : JIH|LSJ) = Vy, (6.3b)

I Im Folgenden soll in allen Symbolen, die sich auf den Bahndrehimpuls [ des auslaufenden
Elektrons beziehen der Index d fiir | = 2 und g fiir [ = 4 verwendet werden.
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6 Eu 4d-4f Riesenresonanz

Die Energie der angeregten Zusténde wird durch
(LSJ|H|LSJ) = E; (6.3¢)

errechnet.

Vereinfachend soll angenommen werden, dass die Matrixelemente V4 und Vj,
iiber den gesamten Bereich der Riesenresonanz konstant sind. Damit vereinfacht
sich Gleichung (6.2) zu:

|\I}J_1;,E> == CLJy,;_E ]LSJ) + b_],i,d’E |Lf2[L]Sf%[S] . J> + bJ’i’g,E lLf4[L]Sf%[S] 3 J>
(6.4

mit:

VIVial? + [Vig|?

a = — 6.5a
E S R Bt (Taf2 pkal
1% BB
bi1aE=— 2 : (6.5b)
VIVial? + [Vig|? /(B — Ef)? + (T/2)?
V FE—F
biigE=— = - (6.5¢)
VIVial? + Vigl? /(E — Ej)? + (T1/2)?
aj2,e =0 (6.5d)
%1
b = 4 6.5¢e
J,2,d,E \/|VJ’d|2 n IVJ,gP ( )
V*
bi2gE = = (6.5¢)

VIVial? + [Vigl?

Der diskrete Zustand verteilt sich also iiber ein Energieinterval der Breite?

Ty =2m(|Vial® + |Viel?) (6.6)

Die Annahme, dass die Matrixelemente V;4 und V4 konstant sind, vernachléssigt
die Verschiebung der Resonanzposition durch die Wechselwirkung mit dem Kon-
tinuum. Ziel dieses Modells ist jedoch nur eine qualitative Analyse der Vorgénge,
die den Dichroismus in der Riesenresonanz beeinflussen. Deshalb kann diese Unge-
nauigkeit zugunsten einer einfacheren mathematischen Beschreibung hingenom-
men werden.

Der Zustand V;; g enthdlt Beimischungen von diskreten und kontinuierlichen
Zustdnden in energieabhéngigen Anteilen. Bei der Resonanzenergie £ = E; wech-
seln die Beimischungen der kontinuierlichen Zustédnde das Vorzeichen. Fiir E < E;

% Volle Breite bei der Hilfte des maximalen Wertes (FWHM)
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6.2 LS-Kopplungsmodell der resonanten Photoemission

sind die Verhéltnisse b/a negativ, fiir £ > E; sind sie positiv. Es gibt damit
destruktive Interferenz auf der einen Seite der Resonanz und konstruktive In-
terferenz auf der anderen Seite. Die Energieabhéngigkeit der Dipolanregung in
den Zustand ¥ ;, g entspricht einem Fanoprofil. Der Zustand ¥ ;2 g enthélt dage-
gen nur Anteile der Kontinuumszusténde und ist nicht Energieabhéngig. Dieser
Zustand ist vollstéindig von der Resonanz entkoppelt.

Zur Berechnung des Wirkungsquerschnitt fiir die Absorption reicht es aus, die
Matrixelemente

(Y4l D||LoSoJo) = a%; g{LSJ||D|| LoSoJo)

+ b3:,4,2(Lr2[L]Ss5([S] : J|| D]l LoSoJo) (6.7)
+ bJ,i,g,E<Lf4[L]Sf2[S] . J”D”LOSOJ0>

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

Fiir die Berechnung des Wirkungsquerschnitts der Photoionisation ist zusétzlich
der nachfolgende Zerfall des angeregten Zustands in die Kontinua zu beachten.
Dieser wird durch die Matrixelemente V;4 und V;, nach Gleichungen (6.3) be-
rechnet. Auf diese Weise wird es moglich, die Energieabhéngigkeit der Matrixele-
mente aus Gleichung (3.5) abzuschitzen:

(LySsdg,lj: J||D||LoSoJo) =

> (LsSydp g« JILA[L)SA[S) : J) x
LS

> [0 e LAILISAAIS] : TID LoSo o)

+ (LAL)S;A(S] : J|H|LST)a%, 5(LSJ|| Dl LoSoJo)] =

B UK
LS8J;j< S 3 'S Dy (6.8)
Jf ] >
mit:
Dy = Z [0%:0,8 D™ + Vial, g D] (6.9)
DI — (L U[L)S;31S): TID)|LoSo o) (6.10)
DYk = (LS J||D||LoSoJo) (6.11)

Durch Einsetzen der Koeffizenten aus den Gleichungen (6.5) ergeben sich die
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Abbildung 6.2: Links: Die Abhéngigkeit der Matrixelemente Dy; und Dy von
der reduzierten Energie .

Rechts: Die Betragsquadrate der Matrixelemente. Die linke Skala gilt fiir
| Dgy|?, die rechte fiir | Dgy|?. Letzeres wurde zehnfach vergroSert.

Matrixelemente Dy zu:

Vig Vi €7+ qas | ~k
Dyy = ’ — Dy (6.12a)

| VIVidP + Vg Vi + VagP /& +1] ¥

[ -V W €7 + Qg | K
D,; = : - g | Dot (6.12b)

A VIVIP Vi Vi + VagP /& +1]

mit
E-FE
€] = ]__‘J/QJ (6120)
‘/ZDDiSk

In den nummerischen Rechnungen wurde fiir Dy; als Formparameter ggo; = 2
angenommen. Das Verhéltnis D,;/Dg4; wurde auf 5 gesetzt. Dieses Verhaltnis
stimmt mit HF-Rechnungen von M. Martins bei einer Anregungsenergie von
50 eV iiberein [Ver98]. Rechnungen in [Yeh85] zeigen, dass der Wirkungsquer-
schnitt von Europium im Bereich oberhalb von 50 eV stark ansteigt und vor
100 eV ein Maximum erreicht. Bei einer Anregungsenergie von etwas 140 eV
im Bereich der Riesenresonanz sollte der nicht resonant verstérkte Wirkungs-
querschnitt noch deutlich groBer sein, als bei 50 eV. Aufgrund von Rechnungen
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6.2 LS-Kopplungsmodell der resonanten Photoemission

fir leichtere Elemente [McG70] ist zu vermuten, dass die Photoemission in g-
Symmetrie deutlicher ansteigt, als in d-Symmetrie, so dass das Verhéltnis bei
140 eV eher grofler sein sollte, als bei 50 eV.

Testrechnungen mit unterschiedlichen Verhéltnissen der Matrixelemente haben
ergeben, dass der qualitative Energieverlauf der Spektren nur wenig von diesem
Verhaltnis abhéngt, solange D, deutlich grofer als Dy ist. Diese Bedingung ist
wahrscheinlich auch bei 140 eV gut erfiillt.

Mit der Wahl von ¢,y = 2 und Dgy;y/Dgqs = 5 ergibt sich nach Gleichung (6.12d)
gas = 10. Die Verhéltnisse der Matrixelemente fiir die Kopplung der Kontinua an
die Resonanzen Vj4/V;4 wurden willkiirlich auf 9.5 gesetzt. Diese Wahl ist nur
fiir den LMDAD entscheidend, da nur dieser Dichroismus stark von der Wahl des
Verhéltnisses abhéngt. Die Wahl wird im Abschnitt 6.3.2 begriindet.

Abbildung 6.2 zeigt die Energieabhéngigkeit von D,; und Dy fiir ein beliebiges
J, wie sie aus den Gleichungen (6.12) folgt. Bei Anndherung an die Resonanz
von niedrigen Energien nimmt die Amplitude des Matrixelements Dgy; zunachst
ab und durchlduft bei der reduzierten Energie ¢; ~ —gy,s; den Nullpunkt. Bei
€7 ~ 1/qqs erreicht das Matrixelement seinen maximalen Betrag. Danach geht
der Betrag der Amplitude asymptotisch gegen eins. Die Phase des Matrixelements
ist nach der Resonanz um 7 gegeniiber der Phase vor der Resonanz gedreht. Das
Matrixelement D4 schneidet nahe der Resonanz zweimal die Nulllinie. Aufgrund
des groflen Parameters gqs ist das Verhalten um die Resonanz beinahe Symme-
trisch. In diesem Matrixelement iiberwiegt der konstante Anteil, wirend fiir D,
der fanoférmige Anteil iiberwiegt.

Die rechte Seite von Abbildung 6.2 zeigt die Betragsquadrate der Matrixelmente.
Die Darstellung von |Dg4y|? wurde dabei zehnfach vergrofert. Es fallt auf, dass
der Wirkungsquerschnitt stark von |Dy,;|? dominiert wird. Dennoch kann |Dg4;|?
nicht in jedem Fall vernachléssigt werden. So hégt 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, fiir die die Photoemission vollstédndig verschwindet.

Im vorliegenden Fall gibt es drei diskrete Zustidnde 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 um 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] bestétigt. 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
ersten beiden Resonanzen betragt dabei etwa 2 eV. Die Resonanz mit J = 7/2
wird durch eine Linie mit ®P;/,-Charakter, die sich in der ansteigenden Flanke
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Abbildung 6.3: Intensitéten |Dgs|? fiir unterschiedliche Werte von J. Die Re-
sonanzpositionen unterscheiden sich um etwa 0.8 eV. Das Verhiltnis der In-
tensitdten entspricht den Multiplizititen.

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

Es soll in dieser Arbeit davon ausgegangen werden, dass die relativen Intensitaten
der drei Resonanzen den Multiplizitdten von 6:8:10 entsprechen. Abbildung 6.3
zeigt die Fanoprofile der drei Resonanzen |D,;|2. Die g-Parameter wurden dabei
einheitlich auf g, = 2 festgelegt. Die Breite I" betragt fiir 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 hochsten Wert anzusetzen ist deshalb sinnvoll, weil
die Breite in HF-Rechnungen aufgrund vernachlassigter Zerfallskanile eher un-
terschitzt wird. Die Energieposition wurde so gewahlt, dass sie etwa mit den Mes-
sungen iibereinstimmt. Auf eine Darstellung der Intensitéten von |Dgs|? wurde
der Ubersichtlichkeit wegen verzichtet. Ihr Einflul auf den Wirkungsquerschnitt
ist gering.

Abbildung 6.4 zeigt den Vergleich des so erhaltenen Energieverlaufs des totalen
4 f-Wirkungsquerschnitts mit den gemessenen Grofen aus Abbildung 6.1. Der
totale Wirkungsquerschnitt entspricht der Summe der drei Kurven aus Abbil-
dung 6.3. Der Beitrag der Betragsquadrate der Matrixelemente Dg; wurde einge-
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Abbildung 6.4: Vergleich der Energieabhiingigkeit des berechneten totalen
4 f~1-Wirkungsquerschnitts mit den gemessenen Werten aus Abbildung 6.1.

rechnet, ist aber vernachléssigbar gering. Dass der Wirkungsquerschnitt an keiner
Stelle vollstédndig verschwindet, ist hauptséchlich darauf zuriickzufiihren, dass die
Minima der drei Fanoprofile in Abbildung 6.3 nicht {ibereinstimmen.

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 Zustdnde zu liegen, die in dem
Modell vernachlassigt wurden. Auch in der hochenergetischen Flanke sagt die
Modellkurve etwas zu geringe Intensitdten voraus. Ob das an der Annahme ei-
ner zu geringen Breite, oder an weitere vernachlissigte Resonanzen liegt, kann
nicht mit Sicherheit bestimmt werden. Die Ubereinstimmung des Modells mit den
Messwerten ldsst es angebracht erscheinen, mit den angenommenen Parametern
weiterzurechnen.

6.3 Feinstruktur in der Riesenresonanz

In den néchsten Abschnitten sollen die partiellen Wirkungsquerschnitte der Fein-
struktur, sowie die linearen Dichroismusspektren mit Hilfe dieses Modells unter-
sucht werden. Dazu werden die dynamischen Parameter Bi,kr, benstigt. Nach
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Abbildung 6.5: Relative Intensititen der 7 F-Feinstruktur. Beriicksichtigt wur-
den nur Matrixelemente mit [ = 4. In der gewichteten Summe wurden die
Gesamtdrehimpulse J entsprechend ihren Multiplizitdten 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 &hnelt 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.,=3f)z2§2f? Z (—1)7Hr+ha=1/2427 32572

i JJax’
L X Sj L :l?' k
Jpiliphdt kg Lok Ly

Jo
E 5 s, #Y e g
K e a4 e s B
2 2 2 kO

x 11'(10, 10| k0) {b;f

it
z I

|
1 J
k, k
x DiyD},  (6.13)

Hierbei wurden die kiinstlichen Quantenzahlen x und z’ eingefiihrt, die die Ge-
samtdrehimpulse des Innerschalenlochs j und ;' ersetzen. Durch die Sechs-J-
Symbole in der unteren Reihe wird die Summe tiber die kiinstlichen Quanten-

zahlen auf x = J £ 1/2 bzw. ' = J' £ 1/2 eingeschrankt.

90



6.3 Feinstruktur in der Riesenresonanz

[~ ¥
B F, ----F
=00 el R
g 4
7
B g Rl
LLl R A
. Fo
(¢]
e,
o
—
Hqs]
=
n
=
(6]
[ ]
£
130 135

Anregungsenergie (eV)

Abbildung 6.6: Relative Intensitiiten der 7 F-Feinstrukturkomponenten iiber die
Anregungsenergie. Da die Linien mit grofem Gesamtdrehimpuls J; stérker
mit dem Zwischenzustand mit J = 5/2 gekoppelt sind, durchlaufen sie die
Resonanz bei niedrigeren Energien, als die Zustéinde mit kleinem J;.

6.3.1 Partieller Wirkungsquerschnitt

Um den winkelintegrierten Wirkungsquerschnitt zu bestimmen ist ausschliellich
der Faktor Bogo notwendig. Fiir die Parameter ko, k, k, = 0 ergeben sich zahlreiche
Vereinfachungen in Gleichung (6.13). Diese reduziert sich auf:

2 2
~ Sy L S L
Bio 2 VDA HENR 583 Wk Sslifoll 98 by 80 Dunhil il
| rivelpindi J S

lJ T 2
= CYIDul? (6.14)

lJ

Der dynamischen Parameter Byg errechnet sich als gewichtete Summe {iber die
sechs Betragsquadrate der Matrixelemente D;;. Die Gewichte sind durch die Ko-
effizienten C, gegeben. Diese hingen vom Gesamtdrehimpuls J; des ionischen

21



6 Eu 4d-4f Riesenresonanz

b) E=137.5 eV

relative Intensitaten

Abbildung 6.7: Relative Intensititen der 7 F-Feinstrukturkomponenten fiir un-
terschiedliche Anregungsenergien. Dieser Abbildung liegt die selbe Rechnung
wie der Abbildung 6.6 zugrunde. Die Erhshung der Linie “Fg in der nieder-
energetischen Flanke der Resonanz ist deutlich zu erkennen.

Endzustands ab. Sie errechnen sich als Summe aus zwei Summanden mit je zwei
Wigner-Sechs-J-Symbolen. Die Zahlenwerte der Koeffizienten CP; sind in An-
hang A Tabelle A.1 angegeben.

Wie in Abbildung 6.2 gezeigt wurde, dominieren die Betragsquadrate der Matrix-
elemente mit | = 4 iiber den gesamten Energiebereich®. Daher kénnen die Ma-
trixelemente mit [ = 2 bei der Bestimmung der partiellen Wirkungsquerschnitte
vernachléssigt werden.

Abbildung 6.5 stellt die Koeffizienten Cy, fiir die moglichen Werte von J in
Abhéngigkeit von J; dar. AuBerhalb der Resonanz entspricht das Verhéltnis
| Dygsj2|?:| Dg7/2|:| Dgo/2|* dem Verhéltnis der Mutiplizitéten 6:8:10. Links oben
in Abbildung 6.5 sind die Koeffizienten C’g , entsprechend gewichtet dargestellt.
Man erkennt eine lineare Abhéngigkeit von Jy, wie sie fiir die nichtresonante Pho-
toemission aufgrund der Multiplizitéten erwartet werden kann. Dieses Verhalten
ist im hochaufgelosten Spektrum in Abbildung 5.1 auf Seite 73 gut zu erkennen.

Aus Abbildung 6.3 ist ersichtlich, dass das Verhiltnis der | Dy 7|? mit unterschied-
lichem J in der Riesenresonanz nicht konstant ist. Vielmehr {iberwiegt in der

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

ansteigenden Flanke zundchst das Matrixelement |Dgs/2|? und dann |Dg7s|%.
Entsprechend sollte sich das Verhéltnis der * F-Feinstrukturkomponenten in der
steigenden Flanke der Resonanz zugunsten der hohen J; verschieben. Das Lini-
enverhéltnis dhnelt dort eher dem Spektrum oben rechts in Abbildung 6.5.

Abbildung 6.6 zeigt die Energieabhéngigkeit der partiellen Wirkungsquerschnit-
te fiir die ? F-Feinstruktur wie sie durch Einsetzen der Energieabhéngigkeit 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 7 Fg zundchst ihr Maximum. Die Linie 7 F5 folgt in
einem Abstand von etwa 0.4 eV Der Abstand zwischen der Energie, bei der die
Linie " F; maximal wird und dem Maximalwert der Linie 7 Fy ist nur noch etwa
halb so groff. Zu kleineren J; nehmen die Abstdnde der Maxima weiter ab.

Abbildung 6.7 zeigt die relativen Intensitaten des 7FJf-Multipletts fiir verschiede-
ne Anregungsenergien aus Abbildung 6.6. Bei einer Anregungsenergie von 100 eV
deutlich vor der Resonanz entsprechen die Intensitdten etwa den Multiplizitéten.
In der Flanke der Resonanz bei einer Anregungsenergie von 137.5 eV dagegen
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Abbildung 6.9: Relative Intensititen der Eu 4 f-Feinstrukturkomponenten an
sieben Energiepositionen im Bereich der Riesenresonanz. Der Energieverlauf
der Linien wurde mit Fanoprofilen angepasst. Die Parameter der Anpassung
sind in Tabelle 6.1 angegeben.

sind die Linien mit hohen Drehimpulsen J; deutlich erhéht. Nahe des Maximums
der Resonanz bei 140.5 eV entspricht das Verhaltnis wieder den Multiplizitéten.

Abbildung 6.8 zeigt experimentelle Photoemissionsspektren bei verschiedenen
Anregungsenergien im Bereich der Riesenresonanz. Die Auflésung war mit etwa
200 meV deutlich schlechter als in Abbildung 5.1. Die wesentlichen Strukturen
sind jedoch gut zu erkennen. Die ausgefiillten 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-
tensitdt jeder einzelnen Line angepasst. Die Auflésung der Messungen reicht aus,
um die relativen Intensitdten 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 Maximum der Resonanz bei einer Anregungsenergie von 140.3 eV
gemessen. Der Vergleich dieser beiden Spektren zeigt, dass die relativen Inten-
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6.3 Feinstruktur in der Riesenresonanz

Zuord- | Bindungs- Resonanz Tabelle 6.1: Parameter der Fano-
Nr. | nung | energie (eV) | Pos. (¢V) | Int. | Anpassung an die wichtigsten Li-
. 7 s

) 7Ry 1057 138.79 100 nien des Eu F Multipletts. ‘A.n-

gegeben sind die Resonanzpositio-

2 10.50 138.76 93 | nen sowie die relativen Intensitsiten

3 2 10.45 138.96 | 108 | im Vergleich zur " Fg-Linie (=100).

= AuBerdem sind die Bindungsener-

4 el fsl 10.38 139.17 76 gien und Zuordnungen aus Kapi-

7| "F, 10.26 139.40 98 | tel 5 angegeben.

9| "F3 10.15 139.59 78
12 10.00 139.78 53

sititen der Linien am Maximum der Resonanz denen auflerhalb 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 €V an der niederenergetischen Flanke der Resonanz auf. Hier sind
die Linien 1 und 3 den iibrigen Linien gegeniiber deutlich erhéht. Ein Vergleich
mit Abbildung 6.7 zeigt, dass das Modell die gemessenen Verhaltnisse sehr gut
wiedergibt. Bei einer Anregungsenergie von 137.4 eV am Fufl der Resonanz wird
das Spektrum von der Resoanz mit dem ® Ps/p-Zustand dominiert. Das Spektrum
ahnelt daher dem Spektrum rechts oben in Abbildung 6.5.

Nun soll die Energieabhéngigkeit 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
aufgefithrten Linien an die Spektren angepasst. Ausgewertet wurden die Inten-
sitdten jedoch nur fiir die intensivsten Linien, da bei der geringeren Auflésung in
den schwachen Linen zu grofle Unsicherheiten auftreten. In Abbildung 6.9 sind
die Intensitatsverldufe von fiinf ausgewdhlten Linien iiber 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 ¢ = 2.0 und einer Breite von I' = 4.6 eV angepasst. Variiert
wurde dabei nur die Energie Ey und die Intensitat o, des Fanoprofils.

Die Anpassungen geben die gemessenen Intensitidten gut wieder. Der Vergleich
der Maxima zeigt, dass diese fiir Linien mit steigenden Nummern zu héheren
Energien verschoben werden. Dieses Verhalten entspricht den Vorhersagen in Ab-
bildung 6.6. Die Intensitéten der Linien verhalten sich jedoch nicht wie im LS-
Kopplungsmodell vorhergesagt. So ist die Line 3 im Vergleich zu grof3, die Linie 4
wirkt zu klein. Es ist beachtenswert, dass alle Linien eine Resonanzkurve durch-
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laufen. Sie wechselwirken also alle stark mit den angeregten diskreten Zusténden.
Das lésst darauf schliefien, dass alle Linien starke Anteile der ” F-Konfiguration
haben.

In Tabelle 6.1 sind die Parameter der Fanofunktionen, die an die Linien angepasst
wurden angegeben. Zunéchst fallt auf, dass die Resonanzpositionen der Linien 1-
3-4-7-9-12 beinahe dquidistant mit Abstdnden von 0.19 bis 0.23 eV verteilt sind.
Die Theorie ergibt jedoch, dass der Abstand zwischen den Linien “Fs und 7 F5
etwa doppelt so groB ist, wie zwischen den Linien " F5 und 7 F. Dies deckt sich gut
mit der Linienzuordnung, wie sie in Kapitel 5 vorgenommen wurde. Demnach ist
die Linie 4 dem Zustand 7 Fs zuzuordnen. Dass die Linie 4 deutlich schwicher ist,
als es fiir den Zustand 7 Fy zu erwarten ist, ldsst darauf schliefen, dass auch die
Linie 3 einen Gesamtdrehimpuls von J; = 5 triagt und stark mit dem Zustand * F;
wechselwirkt.

Erwahnenswert ist auBlerdem, dass die Resonanzposition der kleinen Linie 2 bis
auf 0.03 eV mit der von Linie 1 identisch ist. Das lasst darauf schlieBen, dass es
sich bei der Linie 2 um einen Satelliten zur Linie 1 mit Gesamtdrehimpuls J; = 6
handelt. Die Linie erhélt ihre Intensitdt ausschlielich durch Beimischungen des
Zustands 7 F.

6.3.2 LMDAD

Der normierte lineare magnetische Dichroismus in der Winkelverteilung ist nach
(3.25) proportional zum normierten dynamischen Parameter ;22. Wie schon fiir
die 4d-Photoemission in Kapitel 4, sollen auch hier die nicht normierten Spektren
gezeigt werden. Fiir den nicht normierten LMDAD gilt nach Gleichungen (3.16)
und (3.6) LMDAD o Bjze. Nach Gleichung (6.13) verhilt sich der Parameter Bao
antisymmetrisch beziiglich Vertauschungen von J und J'. Fiir J = J’ verschwin-
det das Wigner-Neun-J-Symbol in Gleichung (6.13). Zum LMDAD tragen damit
nur Interferenzen zwischen Matrixelementen mit unterschiedlichem J bei. Bjgs
lasst sich schreiben als:

Bin= ) Cui5*°(DiDjy — DiyDuy) (6.15)

w1y
J&dt

Die Koeffizienten CjMPAP kénnen nummerisch aus Gleichung (6.13) gewonnen
werden und sind in Anhang A Tabelle A.2 angegeben. Die beitragenden Interfe-
renzen kénnen dargestellt werden als:

DlJD;Jr - D;JDIIJ' = 2’i|D1Jl|DlIJI| sin Auy]l (616)

Dabei sind die Ay die Phasendifferenzen zwischen den Matrixelementen Dy
und Dy . Im Gegensatz zum Wirkungsquerschnitt, ist es daher fiir den LMDAD
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6.3 Feinstruktur in der Riesenresonanz

notwendig Aussagen iiber den Phasenverlauf der Matrixelemente zu machen. Im
nichtresonanten Fall konnen die Matrixelemente D;; auf Matrixelemente redu-
ziert werden, die nicht von J abhangen:

R [ e g
Dy = (—1)*tSotbtl F 7 51 LD (6.17)
5 Is 1

Damit kann die Phasendifferenz auflerhalb der Resonanz wie folgt zerlegt werden:

Dry =Agp + Aw (6.18)

Fiir Ay ergibt sich nach Gleichung (6.17): Ay = 180° fiir |J — J'| =1 und
Ay = 0° sonst. Agg ist die Phasendifferenz zwischen den ungestérten Zustanden
D™ und DES™ bei gleichem J. Unter der Voraussetzung, dass die Phasendif-
ferenz dieser ungestorten Zusténde tiber den gesamten Energiebereich konstant
ist, wird der Energieverlauf der gesamten Phasendifferenz A durch Gleichun-
gen (6.12) bestimmt.

Nach Einsetzen der Matrixelemente aus Gleichung (6.12) in Gleichung (6.15) kann
die Phasendifferenz A4, zwischen den ungestorten Matrixelementen mit [ = 2 und
| = 4 herausfaktorisiert werden. Es ergibt sich die Abhéngigkeit:

LMDAD « sin Agq (6.19)

Die Wahl der Phasendifferenz A4, beeinflusst damit nur die Amplitude, nicht aber
die Feinstruktur des LMDAD. Der LMDAD tritt nur bei einer nicht verschwinden-
den Phasendifferenz A4y auf. Da das vorliegende Modell den Energieverlauf des
LMDAD nur qualitativ erklédren soll, eine quantitative Auswertung aufgrund der
zahlreichen Néherungen aber nicht sinnvoll erscheint, soll die Phasendifferenz A4
als tiber den gesamten Energiebereich konstant angenommen werden.

Abbildung 6.10 zeigt den Energieverlauf des dynamischen Parameters B2 und
damit des LMDAD. Dabei wurden die gleichen Parameter zugrunde gelegt, die
in der Beschreibung von Abbildung 6.2 erldutert wurden und auch allen anderen
Rechnungen zugrunde liegen. Im oberen Bereich der Abbildung ist zum Vergleich
der totale Wirkungsquerschnitt angegeben.

Im Bereich der Riesenresonanz zeigt der LMDAD eine starke Energieabhangigkeit.
Die LMDAD der einzelnen Linien haben dispersiven Charakter und weisen ein
oder drei Nulldurchgénge auf. Im Bereich der niederenergetischen Flanke der
Resonanz dominiert die Linie " Fs das Spektrum. Der Dichroismus dieser Linie
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Abbildung 6.10: Abhsngigkeit der " F-Feinstruktur des LMDAD vor der An-
regungsenergie im Bereich der Riesenresonanz. Die dispersive Struktur héngt
stark von der Wahl der Parameter ab.
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Abbildung 6.11: Feinstruktur des LMDAD fiir vier unterschiedliche Anregungs-
energien im Bereich der Riesenresonanz.

ist bei einer Anregungsenergie von 137 eV mehr als drei mal so grof}, wie der
der zweitgroBten Line “Fs. Die iibrigen Linien zeigen kaum Dichroismus. Hieran
schlieBt sich nach dem Nulldurchgang der LMDAD der Linie "F; ein Bereich
an, in dem der LMDAD aller Linien das gleiche Vorzeichen aufweist. In diesem
Bereich sind die Dichroismen aller Linien in der gleichen Gréflenordnung. In der
hochenergetischen Flanke der Resonanz nehmen die Linien schnell wieder das
Verhéltnis an, das aus dem nichtresonanten Fall bekannt ist. Das Vorzeichen des
LMDAD hat iiber die Resonanz gewechselt.

Der Energieverlauf des LMDAD héangt stark vom Verhéltnis der Wechselwirkun-
gen der Kontinua mit den angeregten Zustdnden V;,/V;q ab. Dieses Verhéltnis
wurde mit 9.5 so gewéhlt, dass die Matrixelemente D,y {iber den gesamten Be-
reich der Riesenresonanz moglichst klein sind. Dieses etwas willkiirliche Vorgehen
kann damit begriindet werden, dass fiir grofiere Dgyy die Linie " Fs das Spektrum
iber nahezu den ganzen Energiebereich dominiert. Solch ein Verhalten kann je-
doch im Experiment nicht beobachtet werden.

Abbildung 6.11 zeigt die Struktur des LMDAD fiir ausgewidhlte Energien. Die
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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 fritheren Arbeiten gemessenen Spektren {iberein [Ver99b].
Teil b zeigt den Dichroismus fiir eine Energie von 138 eV. Hier wird der LMDAD
stark von der Linie " F5 dominiert.

In Teil ¢ ist das Spektrum nahe dem Maximum der Resonanz bei einer Anre-
gungsenergie von 140.5 eV dargestellt. Der Dichroismus weist fiir alle Linien das
gleiche Vorzeichen auf. Die Linien mit kleinem Gesamtdrehimpuls haben stark
an Intensitdt gewonnen. Die Linien "Fy und 7 Fg weisen einen Vorzeichenwechsel
zwischen Spektrum b und Spektrum c auf.

In Teil d ist der LMDAD fiir 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 [ = 4 in der Resonanz einen Vorzei-
chenwechsel erfahren, wirend das Vorzeichen der Matrixelemente mit [ = 2 nicht
wechselt.

Abbildung 6.12 zeigt die gemessenen LMDAD fiir vier verschiedene Anregungs-
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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 groem Gesamtdrehimpuls das Spektrum dominieren. Schon bei 138.3 eV in
der ansteigenden Flanke der Resonanz tragt der gemessene Dichroismus fiir alle
Feinstrukturkomponenten das gleiche Vorzeichen. Etwa bei einer Anregungsener-
gie von 140.3 eV in der Ndhe des Maximums ist ein Nulldurchgang der 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 fiir den Nichtreso-
nanten Fall bekannt ist [Ver99b.

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

Aus den Dichroismusspektren lassen sich keine Energieverlaufe der einzelnen Li-
nien extrahieren, da die Auflésung nicht ausreicht, um einzelne Linien zu trennen.

6.3.3 LAD

Zur Berechnung des linearen Dichroismus an ausgerichteten Atomen (LAD) sollen
hier wieder die Parameter B, und Bgj,, wie sie in den Gleichungen (4.6) und
(4.7) definiert wurden, Verwendung finden. Bees ist proportional zum LADge, Bsia
zum LADys.. Diese Parameter setzen sich aus den vier dynamischen Parametern
Bsoo, Baga, Bage und Bage zusammen. Aufgrund der vielen relevanten Parameter
ist die Berechnung der LAD aufwendiger, als die des Wirkungsquerschnitts und
des LMDAD. Der Parameter Bag, enthalten ausschliellich Beitrédge der Betrags-
quadrate der Matrixelemente | D;;|2. Die iibrigen Parameter enthalten auBerdem
Interferenzterme der Form (D;; D}, 5 + D}y Dy ).

Die Phasendifferenz A4, beeinflusst die Form des LAD nur wenig, da die Be-
tragsquadrate | D,7|? und Interferenzen zwischen Matrixelementen mit [ = 4 aber
ungleichem J den Dichroismus dominieren. Die Phasendifferenz kann deshalb
beliebig gewéhlt werden. Die Annahme der Konstanz dieser Phasendifferenz ist
keine wesentliche Einschrankung der Genauigkeit des Modells. In den vorliegen-
den Rechnungen wurde Ag4, willkiirlich auf 90° festgelegt.

Abbildung 6.13 zeigt die berechneten Energieverldufe fiir beide LAD. Wahrend
der LADys- (oben im Bild) nahezu fanoférmige Verldufe der Amplituden aufweist,
zeigt der LADg. deutliche Abweichungen hiervon. So besitzt der LADg. der Li-
nie 7 F5 zwei lokale Maxima und der LADg. der Linien " Fs und " F3 weist je zwei
Nulldurchgénge auf. Die absoluten Maxima erreicht der LADy. fiir alle Linien na-
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Abbildung 6.13: Abhingigkeit der ”F-Feinstruktur des LAD von der Anre-
gungsenergie im Bereich der Riesenresonanz.
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