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Kapitel 1

Einleitung

Elektronen und Photonen sind elementare Bestandteile unserer Welt, die in nahezu
allen Formen von Materie in grofler Zahl vorkommen und in hohem Grade mit ihr
wechselwirken. Das Studium von Atomen oder Molekiilen unter Lichteinwirkung ist
eines der altesten Gebiete der Atomphysik. Die dabei auftretenden Teilchen sind
neben den positiv geladenen Ionen und Photoelektronen, die durch den Photoeffekt
beschrieben werden, auch die aus dem Folgeprozefi des Augereffektes stammenden
Augerelektronen und Fluoreszenzphotonen [1-3].

Als Lichtquelle fiir spektroskopische Untersuchungen vom ultravioletten bis in den
Rontgenbereich ist die bereits Ende der 40er Jahre entdeckte Synchrotronstrahlung
nach wie vor aufgrund der freien Abstimmbarkeit in diesem Wellenldngenbereich
sehr gut geeignet [4,5]. Mit der Entwicklung moderner Speicherringe der dritten
Generation in den 90er Jahren stehen heute Undulatoren zur Verfiigung, die beliebig
polarisierte Strahlung bei gleichzeitig hohen Flufiraten und kleinem Divergenzwinkel
erzeugen konnen [6, S.1] [7, S.249].

Die wichtigsten experimentellen Methoden lassen sich entsprechend des Nachwei-
ses der verschiedenen Reaktionsprodukte gliedern in Photoabsorptionsmessungen
[8, S.14], die Photoelektronen-, Augerelektronen- und Fluoreszenzphotonenspektro-
skopie [9-12], sowie Koinzidenztechniken, bei denen zwei Teilchen gleichzeitig nach-
gewiesen und deren Korrelationen bestimmt werden [13]. Ferner unterscheidet man
Untersuchungen an polarisierten und unpolarisierten Systemen. Die in dieser Arbeit
angewandte spinaufgeloste Elektronenspektroskopie an freien — also unpolarisier-
ten — Atomen zeichnet sich dadurch aus, dafl sich der Nachweis nur auf ein einziges
Reaktionsprodukt — das Elektron — beschrinkt, dabei aber auf alle Eigenschaften
dieses Teilchens als Teilsystem sensitiv ist [14].

Die Basis fiir die theoretische Interpretation atomphysikalischer Experimente bildet
die Quantenmechanik. Da sich die Bewegungsgleichungen jedoch nur fiir einfachste
Systeme (Zweikorperprobleme) analytisch exakt 16sen lassen, ist man auf N&herun-
gen angewiesen, die eine ausreichende Vereinfachung des mathematischen Problems
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liefern und eine numerische Losung erméglichen. Solche Ndherungsmodelle erfordern
ein physikalisches Verstindnis der wesentlichen Mechanismen und miissen anhand
des Experiments iiberpriift werden. Der bestmogliche Vergleich zwischen Theorie
und Experiment wird erreicht durch die experimentelle Bestimmung einzelner Ma-
trixelemente, die im Rahmen der Quantenmechanik die am weitesten aufgeschliissel-
ten Parameter der Beschreibung eines jeden Wechselwirkungsprozesses sind. Eine
entscheidende Rolle spielt dabei die Zahl der verschiedenen Matrixelemente, die ein
bestimmtes Modell benotigt. Liefert ein Experiment geniigend unabhingige Mef3-
groflen, so dafl eine Bestimmung aller Matrixelemente ermoglicht wird, so spricht
man von einem quantenmechanisch vollstdndigen Experiment [15] [16, S.162].

Die oben genannten experimentellen Methoden wurden im Rahmen dieses Konzeptes
bereits vielfach angewandt, um Dipolmatrixelemente des Photoionisationsprozesses
zu bestimmen. Einige Schliisselexperimente hierzu sind [17-22] zur spinaufgeldsten
Spektroskopie an Photoelektronen, [23-25] zur winkelaufgelésten Messung an Photo-
in Kombination mit Augerelektronen beziehungsweise Fluoreszenzphotonen, sowie
[26-28] zu entsprechenden Koinzidenzmessungen. Erste Experimente an polarisier-
ten Atomen gibt es ebenfalls seit kurzem [29-31].

Deutlich jiinger sind Untersuchungen beziiglich der Fragestellung nach einer quan-
tenmechanisch vollstindigen Charakterisierung des Augerprozesses durch die Be-
stimmung von Coulombmatrixelementen. Erste Experimente hierzu sind bereits un-
ter Anwendung verschiedener spininsensitiver Mefimethoden auf die Untersuchung
von Augerelektronen gemacht worden [32-34]. Wihrend spinaufgeldste Untersuchun-
gen an Augerelektronen aus freien Atomen bereits friither in einigen Experimenten
durchgefiihrt worden sind [35-42], ist eine systematische Anwendung winkel- und
spinaufgeloster Elektronenspektroskopie unter Nutzung moderner Undulatorstrah-
lung an Speicherringen der dritten Generation im Hinblick auf die Frage nach einer
vollsténdigen Beschreibung des Augerzerfalls der Gegenstand dieser Arbeit.

Untersucht wurden dazu die Zerfille NyO30,3°P; an Xenon- sowie M;N; N 3'Py
und MsN;N,3'P; an Kryptonatomen. Im Laufe dieser Arbeit stellte sich iiberra-
schenderweise heraus, daf} die mit dieser Methode zugénglichen Parameter nicht —
wie bisher allgemein angenommen wurde — voneinander unabhingig sind, sondern
durch eine aus der Theorie ableitbare Beziehung miteinander verkniipft sind. Als
Folge dieser Verkniipfung reicht daher die Anzahl unabhingiger MeBgrofien nicht
fiir ein vollstdndiges Experiment im Rahmen eines allgemeinen relativistischen Mo-
dells mit fiinf Parametern aus. Um Aussagen iiber die Matrixelemente gewinnen
zu konnen, kann daher nicht auf die zusétzliche Annahme einer vernachléssigbaren
relativistischen Phasendifferenz verzichtet werden. Diese Erkenntnis ist von fun-
damentaler Bedeutung und iibertrégt sich auch auf den Fall der Photoionisation,
so daf} eine kritische Neubewertung des als Prizedens geltenden Experimentes zur
Xe-(5p)~'-Photoionisation, durchgefiihrt in Jahre 1984 von Ch. Heckenkamp et al.
[20,21], erforderlich wurde, die ebenfalls Bestandteil dieser Arbeit ist.
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Ein weiterer wesentlicher Teil dieser Arbeit war der Aufbau einer Meflapparatur fiir
den winkel- und spinaufgeldsten Elektronennachweis. Auch im Hinblick auf weite-
re iiber diese Arbeit hinausgehende Messungen war es meine Aufgabe, eine trans-
portable Vakuumkammer zu konstruieren, die unter Mebedingungen um zwei or-
thogonale Achsen drehbar ist und somit beliebige Detektoren unter nahezu jedem
Raumwinkel (O, ®) positionieren kann.

Diese Arbeit ist wie folgt gegliedert: In Kapitel 2 beschreibe ich die theoretischen
Grundlagen, zur Winkelverteilung und Spinpolarisation von Auger- und Photoelek-
tronen. Kapitel 3 behandelt die Neubewertung der Xe-(5p)~'-Photoionisation und
beschreibt die mathematische Methode, mit der zunichst der Beweis fiir die Exi-
stenz einer Beziehung zwischen den dynamischen Parametern der Photoionisation
erbracht werden konnte [43], der dann kurz darauf die Entdeckung der expliziten
Gleichung durch N.A. Cherepkov nach sich zog. Die Ergebnisse dieses Diskussions-
teils sind in Ref. [44] bereits verdffentlicht.

In Kapitel 4 stelle ich den experimentellen Aufbau vor, der fiir die Messungen zum
Augerzerfall an Xenon und Krypton am Berliner Elektronenspeicherring BESSY-I1
verwendet wurde. Die Kapitel 5 und 6 enthalten die zugehorigen Meflergebnisse sowie
die ausfiihrliche Diskussion von Coulombmatrixelementen. Dabei sind analog zum
Photoionisationsfall die Beziehungen zwischen den Mefigroflen miteinbezogen, die
hierzu von N.M. Kabachnik fiir den jeweiligen Augeriibergang explizit hergeleitet
wurden. Die Ergebnisse dieser Abschnitte sind ebenfalls bereits vertffentlicht in
[45,46] und [47-50].
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Kapitel 2

Theoretische Grundlagen

Die Wechselwirkung eines freien Atoms mit Licht kann bei nicht allzu grofien Feld-
stiarken im Rahmen eines semiklassischen Modells beschrieben werden [51, S.155].
Dabei wird das Atom quantenmechanisch beschrieben, wihrend das Licht als klassi-
sches elektromagnetisches Feld betrachtet wird, das als d&uflere Storung auf das Atom
wirkt. Als Folge dieser Storung kann die Elektronenhiille des Atoms Energie aus dem
Strahlungsfeld absorbieren und dadurch ihren elektronischen Zustand &dndern, wo-
bei es zum Photoeffekt und zum Augerzerfall kommen kann [10]. Die ausgesandten
Elektronen beider Effekte lassen sich aufgrund des unterschiedlichen Verhaltens ih-
rer kinetischen Energie beziiglich der Photonenenergie hv unterscheiden. Zum einen
werden Photoelektronen freigesetzt:

Yhv + A— A+ + elghoto (21)

Die kinetische Energie der Photoelektronen entspricht der Differenz zwischen der
Photonen- und Bindungsenergie [8, S.2]. Die Bindungsenergie Eginq ist dabei der
Betrag der kleinsten Energie, die fiir die Ionisation benotigt wird:

hv — [E(AY) — E(A)] = hv — Epipa = Bt (2.2)

Des weiteren konnen bei Photonenenergien, die ausreichend grofl sind, um Inner-
schalenlocher im Atom A zu erzeugen, neben Photoelektronen auch Augerelektronen
beobachtet werden. Die kinetische Energie der Augerelektronen ist unabhéngig von
der einfallenden Strahlung und daher charakteristisch fiir das untersuchte Element:

Yhw + A— AT + 6Eho‘uo + eXuger (23)
Die Energieerhaltung fordert hierbei
hv = [B(AY) = B(4)] = BR* + Bgl™ = hv = By + B (24)

Dabei entspricht F(A*") — F(A) gerade dem Energieaufwand fiir eine Doppelioni-
sation [52, S.18].
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2.1 Die quantenmechanische Beschreibung

Schwere Atome wie zum Beispiel Xenon (Z=54) bestehen aus vielen Elektronen,
die sich im Coulombpotential des Atomkerns befinden. In erster Nidherung kann
man ein Atom im Rahmen des Zentralfeld-Modells beschreiben, wobei angenommen
wird, daf} sich die Elektronen unabhéngig voneinander in einem effektiven kugelsym-
metrischen Potential bewegen. Die Wellenfunktionen der Elektronenorbitale werden
dabei mit dem Hartree-Fock-Verfahren (HF) berechnet, das die optimale Losung
unter dieser Bedingung liefert [53, S.18].

Viele beobachtbare Effekte wie zum Beispiel Satelliten- Anregungen oder Mehrfach-
ionisation lassen sich jedoch nicht im Rahmen eines solchen stark vereinfachten Mo-
dells beschreiben. Um solche sogenannten Korrelationseffekte behandeln zu konnen,
muf} die gegenseitige Wechselwirkung der Hiillen-Elektronen untereinander durch
ihre Coulombabstoung beriicksichtigt werden!. Durch diese gegenseitige Wechsel-
wirkung kommt es zu einer korrelierten Bewegung der Elektronen, wodurch das ma-
thematische Problem der Losung der Schrodinger- oder Dirac-Gleichung hochgradig
kompliziert wird. Einen Uberblick iiber die theoretischen Methoden, die von ver-
schiedenen Theoretikern zur Beriicksichtigung von Elektronenkorrelationen in Ato-
men entwickelt wurden, findet man in den Ubersichtsartikeln von Starace [54] zur
Photoionisation und Aberg und Howat [55] zur Theorie des Augereffektes.

2.1.1 Der Photoeffekt

Der Photoeffekt nach der Reaktion (2.1) wird stérungstheoretisch behandelt, wobei
die duflere Storung das elektromagnetische Feld ist. Unter der Voraussetzung, dafl die
Wellenlénge der Strahlung grofy gegeniiber atomaren Dimensionen ist, konnen héhe-
re Terme einer Multipolentwicklung des Feldes vernachlissigt werden (exp ik~ 1),
so daB nur der Dipolterm beitrdgt. Jiingste Experimente [56-59] zeigen allerdings,
daf} kleine Abweichungen (< 10%) von der Dipolniherung durchaus schon bei Pho-
tonenenergien von hr =~ 250 eV auftreten konnen.

Im Rahmen der Dipolndherung ist der Stéroperator der Photoionisation in Léngen-
form durch den Dipoloperator D gegeben. Der Ubergang des Atoms vom Anfangszu-
stand |¥;) in den Endzustand |¥) ist damit durch das Dipolmatrixelement gegeben
[60]:

(Uy|D|W;) mit D=—eé Y 7 (2.5)

€ ist der Polarisationsvektor des Lichtes, e die Elektronenladung und 7; die Ortsko-
ordinaten der einzelnen Elektronen des Atoms. Die Wellenfunktion |¥;) beschreibt
normalerweise das Atom im Grundzustand und setzt sich aus den gebundenen

1Streng genommen ist ein Anteil dieser Wechselwirkungen bereits im HF-Verfahren iiber das
effektive Potential enthalten.
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Ein-Elektronenorbitalen des Atoms zusammen. Der Endzustand |¥ ;) hingegen be-
schreibt den Gesamtzustand des einfach geladenen Ions zusammen mit dem freige-
setzten Photoelektron, wobei die Wellenfunktion des freien Elektrons ein spezieller
Streuzustand ist [61, S.53], der sich nach Partialwellen zu verschiedenen Bahndre-
himpulsen [ entwickeln 1a8t [51, 468].

Obwohl die zur Berechnung von Dipolmatrixelementen benutzten Wellenfunktio-
nen im allgemeinen in intermedidrer oder jj-Kopplung verwendet werden und zur
Beschreibung von Korrelationseffekten sogar Beimischungen aus verschiedener Kon-
figurationen enthalten, werden die Zusténde |¥;) normalerweise durch die Quanten-
zahlen des LS-Kopplungsfalls mit der Notation 2*!L; charakterisiert, der dann den
Hauptanteil am tatsidchlichen Zustand ausmacht.

Die Dipolmatrixelemente (2.5) lassen sich weiter zerlegen und kénnen {iber Kopp-
lungskoeffizienten, die sich analytisch aus den Winkelanteilen der Wellenfunktionen
|U) berechnen lassen, durch die sogenannten reduzierten Dipolmatrixelemente D
ausgedriickt werden [62]:

D= (J. e, (I, Y), j, 7| D] Jo, Ilo) (2.6)

Dabei ist J der Gesamtdrehimpuls und II die Paritit des Tons A™; j, [ und s = 1/2
sind die Drehimpulse, 7 die Paritét und e die kinetische Energie des Photoelektrons;
Jo ist schliellich der Gesamtdrehimpuls und Il die Paritdt des Atoms A der Reak-
tion (2.1). Die Drehimpuls- und Paritétserhaltung des Gesamtsystems erfordert:
Ly+Jy = J+ .
I, - Iy, = II-7w (2.8)
Dabei gilt fiir elektrische Dipolphotonen (E1-Photonen) L, = 1 und II, = —1

[63, S.24]. Ferner gilt fiir Edelgase im Grundzustand .J; = 0, daher folgt in diesem
wichtigen Spezialfall fiir die Quantenzahl j die einfache Einschrénkung:

J—1<j<J+1 (2.9)

Des weiteren wird die Bahndrehimpulsquantenzahl [ der auslaufenden Partialwelle
durch die fiir Dipoliibergénge allgemeingiiltige Auswahlregel

Al=ly—1==+1 (2.10)

eingeschrinkt, wobei [y der Bahndrehimpuls der Unterschale des Atoms A ist, aus
der das Photoelektron entfernt wird. Entsprechend gilt fiir die Paritét:

=1, -1 (2.11)

Die reduzierten Dipolmatrixelemente (2.6), die sich letztendlich nur noch aus Inte-
gralen iiber die Radialteile von Ein-Elektronenorbitalen beziehungsweise emittierten
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Partialwellen zusammensetzen, enthalten sdmtliche Informationen iiber die dyna-
mischen Eigenschaften des Photoionisationsprozesses, so dafl sich im Rahmen der
Quantenmechanik alle Observablen aus ihrer Kenntnis heraus berechnen lassen. Als
komplexe Grofle kann ein reduziertes Matrixelement durch seine reelle Amplitude
und seine Phase ausgedriickt werden:

D=D¢? (2.12)

Die Amplitudenquadrate D? charakterisieren die Wahrscheinlichkeit fiir die Emis-
sion einer bestimmten Partialwelle, wihrend die Phasendifferenzen A;; = §; — 9,
Interferenzerscheinungen beschreiben, zu denen es bei der kohirenten Uberlagerung
mehrerer Partialwellen kommt.

Physikalische Bedeutung fiir reale Observablen haben allein die Phasenverschiebun-
gen emittierter Partialwellen gegeneinander — also die Phasendifferenzen A;; —
modulo 27. Dahingegen hat der Gesamtwert einer einzelnen Phase §; nur eine theo-
retische Bedeutung, denn im Grenzfall r — oo gleichen sich die Radialteile einer
in einem reinen Coulombpotential propagierenden und einer im Feld eines Tons mit
mehreren Elektronen emittierten Partialwelle einander an, bis sie sich im Limes nur
noch durch die feste Phasenverschiebung ¢ unterscheiden. Der Gesamtwert ¢ charak-
terisiert daher den Unterschied zwischen einer Emission im reinen Coulombpotential
und der Emission im tatsichlichen Potential des zuriickbleibenden Ions [52, S.284].

2.1.2 Der Augerzerfall

Der experimentelle Befund, daf§ die kinetische Energie des Augerelektrons in (2.3)
unabhingig von der Photonenenergie hv ist, legt die Interpretation des Vorgangs als
eine Abfolge zweier voneinander unabhéngig ablaufender Prozesse nahe:

Yo + A = AT+ eppoi (2.13)
AT = AT+ e e (2.14)

Dabei wird das Photoelektron im allgemeinen aus einer inneren Schale des Atoms
ausgelost und das Innerschalenloch A™* zerfillt anschlieBend ohne Wechselwirkung
mit dem Strahlungsfeld in den ionischen Endzustand A**. Diese Auffassung wird
in der Theorie durch das Zweistufen-Modell realisiert, welches strikt zwischen Anre-
gungsprozel und Augerzerfall unterscheidet [11].

Das Zweistufen-Modell ist eine Ndherung und kann seine Giiltigkeit in Ausnah-
mefillen verlieren. Hat beispielsweise das Photoelektron eine sehr geringe kinetische
Energie, dann kann es zu einer Wechselwirkung der beiden emittierten Elektronen
im Kontinuum kommen (PCI), wenn das schnellere Augerelektron das langsame-
re Photoelektron iiberholt [64]. Sind andererseits die kinetischen Energien beider
Elektronen gleich grof}, dann kann man experimentell nicht mehr zwischen ihnen
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unterscheiden und es kommt zu einer kohirenten Uberlagerung beider Prozesse und
demzufolge zu Interferenzeffekten [65-67]. Eine allgemeingiiltige theoretische Be-
schreibung erfordert die Behandlung des Augerzerfalls als Einstufen-Prozef}, einge-
bettet in das Kontinuum der Doppelionisation [68, S.331].

Die den Augerzerfall — der fiir sich genommen auch in Abwesenheit eines elektro-
magnetischen Feldes, also ohne duflere Storung, stattfindet — vermittelnde Wech-
selwirkung ist die gegenseitige Coulombabstoflung der Elektronen untereinander. In-
sofern kann man bereits den einfachen Augerzerfall als Korrelationseffekt einstufen
[52, S.14]. Der Operator, der den Augerzerfall beschreibt, ist der Hamiltonoperator
H des Systems selbst [11]. Im Rahmen des Zentralfeldmodells vereinfacht sich das
entsprechende Ubergangsmatrixelement zu:
2
(U — B0 ~ (U, V[0) mit V=) —°

i>j

(2.15)

77l

|W;) beschreibt hier den Innerschalenlochzustand des einfach geladenen Ions und
|U ) das doppelt geladene Ion zusammen mit dem emittierten Augerelektron.

Wenn |¥;) und |¥;) in reiner LS-Kopplung gegeben }

sind, reduziert sich der Coulomboperator }V weiter zu ei-

nem Zwei-Elektronen-Operator, der nur noch die Absto- / | ///// /
1

Bung zwischen den beiden beteiligten Elektronen 7 und

j enthélt und vier Elektronenorbitale miteinander ver- ALt
kntipft, wie die nebenstehende Abbildung schematisch 2 S
verdeutlicht. Dies entspricht dem beriihmten Wentzel-

Ansatz von 1927 [69], mit dem sich viele Augerzerfiille ;
ausreichend gut beschreiben lassen [11]. ——(—

So wie das Dipolmatrixelement beim Photoeffekt 1483t sich auch das Coulombmat-
rixelement (2.15) weiter zerlegen und letztendlich durch reduzierte Coulombmatrix-
elemente ausdriicken:

M = (J;, Ty (1, L), 4, 7| [V Jo, o) = M € (2.16)

wobei die Bedeutung von Amplitude M und Phase § analog zum Photoeffekt, wie
in Abschnitt 2.1.1 beschrieben, zu verstehen sind. J; bezeichnet dabei den Gesamt-
drehimpuls und IT; die Paritéit des doppelt geladenen Ions A**; j, [ und s = 1/2
sind die Drehimpulse, 7 die Paritit des Augerelektrons; .Jg ist schlieffilich der Gesamt-
drehimpuls und II, die Paritét des einfach geladenen Ions A™ der Reaktion (2.14).
In Analogie zum Photoeffekt erfordert die Drehimpuls- und Paritétserhaltung:

Jo = Jr+7J (2.17)
Iy = Iy -« (2.18)
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Daher folgen fiir Augeriibergéinge die allgemeingiiltigen Auswahlregeln:

|J0—Jf|§j§J0+Jf (2.19)
W:HU-Hf (2.20)

2.1.3 Naherungsmodelle

Wird die Spin-Bahn-Wechselwirkung in der Beschreibung der Wellenfunktionen so-
wohl im gebundenen Zustand, als auch im Kontinuum beriicksichtigt, so erhédlt man
diejenige Beschreibung, die in dieser Arbeit als relativistisches Modell bezeichnet
und dabei als allgemeines Modell aufgefafit wird [18]. Bedingt durch die Aufspal-
tung der Zustinde ist die Zahl der fiir die vollstindige Beschreibung eines Prozesses
benotigten Matrixelemente grundsétzlich gréfler als in einem vereinfachten nichtre-
lativistischen Modell.

Beispielsweise erlauben die Dipolauswahlregeln (2.9)—(2.11) bei der Photoionisation
an Edelgasen, die sich im Grundzustand befinden, zu gegebenem Gesamtdrehim-
puls des zuriickbleibenden Tons .J nur Ubergiinge in drei verschiedene Kontinuums-
zusténde (drei auslaufende Partialwellen) [60].

! J
/‘ €, lo—l, J—1
ng,lo,J — €, lo—]_, J (221)
N6 o+l J41
oder
! J
/‘ €, lo—l, J—1
nolo,d — 6 lo+1, J (2.22)

N6 o+l J+1

Kann man im Experiment durch spektroskopisches Auflésen der Feinstruktur den
ionischen Endzustand zu gegebenem .J isolieren, dann werden demnach fiinf reelle
GroBen (drei Amplituden und zwei Phasendifferenzen) fiir ein vollstandiges Experi-
ment benotigt.

Beim Augerzerfall ist die Zahl der beteiligten Partialwellen im relativistischen Mo-
dell nach Gleichung (2.19) durch 2.J;+1 beziehungsweise 2.Jo+1 gegeben, je nachdem
welcher der beiden Drehimpulse der kleinere ist [70]. Fiir Ubergéinge mit ionischem
Endzustand J; = 1 fiihrt dies, wie bei der Photoionisation an Edelgasen, auf ins-
gesamt fiinf verschiedene Amplituden und Phasendifferenzen fiir eine vollstéindige
Beschreibung.
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Vernachlissigung der relativistischen Phasendifferenz

Ist es in einem Experiment nicht moglich, fiinf unabhéngige Gréflen zu bestimmen,
so mufl man Naherungen einfiihren, welche die Zahl der Matrixelemente verringern,
um iiberhaupt Aussagen iiber sie machen zu kénnen. Die in diesem Zusammenhang
kleinstmogliche Ndherung besteht in der Annahme, dafl die Phasenverschiebungen
0 von Kontinuumszustidnden mit unterschiedlichem j, aber zum demselben Bahn-
drehimpuls [, gleich grofl sind. Dies ist gleichbedeutend mit der Aussage, daf} die
Differenzen zwischen zwei solchen Phasen verschwinden. In dieser Arbeit werde ich
diese Phasendifferenzen als relativistisch A" bezeichnen. Fiir das oben diskutierte
Beispiel der Photoionisation an Edelgasen reduziert sich mit der Annahme A" ~ 0
die Zahl der fiir ein vollstdndiges Experiment benotigten Gréflen von fiinf auf vier.

Physikalisch ist diese Ndherung sinnvoll, da die Phasen der Matrixelemente mit glei-
chem Bahndrehimpuls [ dieselbe Coulombstreuphase o; enthalten, die den Hauptan-
teil der gesamten Phasenverschiebung ausmacht [18]. Die gesamte Streuphase einer
Partialwelle setzt sich aus der Coulombstreuphase o; und einem zusétzlichen durch
Elektronenkorrelationen verursachten Teil §;; zusammen:

0 =01+ 0y — Sl (2.23)

Bei der Bildung der Differenz hebt sich daher der durch o, gegebene Anteil weg.
Diese Niherung ist als sehr schwach einzustufen, da die Spin-Bahn-Wechselwirkung
im Kontinuum, von der ohnehin bereits nur kleine Korrekturen zu erwarten sind,
immer noch durch unterschiedliche Amplituden zu verschiedenen Quantenzahlen j
beriicksichtigt werden.

Fiir die Xe-5p-Photoionisation wird diese Ndherung durch MQDT-Rechnungen im
diskreten Spektralbereich gestiitzt (siche Referenzen in [18]). Ferner zeigen auch die
RRPA-Rechnungen fiir den Fall der Xe-(4d)™'-Photoionisation von Johnson und
Cheng fiir beide Feinstrukturkomponenten eine verschwindende relativistische Pha-
sendifferenz {iber den gesamten untersuchten Energiebereich [71,72].

Vernachlissigung der Spin-Bahn-Wechselwirkung im Kontinuum

Eine Vernachldssigung der Spin-Bahn-Wechselwirkung im Kontinuum bedeutet, daf§
die Wellenfunktionen des Kontinuumzustandes nicht mehr von j abhingen, was
schon eine deutlich stirkere Einschrinkung, als die oben diskutierte, ist. Demzufolge
sind auch die Matrixelemente (2.6) — beziehungsweise (2.16) — nicht mehr von j
abhingig und die Zahl der bendtigten Matrixelemente reduziert sich entsprechend.

Fiir das Beispiel der Edelgas-Photoionisation besteht das vollstindige Experiment
damit in der Bestimmung zweier Amplituden und einer Phasendifferenz (drei statt
fiinf unabhéngige Groflen):

/( € l() -1

no, lo
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Dabei werden Zustéinde zu unterschiedlichem .J bei der Photoionisation — bezie-
hungsweise zu unterschiedlichem .Jy beim Augerzerfall — weiterhin getrennt behan-
delt und die Feinstruktur mufl spektroskopisch aufgelost werden.

Das Modell, welches diese Niherung beschreibt, ergibt sich physikalisch daraus, daf§
neben dem Gesamtdrehimpuls J auch der Gesamtbahndrehimpuls L und der Ge-
amtspin S echte Erhaltungsgréfien — d.h. ,gute Quantenzahlen“ — sind. Es gelten
damit zusétzliche Auswahlregeln fiir L und S, die zu der Reduktion der Matrixele-
mente fiihren, daher wird dieses Modell auch als LSJ-Kopplung bezeichnet [73].

Vernachlissigung der Spin-Bahn-Wechselwirkung

Vernachléssigt man die Spin-Bahn-Wechselwirkung komplett, dann geht auch die
Abhéngigkeit der Matrixelemente (2.6) von J — beziehungsweise (2.16) von .J; beim
Augerzerfall — verloren. Im Rahmen dieses Modells, das ich als reine LS-Kopplung
bezeichnen mochte, wird iiberhaupt nicht mehr zwischen verschiedenen Feinstruk-
turkomponenten unterschieden, sondern der entsprechende elektronische Zustand ist
durch L und S — beziehungsweise Ly und Sy — bereits eindeutig beschrieben. Expe-
rimentell kommt diese Beschreibung einer nicht mehr gegebenen spektroskopischen
Auflésung der Feinstruktur gleich.

Dieses Modell stellt eine sehr starke Vereinfachung dar, denn in der Tat sollten sich
die Matrixelemente der Photoionisation beziiglich verschiedener Feinstrukturkompo-
nenten allein schon wegen der leicht verschiedenen Ionisationsenergie unterscheiden.

2.2 Die experimentellen Mefigroflen

Der in dieser Arbeit verwendete Zugang zu einer vollstindigen Charakterisierung
des Augerzerfalls ist die winkel- und spinaufgeltste Elektronenspektroskopie. Nach-
gewiesen werden diejenigen Elektronen, die von einem Ensemble vieler freier Atome
unter Einwirkung eines Lichtstrahls unter einem festen Reaktionswinkel (6O, ®) emit-
tiert werden, wobei ein Spektrometer dafiir sorgt, daf ausschlieflich Elektronen einer
bestimmten kinetischen Energie akzeptiert werden. Mit einem spinsensitiven Detek-
tor am Ende des elektronenoptischen Abbildungssystems werden die Elektronen
iiber ein gewisses Zeitintervall nachgewiesen und akkumuliert. Die experimentellen
MeBgroBen sind somit statistische Mittelwerte der Intensitéit (O, ®) und des Spin-
polarisationsvektors P(©, ®) von Elektronen einer bestimmten kinetischen Energie.
Gegenstand dieses Abschnitts ist es, die sich aufgrund der Symmetrie eines solchen
Experimentes ergebende Parametrisierung dieser Mef3gréflen zu diskutieren und den
Zusammenhang zu den in 2.1 beschriebenen Matrixelementen darzustellen.
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2.2.1 Koordinatensystem und generelle Symmetrien

In dieser Arbeit werden aufgrund der verschiedenen verwendeten Mefigeometrien
die zwei in Abbildung 2.1 dargestellten Koordinatensysteme benutzt. Sie sind iden-
tisch zu den von Huang in Ref. [62] verwendeten Systemen und werden in dieser
Arbeit als Labor- beziehungsweise elektronenfestes Koordinatensystem bezeichnet.
Das Laborkoordinatensystem ist beziiglich der Richtung der einfallenden Strahlung
orientiert, das elektronenfeste beziiglich der Emissionsrichtung der nachgewiesenen
Elektronen. Die Streuebene? wird durch den Impulsvektor des emittierten Elektrons
k und die Ausbreitungsrichtung des Lichtstrahls 7 aufgespannt; sie ist in Abbildung
2.1 grau unterlegt dargestellt. Der Winkel zwischen diesen beiden Vektoren ist der
Strevwinkel ©.

A7z

Abbildung 2.1: Labor- und elektronenfestes Koordinatensystem. Die Achsen
des raumfesten Laborsystems werden mit Grofibuchstaben X.Y, Z gekenn-
zeichnet. Es wird grundsétzlich so orientiert, dafl die Z-Achse mit der Aus-
breitungsrichtung der einfallenden Synchrotronstrahlung zusammenfillt und
die X-Achse der Horizontalen entspricht. Das elektronenfeste System geht
aus dem raumfesten durch Drehung um die Eulerwinkel (®, ©,0) hervor und
wird mit Kleinbuchstaben z,vy, z bezeichnet. ® und @ sind eindeutig fest-
gelegt durch die Bedingung, dafi die z-Achse in Emissionsrichtung und die
z-Achse in der Streuebene liegt.

Davon zu unterscheiden ist die Reaktionsebene, die nur fiir zirkular und unpolari-
siertes Licht (S; = Sy = 0) mit der Streuebene identisch ist. Fiir linear polarisiertes
Licht (S?+ 52 = 1) hingegen wird die Reaktionsebene durch den Polarisationsvektor
des Lichtes € und k aufgespannt (€ definiert die Schwingungsebene des Feldstérke-
vektors). Entsprechend unterscheidet sich der Reaktionswinkel in diesem Fall vom

2Der Photoionisationsvorgang kann auch als inelastischer Streuprozefi Photon — Atom aufge-
fafit werden, daher ist der Begriff Streuebene durchaus angebracht.
3Die Stokesparameter S; ... S3 sind wie in Ref. [74, S.554] definiert.
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Streuwinkel. Der Reaktionswinkel wird durch € und k gegeben und mit © bezeich-
net. Die Begriindung fiir die Definition der Reaktionsebene liegt in den Symmetrien,
denen die Meflanordnung unterliegt:

a)

Rotationssymmetrie: Im Fall (S; = Sy = 0) besteht Rotationssymmetrie um
den Vektor 7, im Fall (S? + S2 = 1) hingegen um den Vektor €. Die Reakti-
onsebene enthélt also immer eine Achse, um die Rotationssymmetrie besteht.
Daher kénnen alle Mefigroflen nur noch von einem Winkel — dem Reaktions-
winkel © — abhiingen. Die Rotationssymmetrie wird in dem Moment aufge-
hoben, in dem sich die verwendete Strahlung gleichzeitig aus einem zirkular-
oder unpolarisierten Anteil zusammen mit einem linear polarisierten Anteil
zusammensetzt.

Die Vorwirts-Riickwérts-Symmetrie beziiglich der Ausbreitungsrichtung 7 des
Lichtes. Diese folgt aus der Dipolndherung, welche einen vernachlissighar ge-
ringen Photonenimpuls impliziert. Mit hoheren Photonenenergien, fiir die diese
Naherung nicht mehr gilt, bricht diese Symmetrie zusammen.

Die Spiegelsymmetrie beziiglich eines rechts- oder linkshindigen Koordinaten-
systems. Dies ist eine Folge der generellen Paritdtserhaltung der elektroma-
gnetischen Wechselwirkung [75, S.53].

Abbildung 2.2: Links: Reaktionsebene fiir zirkular und unpolarisiertes Licht,
alle drei Vektorkomponenten sind mit den Symmetrien a) und b) vereinbar,
¢) erlaubt Px und Pz jedoch nur fiir zirkulares Licht. Rechts: Reaktionsebene
fiir linear polarisiertes Licht, nur die Transversalkomponente Py ist erlaubt,
wie im unpolarisierten Fall [75, S.53].

Alle experimentellen Mefigréfien unterliegen grundsétzlich diesem Symmetrieverhal-
ten. Daraus lassen sich einige generelle Schlufifolgerungen ziehen, die ich fiir eine
vektorielle Observable — wie den Spinpolarisationsvektor ]3, der im Mittelpunkt die-
ser Arbeit steht — im folgenden etwas ausfiihrlicher schildern mochte: Abbildung
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2.2 zeigt die Reaktionsebene fiir die beiden Fille zirkular und linear polarisierter
Strahlung. Sie ist so orientiert, daf} sie im Laborkoordinatensystem die X Z-Ebene
bildet. Zu einem beliebigen im ersten Quadranten vorgegebenen Vektor P lassen sich
iiber die Symmetrien a) und b) direkt die entsprechenden Vektoren in den anderen
drei Quadranten erzeugen. Man erkennt im linken Teilbild fiir zirkular polarisiertes
Licht, daf} die Vektorkomponenten Px und Py in jeweils benachbarten Quadranten
unterschiedliches Vorzeichen haben miissen, wihrend P, als einzige ihr Vorzeichen
beibehélt. Daraus folgt sofort, dafy bei einer winkelintegralen Messung nur die lon-
gitudinale Komponente P, einen von Null verschiedenen Wert liefern kann und des
weiteren, dafl die transversale Komponente Py und die zweite Komponente in der
Reaktionsebene Py unter den Winkeln ® = 0°, £90° und 180° verschwinden miissen.

Im rechten Teilbild fiir linear polarisiertes Licht fiihrt die verdnderte Lage von vy
und die damit assoziierte Symmetrie b) dazu, da§ die Komponenten Px und Py
in der Reaktionsebene beide verschwinden miissen, um nicht im Widerspruch zur
Rotationssymmetrie a) zu stehen. Bei Anregung mit linearem Licht kann also von
vornherein nur die winkelaufgeloste transversale Komponente Py einen von Null
verschiedenen Wert besitzen.

Des weiteren liefert die Spiegelsymmetrie ¢) noch eine zusétzliche wichtige Ein-
schrankung fiir vektorielle Mef3groien, die — wie auch der Spinpolarisationsvektor
— eine vorzeichenbehaftete Orientierung besitzen. Wird dem System ndmlich keine
Orientierung aufgepréigt, dann ist die einzige Komponente, welche die Bedingung c)
nicht verletzt, die transversale Py [75, S.53]. Da eine Orientierung nur fiir zirkular
polarisiertes Licht vorliegt, folgt daraus, da} die Komponenten in der Reaktions-
ebene Py und P fiir unpolarisiertes Licht genauso wie fiir linear polarisiertes Licht
verschwinden miissen.

2.2.2 Parametrisierungen der Meflgréflen

Da es sich bei den Systemen in den Reaktionen (2.1) beziehungsweise (2.13) und
(2.14) jeweils um statistische Ensembles — also keine reinen Zustéinde — handelt,
kénnen sie im Rahmen des allgemeinen Dichtematrixformalismus beschrieben wer-
den. Dabei wird jedes der Systeme ,,, AT, A**, epy, ., und ey .., — beziehungswei-
se Kombinationen dieser — durch eine Dichtematrix p(.J') zu gegebenem Drehimpuls
J' beschrieben. Die eigentliche Stéirke in dieser Beschreibung liegt in der Moglichkeit,
die Projektion des Gesamtsystems auf ein beobachtetes Teilsystem durch Summa-
tion iiber die Variablen des unbeobachteten Teilsystems berechnen zu kénnen. Eine
gute und ausfiihrliche Einfiihrung in dieses theoretische Verfahren mit vielen Bei-
spielen findet man in [76, Kap.2-4], eine moderne Zusammenstellung der wichtigen
Relationen in [63, S.1].

Die Entwicklung der Dichtematritzen nach sogenannten irreduziblen Tensoropera-
toren, die unter Drehungen ein definiertes Symmetrieverhalten besitzen, erlaubt
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schliefllich eine systematische Parametrisierung der Winkelabhéingigkeiten der Aus-
driicke fiir die MeBgroBen (O, ®) und P(6,®). Die dabei auftretenden Parameter
sind die statistischen Multipole py,(J') mit dem Rang k& (kK =0...2J') und der Kom-
ponente g (—k < g < +k). Sie charakterisieren die Dynamik des jeweiligen Prozesses
und sind Funktionen der in Abschnitt 2.1 beschriebenen reduzierten Matrixelemen-
te beziehungsweise Amplituden und Phasendifferenzen. Im weiteren dieser Arbeit
werden die folgenden Parametergruppen eine Rolle spielen:

e Die Zustandsmultipole des Photons p;,,. Sie charakterisieren den Polarisations-
zustand der Strahlung und sind eindeutig durch die vier Stokesparameter fest-
gelegt. Da die Messungen, die in dieser Arbeit vorgestellt werden, ausschliellich
mit zirkular polarisierter Strahlung durchgefiihrt wurden, wird hiervon nur der
Zirkularpolarisationsgrad P, bendtigt.

e Die dynamischen Parameter der Photoionisation. Sie beschreiben die Dynamik
der Photoionisation und charakterisieren die Eigenschaften des Photoelektrons
€photo D€l Nichtbeobachtung des zuriickbleibenden Ions A™*.

e Die (reduzierten) Zustandsmultipole des Ions Aj,. Sie beschreiben ebenfalls die
Dynamik der Photoionisation, charakterisieren jedoch das zuriickbleibende Ion
A*T* wobei das Photoelektron ep,,,, unbeobachtet bleibt.

e Die intrinsischen Parameter des Augerzerfalls. Sie beschreiben die Dynamik
des Augerzerfalls und charakterisieren das Augerelektron ey, wobei das
doppelt geladene Ion A** nicht beobachtet wird.

Differentieller Wirkungsquerschnitt fiir Augerelektronen

Die Winkelverteilung fiir Augerelektronen aus der Reaktion (2.14) nach Anregung
mit zirkular polarisierter Strahlung ist nach [63, S.111] durch den differentiellen
Wirkungsquerschnitt gegeben:

WV ()
e}

= 211+ andsoPyfeos O] (2.25)

Darin sind die Parameter W, und s intrinsische Parameter, die die Dynamik des
Augerzerfalls beschreiben und von den reduzierten Matrixelementen abhéingen. Py
ist das zweite Legendrepolynom: Py(z) = 3/2x? — 1/2. W, ist proportional zur
Wahrscheinlichkeit fiir das Stattfinden des untersuchten Ubergangs, die durch die
Summe der Absolutquadrate aller beteiligten Matrixelemente gegeben ist. Er be-
schreibt den winkelintegralen Wirkungsquerschnitt (es gilt [dQ W(©) = W) und
hat als einziger absoluter Parameter eine Dimension (1 Mbarn = 1072 m?). Der
zweite intrinsische Parameter «y ist ein Anisotropieparameter der Augeremission,
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wahrend der ionische Parameter Ay ein Alignmentparameter des Anfangssystems
AT* st

Das Produkt as.Ayg in (2.25) skaliert die Dynamik in der Winkelverteilung der Au-
geremission. Durch die Randbedingung, dafl der differentielle Wirkungsquerschnitt
positiv sein muf, ergibt sich fiir den Wertebereich die Einschrinkung —1 < as Ay <
+2. Dabei entspricht der Wert Null einer isotropen Winkelverteilung, wihrend die
beiden Extremfiille ap Ay = +2 und asAsy = —1 einer sin? © beziehungsweise ei-
ner cos? © Verteilung entsprechen. Das zweite Legendrepolynom Pj(cos ©) hat eine
Nullstelle bei dem Winkel © = 54.7°. Dieser Winkel wird als magischer Winkel be-
zeichnet, weil in diesem Fall die gemessene Intensitét nicht mehr von as.As9 abhingt.

Der Alignmentparameter Ay, ist eine spezielle Komponente des Satzes von redu-
zierten statistischen Multipolen Ay,, die das Ion A™* charakterisieren. Eine wich-
tige Figenschaft der statistischen Multipole ist, daf} sich der Rang k eines Systems
bei einem Ubergang als Konsequenz der Drehimpulserhaltung nicht indern kann
[63, S.12]. Ebenso bleiben die Komponenten ¢ erhalten, werden jedoch bei der Dre-
hung des Systems untereinander gemischt. Zusammen mit A,y kann daher auch nur
der zweite der Anisotropieparameter oy mit k = 2 auftreten. Die Tatsache, daf} in
(2.25) nur Ay, auftritt, liegt zum einen an der Rotationssymmetrie (= Ay, = 0 fiir
¢ # 0) und der Paritétserhaltung (= Ay, = 0 fiir £ ungerade). Zum anderen ist der
Rang der durch Dipolphotonen-Absorption erzeugten Multipole generell beschrinkt
(= Apg = 0 fiir & > 2) [77].

Es 1afit sich zeigen, dal der Alignmentparameter Ayg proportional zum Quadru-
polmoment der Ladungsverteilung des Ions A** ist, das durch eine unterschiedliche
Besetzung der magnetischen Unterniveaus zu verschiedenem Betrag |m| entsteht
[77]. Ein Alignment besitzt daher keine Vorzugsrichtung (das Vorzeichen von Ay
bestimmt, ob die Ladungsverteilung prolat wie eine Zigarre oder oblat wie eine ,,Un-
tertasse“ ist).

Spinpolarisation der Augerelektronen

Die zum differentiellen Wirkungsquerschnitt (2.25) analogen Ausdriicke fiir den
Spinpolarisationsvektor lauten im Laborkoordinatensystem nach Anregung mit zir-
kular polarisierter Strahlung fiir Augerelektronen [78,79]:

3 Aoy sin(20)
Px(0) = 1 ﬁ Asoas Po(cos ©) (2.26)
Asés sin(20)
1+ Ayay Py(cos O)
AP + Aoy Pa(cos O)

1+ Agpay Py(cos ©)

(2.27)

(2.28)
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b1, 71 und & sind — analog zu ay — drei weitere intrinsische Parameter, die den
Augerzerfall charakterisieren. Des weiteren tritt ein weiterer ionischer Parameter
in Py und P; auf: der Orientierungsparameter A;o. Das Produkt 4,9 skaliert
die Dynamik in der Winkelabhéingigkeit der Spinpolarisationskomponenten in der
Streuebene Px und Pz, wihrend (.49 den winkelintegralen Spinpolarisationsanteil
beschreibt, der nur in longitudinaler Richtung auftreten kann:

/ dQ [1 4 AsganPs(cos ©)] P2(0) = Awfh (2.29)

Die Spinpolarisation, die durch 8; und ~; beschrieben wird, wird als transferierte
Spinpolarisation bezeichnet [80,81], da ihr physikalischer Ursprung als Polarisations-
transfer vom Photon iiber das Ion A** auf das Augerelektron aufgefafit werden kann.
&9 Ag skaliert die Winkeldynamik der transversalen Spinpolarisationskomponente
Py. Diese durch & beschriebene Spinpolarisation wird als dynamisch bezeichnet
[80,81], da ihr physikalischer Ursprung ein Interferenzeffekt zwischen verschiedenen
auslaufenden Partialwellen ist.

Der Orientierungsparameter A;y ist ein reduzierter statistischer Tensor mit dem
Rang £ = 1 und der Komponente ¢ = 0. Er ist proportional zur Projektion des
magnetischen Momentes des Tons A™ auf die Z-Achse, das durch eine unterschied-
liche Besetzungswahrscheinlichkeit der Unterniveaus zu verschiedenen magnetischen
Quantenzahlen m verursacht wird [77]. Im Gegensatz zum Alignment besitzt eine
Orientierung eine definierte Vorzugsrichtung — das Vorzeichen von Ao definiert die
Richtung des magnetischen Momentes.

Die Ausdriicke (2.26)—(2.28) geniigen natiirlich den allgemeinen Symmetriebedin-
gungen aus Abschnitt 2.2.1. Eine transferierte Spinpolarisation in der Reaktionsebe-
ne kann nur auftreten, wenn das Anfangssystem eine Orientierung besitzt (Ao # 0),
die ihrerseits nur durch zirkular polarisiertes Licht erzeugt werden kann. Die dyna-
mische Spinpolarisation hingegen tritt senkrecht zur Reaktionsebene auf und ist
nicht an ein orientiertes System gebunden. Sie ben6tigt lediglich ein Alignment des
Anfangssystems (Ayy # 0), das mit beliebig polarisiertem Licht erzeugt werden
kann. In Analogie zum differentiellen Wirkungsquerschnitt lassen sich auch fiir die
Groflen 1419, 11 A9 und & Ay Grenzwerte durch die Bedingung, dafi der Betrag
des Spinpolarisationsvektors kleiner als eins sein muf, ableiten [62].

Eine Transformation der Ausdriicke (2.26)—(2.28) in das elektronenfeste Koordina-
tensystem fiihrt auf [82]:

Aip&; sin(©)

P.(0) 5 Aoy Pa(cos0) (2.30)
Asés sin(20)

Py(©) 7 Aucry Pa(cos©) (2.31)
B Aq19d1 cos(O)

F.(®) = 1+ Aypas Py(cos O) (232)
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Dabei werden zwei weitere intrinsische Parameter ¢; und &; definiert, die eine Kom-
bination aus (; und 7, sind:

1
=0+ und & = 571 — b (2.33)

01 beschreibt damit die Spinpolarisationskomponente in Richtung der Augeremissi-
on, & die Komponente innerhalb der Reaktionsebene senkrecht dazu.

Tabelle 2.1: Intrinsische Parameter fiir Augerelektronen zu ionischem Endzu-
stand 'Sy fiir verschiedenen Anfangszustinde Lq und Jy. Der &-Parameter
verschwindet grundsitzlich fiir ! Sy-Endzustinde.

L J B o0 6"
0 1/2 0 0 0
1 1/2  -1/3 4/3 0
1 3/2 +5/3 —2/3V/5 -1
2 3/2 —-1/v/5 2/V/5 -1
2 5/2 V715 —4/V105 -\/8]T

@ aus Ref. [83].
b nur abhiingig von Lo, aus Ref. [84].

Die intrinsischen Parameter lassen sich durch die in Abschnitt 2.1.2 diskutierten
Coulombmatrixelemente ausdriicken. Fiir den Spezialfall, daf§ der ionische Endzu-
stand eine !.Sy-Symmetrie besitzt und daher nur eine einzige auslaufende Partialwelle
erlaubt ist, sind die intrinsischen Parameter durch rein geometrisch festgelegte Kopp-
lungskoeffizienten festgelegt. In Tabelle 2.1 sind diese fiir verschiedene Lochzusténde
angegeben.

Differentieller Wirkungsquerschnitt und Spinpolarisation fiir Photoelek-
tronen

Da die Mefigeometrie fiir den Nachweis von Photoelektronen dieselbe ist wie fiir
den Nachweis von Augerelektronen, kénnen die Aussagen beziiglich Symmetrie und
Winkelabhéngigkeit fiir Intensitéit und Spinpolarisation direkt {ibernommen werden.
Der einzige formale Unterschied in der Herleitung der Ausdriicke besteht darin, daf§
an die Stelle der Multipole Ay, die Zustandsmultipole des Systems hv+ A treten, die
im Falle freier Atome ausschliellich durch die Stokesparameter der Lichtstrahlung
gegeben sind [63, S.45].

Die dynamischen Parameter der Photoionisation werden mit o, 5, A, a und £ be-
zeichnet [14] und man erhilt die Ausdriicke fiir den differentiellen Wirkungsquer-
schnitt und die Spinpolarisation fiir rein zirkular polarisierte Photonen, indem man
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in 2.25 und (2.26-2.28) die folgenden Ersetzungen vornimmt:

Wy — o (2.34)
AQUOQ — —%5 (235)
A — A (2.36)
Alg’}/l — — (237)
A — & (2.38)
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Die Redundanz unter den fiinf
dynamischen Parametern der
Photoionisation am Beispiel

Xe-(5pg /) "

Fiir die Xe-(5p;/2)~'-Photoionisation erlauben die Auswahlregeln (2.9)—(2.11) die
Emission der folgenden drei Partialwellen:

€d5/2 — Dl, 01
Xe(5p)6 ISO + Yoy — Xe(5p)5 2P3/2 + €d3/2 — DQ, (52 (31)
€S172 — D3, (53

Die fiinf fiir die vollstéindige Beschreibung benétigten quantenmechanischen Groflen
sind die drei Amplituden und die zwei Phasendifferenzen, die mit Dy, Dy, D3 be-
ziehungsweise A% = §; — 3, A" = §, — §, bezeichnet werden [18,21]. Auf der
anderen Seite sind durch die spinaufgeloste Analyse der Photoelektronen die fiinf
dynamischen Parameter o, 3, A,a und £ zugénglich. Das vollstindige Experiment
sollte daher moglich sein, wenn alle diese fiinf dynamischen Parameter voneinander
unabhingig sind. Wie im folgenden gezeigt wird, ist dies jedoch nicht der Fall.

3.1 Die vorhandenen Mefldaten

In dem Experiment von Ch. Heckenkamp et al. (1984) [19-21] wurden die drei Para-
meter A, o und £ entsprechend der Gleichungen (2.28) und (2.26) durch Messungen
der Winkelverteilung der Komponenten P; und Py des Spinpolarisationsvektors
der Photoelektronen nach Anregung mit zirkular polarisierter Strahlung in einem
Energiebereich zwischen 13.8 eV < hv < 25.7 eV bestimmt. Zusammen mit den in

21
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Abbildung 3.1: Die fiinf dynamischen Parameter der Xe-(5ps3 /2)_1—Ph0t0i0—
nisation des Experimentes Heckenkamp (1984) [19,20]. Die Mefwerte sind
durch gerade Linien miteinander verbunden. Die Fehlergrenzen kennzeichnen
den zweifachen statistischen Fehler gemifl der in Abschnitt 3.3.1 diskutierten
Neubewertung,.
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Ref. [19] zitierten Literaturdaten fiir den partiellen Wirkungsquerschnitt o und den
Asymmetrieparameter § stehen daher experimentelle Werte fiir alle fiinf dynami-
schen Parameter zur Verfiigung. Diese sind in Abbildung 3.1 dargestellt.

3.2 Die Abhingigkeit unter den dynamischen Pa-
rametern

3.2.1 Die Gleichungen fiir die dynamischen Parameter

Die Ausdriicke fiir die dynamischen Parameter als Funktion der Dipolamplituden
und Phasendifferenzen (3.1) fiir die Xe-(5ps/2) '-Photoionisation lauten [21]:

o = 4r’aajw {D% + D3 + D§} (3.2)
4D} — 4D3 + 6D, Dy cos AT
5{D?+ D3+ D3}
2v/5Dy D3 cos(A% — A™) + 6y/5D; D3 cos A%
B 5{D? + D} + D%}
A - 7D? — 2D3 — 5D2 — 12D, D, cos AT (3.4)
10{D? + D3 + D3}
0 - 4D? — 4D2 4+ 6Dy Dy cos AT 4 101/5D, D3 cos(A% — ATel) (3.5)
10{D? + D3 + D3} '
15D Dy sin AT 4 3v/5Dy Dy sin(A% — ATel)
20{D} + D} + D%}
6v/5D; D3 sin A%
- 20{D?+ D} + D3}

B =

(3.3)

(3.6)

Darin ist o = 1/137 die Feinstrukturkonstante, ag = 5.29 10~ m der Bohr-Radius
und w die Photonenenergie in atomaren Einheiten.

Vorzeichenkonvention und Periodizitit

Die Form der Ausdriicke (3.2)—(3.6) als Summe iiber quadratische Formen der Am-
plituden mit Sinus- oder Kosinusfunktionen der Phasendifferenzen als Interferenz-
termen ist allgemein, lediglich die Koeffizienten und die Zahl der vorkommenden
Terme ist abhingig vom speziellen Ubergang. Die im folgenden diskutierten Eigen-
schaften sind daher analog fiir alle Gleichungssysteme dieser Art giiltig und nicht
nur auf den Xe-(5p3/2)~'-Fall beschrénkt.

Zunichst zeichnen sich die trigonometrischen Funktionen natiirlich durch ihre 27-
Periodizitéat aus. Daher lassen sich Phasendifferenzen grundsitzlich nur modulo 27
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bestimmen, denn die Gleichungen (3.2)—(3.6) bleiben invariant gegeniiber der Trans-

formation:
Arel. — Arel. + I

A% 5 AB 4 op

Ferner gehen die Gleichungen (3.2)—(3.6) unter den folgenden weiteren Transforma-
tionen in sich selbst {iber:

(3.7)

Arel. — Arel. + 7
und Ads  _y  Ads g } und D; — —D; (38)
A" — A" 4+ 1 und Dy — — Dy (3.9)
A% 5 A% 41 und D3 — —Djs (3.10)

Das Vorzeichen einer Amplitude kann damit in eine Phasenverschiebung um 7 umge-
formt werden und 148t sich grundsétzlich nicht aus einer Messung der dynamischen
Parameter bestimmen. Es bedarf daher fiir die Diskussion von Matrixelementen ei-
ner zuséitzlichen Vorzeichenkonvention. Bei allen Analysen von Matrixelementen in
dieser Arbeit habe ich die Konvention positiver Amplituden getroffen. Bei der Pho-
toionisation liefert in diesem Zusammenhang die Quantendefekttheorie (QDT) einen
Ausweg, die Phasendifferenzen unterhalb der Ionisationsschwelle mit den spektro-
skopisch bestimmbaren Quantendefekten j verbindet [17,18]: Die Phasendifferenzen
sollten an der Ionisationsschwelle stetig verlaufen. Damit konnen die Vorzeichen der
Amplituden festgelegt werden, wenn die zugehorigen Phasendifferenzen hinreichend
genau bestimmt sind. Die Analyse in Ref. [18] ergab diesbeziiglich unter der Annah-
me einer verschwindenden relativistischen Phasendifferenz positive Werte fiir alle
drei Amplituden.

Des weiteren erkennt man an den Gleichungen (3.2)-(3.6), da8 der {-Parameter
aufgrund der Sinusterme vom Vorzeichen aller Phasendifferenzen abhéngt:

Arel. N _Arel.
und Ads N _Ads } ~ £_>_£ (311)

3.2.2 Der Existenzbeweis

Die nichtlinearen Gleichungen (3.2)—(3.6) konnen aufgefafit werden als eine fiinf-
dimensionale Abbildung, die die Gré8en D;, Dy ,Ds ,A" und A% in den Raum
der dynamischen Parameter abbildet. Definieren wir diese Abbildung f : R5 — R®
durch

D, o(Z) _‘NZ
D, | | B@-4
= | Dj - f(@) =] A@)—A |, (3.12)
Arel oz(f) - @
A® £(7) — €
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wobei 5, 3, A, &, € die MeBwerte und o(Z), B(Z), A(Z), a(Z) und £(Z) die Funktionen
(3.2)—(3.6) sind, dann transformiert sich das Gleichungssystem (3.2)—(3.6) in:

f(@) =0 (3.13)

Diese Beziehung eignet sich fiir numerische Verfahren der Nullstellenbestimmung.
Ferner bendtigen wir die Jakobimatrix 7 der Abbildung f. Sie wird definiert durch:

(i) = 220

eMat(5x5) ; i=1...5 j=1...5 (3.14)

L

Der allgemeine Umkehrsatz der Analysis im R™ macht eine Aussage iiber die prin-
zipielle Invertierbarkeit der Abbildung f. Fiir die Umkehrbarkeit gilt die sowohl
notwendige als auch hinreichende Bedingung:

existiert lokal in # und ist

det J{T) #0 ') (3.15)

stetig differenzierbar.
Dieses auch als Satz iiber implizite Funktionen bezeichnete Theorem ist in der iibli-
chen Standardliteratur der Mathematik zur Analysis in R"™ zu finden — zum Beispiel
in Ref. [85, S.75] — und wird mit einer einfachen anschaulichen Uberlegung auch
verstindlich: In erster Naherung kann f in eine Taylorreihe bis zur ersten Ordnung
entwickelt werden:

— —

f(Z+ AZ) = f(Z) + jf(f) AT (3.16)
wobei die Jakobimatrix jf in ihren Zeilen die Gradienten der einzelnen Komponen-

ten von f enthélt. Eine verschwindenden Determinante det J = 0 bedeutet nichts
anderes, als dafl diese Gradienten linear abhiingig sind. Das bedeutet, es muf§ einen
Vektor Ah geben, der nicht durch die fiinf Gradienten aufgespannt werden kann:

T+ Ah =0 (3.17)

Ah ist dabei der Kern der Jakobimatrix Jyund definiert die Richtung, entlang der

—

f in erster Ndherung konstant bleibt.

Fiir den hier diskutierten Fall kann die Determinante det [J: mit Hilfe eines Ma-
thematikprogramms (zum Beispiel Maple [86]) analytisch ausgerechnet werden und
man gelangt zu dem iiberraschenden Ergebnis:

det Jp(Z) =0 VZe R, (3.18)

und weiter:

RangJH7) <4 Vi€ R’ , (3.19)

wobei die Aussage Rang J 7 <4nur fiir Spezialfille gilt, wie zum Beispiel verschwin-
dende Phasendifferenzen A™ = A% = (.
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Die Aussage (3.18) bedeutet nach Satz (3.15), daB f nicht bijektiv ist, und zwar fiir
kein ¥ € R°. Des weiteren bedeutet die Aussage Rang J 7 =4 daf eine implizit
definierte Kurve g(t) existiert:

Q

)
)
:t— | Ds(t) mit t€R (3.20)
(
t

entlang der gilt: .

flgt) =0 vteR (3.21)
Dabei ist ¢ ein zunéchst beliebiger freier Parameter, fiir den wir spéter die relati-
vistische Phasendifferenz A" wihlen werden. Das bedeutet, die Lésung der Ma-
trixelemente zu einem gegebenem Satz dynamischer Parameter bildet eine zusam-
menhiingende Kurve in R5. Auf der anderen Seite existiert wegen der Aussage (3.19)
genau eine Gleichung, welche die dynamischen Parameter untereinander verkniipft.
Das Gleichungssystem (3.2)—(3.6) ist zum einen unterbestimmt, da vier unabhéngi-
gen dynamische Parametern fiinf Variablen gegeniiberstehen, zum anderen allerdings
gleichzeitig auch {iberbestimmt durch den fiinften dynamischen Parameter, der aus
einer unabhingigen Messung zur Verfiigung steht.

Der hier gefiihrte Existenzbeweis erfordert nicht die explizite Kenntnis dieser Glei-
chung und folgt aus den Gleichungen (3.2)—(3.6). Daraus ergibt sich die Schluf}folge-
rung, dafl die fiinf dynamischen Parameter nicht die komplette Information fiir ein
vollstiandiges Experiment zur Xe-(5ps/2)~'-Photoionisation beinhalten [43].

3.2.3 Die Methode zur Matrixelementbestimmung

Die Kurve §(t) zu gegebenem Satz von dynamischen Parametern &, 3, A, &, & mit
Unsicherheiten 65, 63, 6 A, 6@ und 8¢ 148t sich numerisch berechnen. Dazu benétigt
man lediglich einen Minimierungsalgorithmus, zum Beispiel das konjugierte Gradi-
entenverfahren, und ein Verfahren zur Losung eines linearen Gleichungssystems, zum
Beispiel LR-Zerlegung. Beides sind Standardverfahren der numerischen Mathematik
und in der Literatur beschrieben [87, S.181] [88, S.420].

Da das Gleichungssystem (3.13) unterbestimmt ist, 1aft sich eine Nullstellenbestim-
mung nicht durchfiihren — f ~1 existiert nicht. Dennoch erméglicht die Formulierung
als Minimierungsproblem zumindest das Auffinden von moglichen Lésungen. Dazu
definieren wir die Funktion
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Wahle einen beliebigen Startpunkt im Raum
der Matrixelemente X, = (D,,D,,D.,5.,,5,,),
_, ( Berechne den nachstliegenden Losungsvektor X durch
—_ <+
iterative Minimierung von y* mit dem Startvektor X,
Berechne den Kern der Jakobimatrix Ah
durch Lésen von J(x) - Ah =0
l =

Berechne den nachsten R
Dynamische Parameter Naherungsvektor: x =x, + p Ah

6’ E’ K? a? g
mit I\N/IijehIern~ i
53, 5B, 8A, da., 8¢

Abbruch-
kriterium

- (spoonee) —

|

Abbildung 3.2: Vereinfachtes Schema zur numerischen Berechnung der zu
einem bestimmten Satz dynamischer Parameter gehtrenden Losungskurve.

deren Nullstellen genau dort liegen, wo auch f seine Nullstellen besitzt:
= @ =0ef@®=0 (3.23)

Die Grofie x? definiert die mittlere quadratische Abweichung der dynamischen Para-
meter von den gemessenen Werten &, B, A a, 5 Diejenige Kurve g(t), fiir die x? ein
Minimum annimmt, bezeichne ich als Losungskurve oder einfach kurz als Ldsung. Sie
stellt die bestmogliche Wiedergabe der gemessenen dynamischen Parameter dar, die
innerhalb der allgemeinen Beschreibung durch das relativistische Modell mé6glich ist
(siehe Abschnitt 2.1.3). LaBt sich das Gleichungssystem (3.13) nicht exakt erfiillen,
was aufgrund der Uberbestimmtheit zu erwarten ist, so wird sich dies darin dufiern,
daB die Minima von x? von Null verschieden sind. Der Wert des Minimums ist ein
Maf} dafiir, wie gut die gemessenen dynamischen Parameter die Beziehung unter
ihnen, die wir noch immer nicht explizit kennen miissen, erfiillen.

Die Berechnung der Losungen erfolgt nach dem Schema in Abbildung 3.2, wobei ich
zur Implementierung die Programmiersprache C verwendet habe. Entscheidend fiir
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Abbildung 3.3: Linien: komplette Losungskurven im Rahmen des relativisti-
schen Modells entsprechend der Vorzeichenkonvention positiver Amplituden
(siehe Abschnitt 3.2.1); Symbole: von Heckenkamp extrahierte Werte mit
zweifachem statistischen Fehler [19,21].
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das Funktionieren dieses Schemas ist ein gutes Konvergenzverhalten der Minimie-
rungsmethode, was die Wahl eines guten Startwertes erfordert. Bei der Berechnung
des Schrittes ¥ = 7o+ pAﬁ bestimmt das Vorzeichen von p die Richtung und der Be-
trag die Schrittweite entlang der die Kurve §(¢) durchlaufen wird. Natiirlich stellt die
erforderliche Rechenzeit eine untere Grenze fiir die minimal mdogliche Schrittweite
dar. In der Praxis 148t sich ein guter Wert fiir p durch Ausprobieren herausfinden und
eine dynamische Anpassung an das Kurvenverhalten ist in der Regel nicht erforder-
lich. Des weiteren mufy der Algorithmus die Periodizititseigenschaften (3.7)—(3.10)
beriicksichtigen.

Die auf diese Weise aus den Mefdaten des Experimentes (siehe Abbildung (3.1))
berechneten Losungen sind in Abbildung (3.3) dargestellt. Dabei wurde fiir den
freien Parameter ¢ die Phasendifferenz A" zwischen den beiden Partialwellen ds /2
und dj ), ausgewihlt. Entlang der Ordinaten sind die Komponenten von g(A"") (die
Amplituden Dy, Dy, D3 und die Phasendifferenz A%) aufgetragen. Jedem der fiinf
Satze dynamischer Parameter zu den verschiedenen Photonenenergien ist damit eine
Losung zugeordnet.

Wie man in Abbildung (3.3) sieht, gibt es zwei grundsétzlich verschiedene Typen von
Kurven, die ich als ,,geschlossen“ und ,,offen“ bezeichne. Eine offene Kurve zeichnet
sich dadurch aus, daf§ es unter der Vorzeichenkonvention positiver Amplituden (siehe
Abschnitt 3.2.1) zu beliebiger Phasendifferenz AT genau eine eindeutige Losung
fir den Vektor g(A™) gibt. Eine geschlossene Kurve ist hingegen nur in einem
begrenzten Intervall fiir A" definiert und liefert dort zwei Losungen fiir § !. Die
Losungen zu den Energien hy = 21.2 eV und hv = 25.7 eV sind geschlossene, die
anderen offene Kurven. Das Abbruchkriterium des Algorithmus in Abbildung 3.2
muf} geschlossene und offene Losungskurven behandeln kénnen.

Mit steigender Photonenenergie ziehen sich die Losungen immer enger zusammen,
wie in Abbildung (3.3) gezeigt. Dadurch wird der mégliche Bereich fiir die Matrix-
elemente immer weiter eingeschrinkt. Dieses Verhalten geht einher mit einem gegen
den Grenzwert Zwei strebenden [-Parameter, woraus folgt, daff die Parameter A,
a, und & gegen Null streben miissen (siche Abbildung (3.1)).

Zusétzlich sind in Abbildung 3.3 die bisher von Heckenkamp et al. angegebenen
Werte aus [19,21] eingetragen, fiir die die Existenz der Beziehung unter den dynami-
schen Parametern nicht beriicksichtigt wurde. Man erkennt, dafl diese Werte fiir die
Photonenenergien, zu denen offene Kurven gehéren (hy = 13.8...16.9 eV), der all-
gemeinen Losung nicht widersprechen. Fiir die geschlossenen Losungen (hv = 21.2
und 25.7 eV) liegen sie jedoch aufierhalb des {iberhaupt fiir die relativistische Phase
AT moglichen Bereichs. Erklirbar wird dies dadurch, dafi der von Heckenkamp
benutzte Algorithmus offensichtlich auf diejenige Losung zugelaufen ist, fiir die die
Amplitude D, sehr klein wird. Im Grenzfall Dy — 0 verschwinden alle A" abhiingi-

!Eine Ausnahme bilden die beiden Randpunkte dieses Intervalls, auf denen auch geschlossene
Kurven nur eine eindeutige Losung besitzen.
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gen Terme aus dem Gleichungssystem (3.2)—(3.6), so da} die relativistische Phase
vollkommen unbestimmbar wird. In Abschnitt 3.3.3 wird allerdings deutlich, daf} die
Losung zu Dy = 0 als unphysikalisch verworfen werden kann. Nicht nachvollziehbar
bleibt hingegen das Zustandekommen der in Ref. [21] als viel zu klein angegebenen
Fehlergrenzen fiir AT,

3.2.4 Die explizite Form der Beziehung

Da das blofle Wissen um die Existenz einer Abhingigkeit unter den Gleichungen
(3.2)—(3.6) unbefriedigend ist und eine Ableitung der expliziten Form der Bezie-
hung mit den derzeit verfiigharen Computerprogrammen nicht moglich war, wurden
Anstrengungen unternommen, diese explizite Form von Hand abzuleiten. N.A. Che-
repkov gelang schliefllich die Ableitung dieser Relation, sie lautet [44]:

<A+%a)2+(2§)2 = %(1+5)(1— %5+A—a) (3.24)

Durch Einsetzen der Ausdriicke (3.2)—(3.6) 148t sich diese Relation — wenn man
sie erst einmal kennt — leicht bestétigen. Die explizite Kenntnis der Beziehung ver-
einfacht die Uberpriifung der dynamischen Parameter auf Konsistenz mit dem dis-
kutierten Modell erheblich, denn statt einer aufwendigen numerischen Berechnung
braucht man lediglich 3, A, & und £ in die Gleichung (3.24) einzusetzen. Nur wenn
sie exakt erfiillt wird, geht das Minimum der Funktion x? (3.22) bis auf Null herab.
Ferner 1483t sich die Gleichung auch einfach nach einem der dynamischen Parameter
auflosen, der dann aus Kenntnis der anderen berechnet werden kann.

Die Giiltigkeit der Beziehung (3.24) betrifft die Photoionisation aus einer beliebigen
Schale mit Quantenzahlen j, und ly, die entweder geschlossen (Edelgase) oder nur
durch ein Elektron besetzt ist (Alkalimetalle) [44]. Damit ist die Abhéngigkeit unter
den dynamischen Parametern der Photoionisation bereits fiir eine grofle Klasse von
Ubergiingen gezeigt.

Fiir den Fall, dal neben den Parametern o, 3, A, o und &, die sich ausschliellich aus
der Beobachtung des Photoelektrons allein gewinnen lassen, noch weitere wirklich
unabhingige Informationen zur Verfiigung stehen, kann das vollstéindige Experiment
wieder ermdglicht werden. Dies ist beispielsweise der Fall bei der Xe-4d-Photoionisa-
tion, die auch durch drei Dipolamplituden und zwei Phasendifferenzen beschrieben
wird, fiir die sich aber zusitzlich die Kenntnis iiber die Lochorientierung A;q und
des Alignments A,y aus der Beobachtung von geeigneten Augerzerfillen gewinnen
148t [22].
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3.3 Die erneute Diskussion von Dipolmatrixele-
menten

3.3.1 Neubewertung des Experiments
Die Anwendung des oben genannten Konsistenztests auf die Mefidaten liefert das in

Abbildung 3.4 gezeigte Ergebnis. Dargestellt ist die Grole A\, die der Subtraktion
der beiden Terme in (3.24) entspricht:

A)\:%(1+5)(1—%ﬁ+A—a)— <A+%a>2—(2§)2 (3.25)

Die Fehlergrenzen entsprechen dabei der zweifachen statistischen Standardabwei-
chung 20, die bei einer Normalverteilung einer statistischen Gréfle den wahren Wert
mit einer Wahrscheinlichkeit von 95.4% beinhaltet.
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Abbildung 3.4: Uberpriifung der MeBdaten des Heckenkampschen Experi-
mentes auf Konsistenz mit der gefundenen Abhingigkeit unter den dyna-
mischen Parametern. Der Parameter A\ sollte bei Erfiillung der Gleichung
(3.24) verschwinden. Die Fehlergrenzen kennzeichnen den zweifachen stati-
stischen Fehler.

Wie man in Abbildung 3.4 sieht, zeigen die experimentellen dynamischen Parameter
die Tendenz AX > 0. Fiir hv = 21.2 eV und hrv = 25.7 eV wird die Beziehung
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Abbildung 3.5: Die fiinf dynamischen Parameter der Xe-(5p;/,)!-Photoio-
nisation. Volle Symbole (durch gerade Linien verbunden) mit kurzen dicken
Fehlergrenzen: Mefidaten des Experimentes Heckenkamp (1984) [19,20] (iden-
tisch zu Abbildung 3.1); offene Symbole mit langen diinnen Fehlergrenzen:
aus extrahierten Matrixelementen des 4-Parameter-Modells zuriickgerechne-
te dynamische Parameter. Alle Fehlergrenzen kennzeichnen den zweifachen
statistischen Fehler.
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(3.24) innerhalb der einfachen Standardabweichung, fiir die Energien hv = 13.8, 14.6
und 15.5 eV innerhalb der zweifachen Standardabweichung erfiillt. Die Messung bei
hv = 16.9 eV liegt knapp auflerhalb des zweifachen statistischen Fehlers.

Aus meiner Sicht ist die feststellbare Abweichung jedoch nicht ausreichend dafiir,
eine Diskrepanz zum zugrundegelegten theoretischen Modell zu begriinden. Die ten-
denzielle Abweichung ist wahrscheinlich auf experimentelle Unsicherheiten systema-
tischer Natur zuriickzufiihren, die grundsétzlich bei allen Experimenten vorhanden
und schwer quantifizierbar sind. Die Neubewertung der Originaldaten besteht da-
her darin, die Fehlergrenzen auf den zweifachen statistischen Fehler zu erweitern.
Hierdurch wird die Kompatibilitdt der Meldaten mit dem zugrundeliegenden Mo-
dell gewihrleistet. Alle in den Abbildungen des gesamten Kapitels 3 angegebenen
Fehlergrenzen entsprechen dem zweifachen statistischen Fehler. Rechnet man aus
den in Abbildung 3.3 gezeigten Lésungskurven zuriick auf die dynamischen Parame-
ter, so erhilt man die Werte, die in Abbildung 3.5 als offene Kreise zusétzlich zu den
urspriinglichen Mefidaten des Heckenkampschen Experimentes eingetragen sind.

3.3.2 Diskussion im 4-Parameter-Modell

Aufgrund der Existenz der Beziehung (3.24) wird fiir die eindeutige Bestimmung
von Dipolamplituden und Phasendifferenzen aus den fiinf dynamischen Parametern
fiir die Xe-(5ps/2) *-Photoionisation mindestens eine zusétzliche Annahme benétigt,
die die Anzahl unabhéngiger Variablen um eins verringert (4-Parameter-Modell) und
dadurch die Unterbestimmtheit des Gleichungssystems (3.2)—(3.6) aufhebt. Als sol-
che bietet sich die Annahme einer verschwindenden relativistischen Phasendifferenz
zwischen den beiden Partialwellen dj/, und ds/, an (siehe Abschnitt 2.1.3):

(51 — (52 = Arel. =0 (326)

Dadurch wird der Ubergang nur noch durch die drei Amplituden Dy, D,, D3 und
eine Phasendifferenz A% beschrieben.

Die Werte fiir Dy, D,, D3 und A% kénnen direkt aus Abbildung 3.3 entnommen
werden, indem man die entsprechenden Werte fiir A" = ( abliest. Hierdurch wird
deutlich, daf§ das 4-Parameter-Modell beziiglich der Giite in der Beschreibung der
experimentellen Daten dquivalent zur relativistischen Beschreibung ist. Durch Hin-
zunahme der relativistischen Phasendifferenz A" als freie Variable 14t sich kei-
ne verbesserte Beschreibung der experimentellen Daten erzielen. Fiir geschlossene
Kurven ergibt sich eine Doppeldeutigkeit, die zu einer zweiten Losung fiihrt, die
sich allerdings durch Vergleich mit dem in diesem Fall eindeutigen Ergebnis eines
3-Parameter-Modells (siehe folgenden Abschnitt 3.3.3) als mathematische Losung
verwerfen 14f3t.

Das Ergebnis des 4-Parameter-Modells ist in Abbildung 3.6 fiir die Amplituden und
in Abbildung 3.7 fiir die Phasendifferenzen gezeigt. Dabei ist der Bereich, den das
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Abbildung 3.6: Volle Symbole: extrahierte Amplituden im 4-Parameter-
Modell (A" = 0); offene Symbole: von Heckenkamp extrahierte Werte
[19,21]. Die grau unterlegte Fliche definiert den ohne Einschrankung der re-
lativistischen Phasendifferenz zugelassenen Bereich. Alle Fehlergrenzen kenn-
zeichnen den zweifachen statistischen Fehler.
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Abbildung 3.7: Extrahierte Phasendifferenzen im 4-Parameter-Modell. Die
Bedeutung der Symbole ist dieselbe wie in Abbildung 3.6.

vollsténdig relativistische Modell erlaubt, grau hinterlegt. Zusétzlich sind auch hier
die bisher von Heckenkamp et al. angegebenen Werte aus Ref. [19,21] eingetragen.

Im Bereich der Ionisationsgrenze stimmen die neuen Matrixelemente mit den bishe-
rigen recht gut iiberein. Dementsprechend bleibt auch der stetige Anschlufl zu den
Quantendefekten im diskreten Spektralbereich bestehen, (siehe Ref. [21] fiir eine
ausfiihrliche Diskussion). Fiir grofiere Photonenenergien steigt jedoch die bisherige
relativistische Phasendifferenz an, was fiir die Amplituden Dy und D3 zu Abwei-
chungen von den neuen Matrixelementen fiihrt. Jene mit dieser Aussage verkniipften
Schluf3folgerungen, insbesondere die eines Vorzeichenwechsels der Amplitude Dy bei
hv = 21.2 eV, miissen revidiert werden, denn der bereits in Abschnitt 3.2.3 diskutier-
te ,einschniirende” Verlauf der Losungskurven des allgemeinen Modells fordert ein
gegenteiliges Verhalten. Der starke Abfall des Wirkungsquerschnitts o zu grofieren
Photonenenergien spiegelt sich in Ubereinstimmung mit den bisherigen Matrixele-
menten in der Abnahme aller Amplituden wieder. Die Phasendifferenz A% zeigt im
wesentlichen den Verlauf der Coulombstreuphase zwischen d- und s-Welle.
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3.3.3 Diskussion im 3-Parameter-Modell

Geht man mit der Vereinfachung des Modells noch einen Schritt weiter und ver-
nachléssigt die Spin-Bahn-Wechselwirkung im Kontinuum vollstindig (siehe Ab-
schnitt 2.1.3) dann erhélt man ein 3-Parameter-Modell, das die Xe-(5ps/2) *-Pho-
toionisation nur noch durch die zwei Partialwellen ed und es beschreibt. Entspre-
chend gibt es dann nur noch die zwei Amplituden Dy, D, und eine Phasendifferenz
A = ), — J, als freie Variablen. Diese sind durch folgende Kopplungskoeffizienten
mit den Amplituden des relativistischen Modells verkniipft [21]:

9
Dy = /=D 2
! 10 ¢ (3.27)

Dy = \/%Dd (3.28)
D3 = D, (3.29)
AT =0 (3.30)
A% = A (3.31)

Natiirlich addieren sich die Betragsquadrate der einzelnen Amplituden D; und D,
zusammen zur Amplitude Dy im 3-Parameter-Modell:

D2 = D} + D; (3.32)

Aufgrund der Relationen (3.27)—(3.31) ist klar, daf zwischen den dynamischen Pa-
rametern eine weitere Beziehung neben der Relation (3.24) bestehen mu8. Sie lautet
[60]:

-1 jo—lo—1 1
%(1 ~1p) (3.33)

In diesem Zusammenhang ist anzumerken, dafl auch noch eine zweite Relation
zwischen den dynamischen Parametern fiir den Fall vernachlissigter Spin-Bahn-
Wechselwirkung im Kontinuum bereits in Ref. [60] angegeben wurde. Diese hat
allerdings nicht die allgemeingiiltige Form der Gleichung (3.24), sondern besteht in
einer Kombination aus (3.24) und (3.33) (siehe Ref. [60] und [44]).

Im Rahmen des 3-Parameter-Modells 1483t sich die in Abschnitt 3.2.3 beschriebene
Methode der Minimierung von 2 problemlos anwenden, da das Gleichungssystem
nicht unterbestimmt ist. Das Ergebnis dieser Prozedur ist in Abbildung 3.8 gezeigt.
Wie man sieht, fallt die Amplitude der d-Welle etwas stérker als die der s-Welle mit
steigender Photonenenergie ab.

a=A+2

Um das 3- und 4-Parameter-Modell miteinander zu vergleichen, ist es sinnvoll, insbe-
sondere die Beziehungen (3.27), (3.28) und (3.32) auf Vertriglichkeit zu iiberpriifen.
In Abbildung 3.8 sind dazu zusitzlich die Werte fiir D, eingetragen, die sich aus
den Amplituden D; und D, des 4-Parameter-Modells nach Gleichung (3.32) ergeben.
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Abbildung 3.8: Volle Symbole (durch gerade Linien verbunden): extrahierte
Matrixelemente im 3-Parameter-Modell (Vernachldssigung der Spin-Bahn-
Wechselwirkung im Kontinuum); offene Symbole: aus dem 4-Parameter-
Modell iiber festes Kopplungsverhiltnis riickgerechnete Amplitude Dg. Die
Fehlergrenzen kennzeichnen den zweifachen statistischen Fehler.
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Abbildung 3.9: Verhéltnis der relativistischen Amplituden fiir die d3/, und
ds/, Partialwelle im 4-Parameter-Modell. Der Wert 3 entspricht einem ver-
schwindenden Einflufl der Spin-Bahn-Kopplung im Kontinuum.

Ferner zeigt Abbildung 3.9 das Verhéltnis der Amplituden D; und Dy aus dem 4-
Parameter-Modell. Wie sich zeigt, entspricht sowohl das Verhéltnis von D; /D5 einem
Wert von 3, wie durch die Beziehungen (3.27) und (3.28) gefordert, als auch deren
Quadratsumme gerade dem Quadrat der Amplitude D, des 3-Parameter-Modells.
Das bedeutet, daf} sich keine signifikante Verbesserung der Beschreibung der expe-
rimentellen Daten durch das 4- gegeniiber dem 3-Parameter-Modell erzielen 1483t.
Ferner spricht diese Tatsache dafiir, daff die Annahme eines vernachlissigbar klei-
nen Einflusses der Spin-Bahn-Wechselwirkung im Kontinuum tatséchlich gut erfiillt
ist.

3.3.4 Fehlerberechnung

Die Berechnung der Fehlergrenzen fiir die in Abbildung 3.6 und 3.8 extrahierten
Matrixelemente und die in Abbildung 3.5 eingetragenen zuriickgerechneten Werte
fiir die dynamischen Parameter beruht auf einer Zufallsvariation der Mefigréfien o,
B, A, & und €. Dazu wird eine Gesamtheit hypothetischer Sétze von dynamischen
Parametern erzeugt?, wobei jeder einzelne dynamische Parameter unabhingig von

2Typischerweise 5000, um die Rechenzeit nicht zu grof werden zu lassen.
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Abbildung 3.10: Histogramm der Verteilung des aus dem 4-Parameter-Modell
zuriickgerechneten S-Parameters zur Berechnung der Fehlerfortpflanzung bei
25.7 eV. Grundlage ist eine Gesamtheit von 5000 statistisch normalverteil-
ten dynamischen Parametern als Eingangsgréfien. Die Pfeile kennzeichnen
die berechneten 20-Fehlergrenzen und den Schwerpunkt der Verteilung. In-
nerhalb der 20-Fehlergrenzen befinden sich 95.4% aller statistisch verteilten
[-Parameter.

den anderen nach einer gauflschen Normalverteilung zu den von Ch. Heckenkamp
angegebenen Daten per Zufall® variiert wird. Dabei entsprechen die Mittelwerte den
Originaldaten und die Standardabweichungen den — hier nicht zu verdoppelnden
— Fehlerangaben aus Ref. [21].

Alle verwendeten Algorithmen wurden auf diese Gesamtheit hypothetischer Sétze
von dynamischen Parametern angewandt. Als Resultat erhélt man eine Verteilung
der Ausgangsgrofien, welche die Fehlerfortpflanzung entsprechend der Struktur der
Gleichungen (3.2)—(3.6) beschreibt und aufgrund ihrer Nichtlinearitit im allgemei-
nen keine Normalverteilung mehr ist. Aus dieser Verteilung habe ich die Fehlergren-
zen durch die Bedingung bestimmt, daf} jeweils 2.3% der errechneten Ausgangswerte
jenseits dieser Grenzen liegen. Dies entspricht gerade dem doppelten statistischen
Fehler, der aufgrund der Bewertung in Abschnitt 3.3.1 in allen Abbildungen dieses
Kapitels als Fehlergrenzen dargestellt ist.

3Benutzt habe ich den in Ref. [88, S.280] angegebenen Zufallsgenerator von Park und Miller.
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Als Beispiel zeigt Abbildung 3.10 das Histogramm der Verteilung des aus den extra-
hierten Matrixelementen des 4-Parameter-Modells zuriickgerechneten [-Parameters
fiir hv = 25.7 eV. Da 8 nach oben durch 2 begrenzt ist, wird die Ausgangsvertei-
lung extrem asymmetrisch. Die bestimmten Fehlergrenzen sowie der Schwerpunkt
sind durch Pfeile gekennzeichnet.



Kapitel 4

Experimenteller Aufbau

4.1 Experimenteller Gesamtaufbau

Die wesentlichen experimentellen Komponenten, die fiir die winkel- und spinauf-
geloste Elektronenspektroskopie in der Gasphase benétigt werden, sind ein Spek-
trometer zur Trennung von Elektronen unterschiedlicher kinetischer Energie, eine
elektrostatische Optik fiir ihre Abbildung und ein Mottpolarimeter fiir den spinauf-
gelosten Nachweis [14]. Dabei erfordert die explizite Messung einer Winkelabhéngig-
keit die Schwenkbarkeit des Nachweissystems.

Aufgrund der Grofle und des Gewichtes konventioneller Mottpolarimeter wurde bei
Spinpolarisationsmessungen bisher immer nur ein Teil des Nachweissystems (das
Spektrometer mit Eintrittsoptik) im Raum gedreht, wobei das Mottpolarimeter
selbst wihrend dieser Drehung unverdndert im Bezug zum Photonenstrahl bleibt
[14]. Eine transportable MeBapparatur, die dieses leistet, wurde bereits in der Arbeit
[89] aufgebaut und kam im Rahmen dieser Arbeit bei den Messungen an Xenon (Ka-
pitel 5) am UE56/1 zum Einsatz. Die hiermit gewonnenen Mefidaten sind dadurch
gekennzeichnet, dafl die Komponenten des Spinpolarisationsvektors in natiirlicher
Weise im Laborkoordinatensystem definiert sind.

Ein anderes Prinzip besteht hingegen darin, das komplette Nachweissystem (inklu-
sive Mottpolarimeter) zu drehen, so daf der spinsensitive Detektor mit der Emis-
sionsrichtung der Elektronen in fester Relation steht. Hierbei ist im Gegensatz zur
oben genannten Vorgehensweise das elektronenfeste Koordinatensystem fiir die Be-
schreibung des Spinpolarisationsvektors in natiirlicher Weise geeignet (siehe Ab-
schnitt 2.2.1). Eine fiir winkelaufgel6ste Untersuchungen mit Synchrotronstrahlung
allgemein nutzbare Meflapparatur, die dieses Konzept erstmals verwirklicht, wurde
wahrend dieser Arbeit aufgebaut und fiir die in Kapitel 6 vorgestellten Messungen
an Krypton verwendet.

41
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4.1.1 Messungen im Laborkoordinatensystem

Abbildung 4.1 zeigt den schematischen Aufbau mit fest zum Photonenstrahl stehen-
den Mottpolarimeter. Der Photonenstrahl trifft im Wechselwirkungszentrum auf die
Atome eines effusiven Gasstrahls, der durch eine Diise (Kupferréhrchen mit Innen-
durchmesser 0.5 mm) in die Kammer eingelassen wird. Unter Mebedingungen liegt
der Hintergrunddruck bei einer Saugleistung der Turbomolekularpumpe von 2200 1/s
bei 1-2 -10~* mbar. Eine zweistufige, vakuumtechnisch durch Réhrchen mit kleinem
Stromungsleitwert (C' ~ 1-2 1/s) getrennte Druckstufe reduziert den Gasdruck zur
Seite der Beamline hin um gute drei Groflenordnungen, so dafl in der beamlinesei-
tigen Refokussierspiegelkammer ein Druck von 2-4 -10~® mbar nicht iiberschritten
wird.

Die im Wechselwirkungszentrum erzeugten Photo- und Augerelektronen werden
durch eine zweielementige Eintrittslinse mit einem Akzeptanzwinkel von Aa =~ +4°
unter verkleinerndem Mafstab (&~ 1 : 2) auf die Eintrittsblende des Spektrometers
(@ 2.5 mm) abgebildet. Das Spektrometer ist eine simulierte hemisphérische Halbku-
gel (SDA) mit einer Wurfweite von D = 150 mm und einer Spektrometerkonstanten
C = 0.956 [90-92|. Elektronen, deren kinetische Energie nicht der Pass-Energie E,
entspricht, werden durch den Austrittsspalt des Spektrometers (d = 2.5 mm) aus
dem Strahlengang ausgeblendet, wobei das inverse Auflésungsvermogen durch

AFE d 1
—x—+-(Aa)?x2 4.1
Bt p(de) ~ 2 (1)

gegeben ist [93, S.17]. Die Spektrometerkonstante C' bestimmt dabei das Verhéltnis
der Spannungsdifferenz zwischen Innen- und Auflenkugel zur Pass-Energie. Dieses
Spektrometer wird bereits seit langerem in dieser Arbeitsgruppe fiir spektroskopische
Untersuchungen eingesetzt [89,94].

Uber einen 90°-Umlenker wird der hinter dem Spektrometer monochromatisierte
Elektronenstrahl auf die Drehachse umgelenkt, um die sich die gesamte Spektro-
metereinheit innerhalb eines Bereiches —168° < © < 168° innerhalb der Vaku-
umkammer drehen 148t. Durch diverse Transportlinsensysteme und einen weiteren
90°-Umlenker wird der Strahl schliefilich in das Mottpolarimeter gefiihrt. Die ,, Au-
Benkugeln® der Umlenker bestehen aus feinen Molybdé&nnetzen, so dafi der Elek-
tronenstrahl bei entsprechender Spannungsbeschaltung, ohne eine Ablenkung zu
erfahren, geradeaus gefiihrt werden kann. Hinter beiden Umlenkern befinden sich
jeweils Monitor-Channeltrons, die zur Kontrolle der Strahlfiihrung genutzt werden
kénnen. Da ausschliefilich elektrostatische Linsen verwendet werden, bleibt der Spin-
polarisationsvektor bei allen Ablenkungen des Elektronenstrahls erhalten, so daf}
entsprechend der Anordnung der beiden Riickstreudetektoren des Mottpolarimeters
MCP 1 und MCP 2 die transferierte Spinpolarisationskomponente P, in Richtung
des Photonenstrahls (siche Abschnitt 2.2.2) gemessen wird. Nach der Formel (2.28)
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Abbildung 4.1: Experimenteller Aufbau mit festem Mottpolarimeter fiir die
Messungen an Xenon. Die Asymmetrie in den Zihlern MCP 1 und 2 be-
stimmt die transferierte Spinpolarisationskomponente Pz im Laborkoordina-
tensystem. Die Neigung der Reaktionsebene um 45° gegeniiber der Horizon-
talen spielt nur bei Verwendung elliptisch polarisierter Strahlung eine Rolle
[19,89].
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sind demnach die zwei intrinsischen Parameter ;.49 und ;Ao bei Anregung mit
zirkular polarisierter Strahlung bestimmbar.

Der Spinanalysator ist ein sphérisches Mottpolarimeter mit Retardierungsfeld, das
nach dem Konzept von Gray et al. (1984) [95] in dieser Arbeitsgruppe konstruiert
und aufgebaut wurde [96,97]. Es wird bereits seit lingerem sowohl fiir zeitaufgeloste
Experimente in Kombination mit einem Flugzeitspektrometer [98] als auch fiir Un-
tersuchungen an Festkorpern [99] unter UHV-Bedingungen erfolgreich eingesetzt
und ist in der genannten Literatur bereits ausfiihrlich beschrieben. Ein allgemeiner
Uberblick iiber Mottpolarimeter wird in dem Artikel von Gay und Dunning gege-
ben [100]. Das Analysiervermogen des Mottpolarimeters wurde fiir die Messungen
an Xenon zu Ser = —0.20(03) durch Vergleich von Spinpolarisationsmessungen an
Xe-4d-Photoelektronen zu Ref. [98] bestimmt.

4.1.2 Messungen im elektronenfesten Koordinatensystem

Der Versuchsaufbau mit fest zur Elektronenemission stehenden Mottpolarimeter ist
schematisch in Abbildung 4.2 dargestellt. Der Unterschied zu dem im obigen Ab-
schnitt 4.1.1 geschilderten Aufbau ist, dafl nun das gesamte Nachweissystem mit
Mottpolarimeter um die Inklinationsachse geschwenkt wird. Der Reaktionswinkel
kann zwischen 50° < © < 130° variiert werden (sieche dazu auch Anhang B.1).

Aufgrund der kinematischen Beziehungen fiir den Spinpolarisationsvektor im elek-
tronenfesten Koordinatensystem werden hierbei zwei unabhéngige Komponenten zur
Bestimmung zweier intrinsischer Parameter benotigt. Daher wurde das Mottpolari-
meter um zwei Riickstreuzihler (MCP3 und MCP4) erweitert, wodurch eine gleich-
zeitige Messung ermoglicht wird. Des weiteren wurde auf die zweite 90°-Umlenkung
verzichtet, wodurch bei Anregung mit zirkular polarisierter Strahlung beide Kompo-
nenten der transferierten Spinpolarisation P, und P, gemessen werden kénnen und
damit die intrinsischen Parameter 6;.4;9 und & A zugénglich sind. Die Messung
der dynamischen Komponente P, ist bei dieser Geometrie nur unter Verwendung
linear polarisierter Strahlung zu erreichen.

Zur Vakuumerzeugung dient in diesem Aufbau eine magnetgelagerte Turbomoleku-
larpumpe (Pfeiffer TPU 1100 mit einer Saugleistung von 1100 1/s), die in beliebi-
gen Einbaulagen benutzt werden kann und ein Schwenken bei laufendem Betrieb
ermoglicht. Das Analysiervermogen des Mottpolarimeters wurde fiir die Messungen
an Krypton zu Seg = —0.24(02) durch Vergleich von Spinpolarisationsmessungen an
Xe-4d-Photoelektronen zu Ref. [98] bestimmt. Der etwas hoherer Wert im Vergleich
zu dem in Abschnitt 4.1.1 bestimmten ist durch eine verdnderte Einstellung der
Retardierspannung des Mottpolarimeters bedingt.
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4.2 Die drehbare Vakuumkammer

Aufgrund des Bedarfs einer vielseitigen transportablen MeBapparatur fiir Winkel-
verteilungsmessungen beliebiger Art, wurde das Konzept einer um zwei orthogonale
Achsen drehbaren Vakuumkammer entworfen. Es erméglicht die Positionierung von
Detektoren, die aufgrund ihrer Grofle nicht innerhalb einer Vakuumkamer drehbar
montiert und geschwenkt werden kénnen, unter beliebigen Reaktionswinkeln relativ
zu einem Gastarget an einem Synchrotronstrahlrohr.

Abbildung 4.3: Photo der MeBapparatur im Bielefelder Labor wiahrend einer
der Testphasen.

Die Realisierung dieses Konzeptes erforderte die technische Konstruktion eines geeig-
neten Vakuumrezipienten sowie einer Aufnahmevorrichtung, welche prézise Rotatio-
nen um Azimut- und Inklinationswinkel unter erheblicher Belastung durch schwere
Detektoren! ermdglicht. Fiir eine ausfiihrlichere Beschreibung technischer Details
verweise ich an dieser Stelle auf Anhang B.1. Die Abbildung 4.3 zeigt ein Photo
der Melapparatur ohne Mottpolarimeter und Helmholtzkompensation. Wahrend der

! Beispielsweise betriigt das Gewicht des Mottpolarimeters ca. 70 kg, was ein Drehmoment von
ca. 70 Nm erzeugt.
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Testphase wird eine He-Gasentladungslampe zur Lichterzeugung (hv = 21.6 V) an-
stelle der Synchrotron-Strahlungsquelle benutzt (im Vordergrund vorne links sicht-
bar). Horizontal (senkrecht zu der Azimutachse) steht die Inklinationsachse, deren
zugehoriger Drehantrieb durch ein grofles Schneckenrad rechts im Bild zu sehen ist.
An dem Flansch gegeniiber befindet sich die magnetgelagerte Turbomolekularpumpe
(1000 1/s).

4.3 Das elektronenoptische Abbildungssystem

Die Abbildung 4.4 zeigt eine schematische Zeichnung des elektronenoptischen Ab-
bildungssystems, wie es in dem in Abschnitt 4.1.2 beschriebenen Aufbau verwendet
wurde. Die einzelnen optischen Elemente sind die Eintrittslinse, das Spektrometer,
die Transportlinse 2 zwischen Spektrometer und Umlenker, der Umlenker selbst,
die Transportlinse 3 fiir die Fiihrung des Elektronenstrahls in das Mottpolarimeter
und dessen Eintrittsoptik. Die Transmissionseigenschaften des Spektrometers? wer-
den durch dessen Pass-Energie E, und die kinetische Energie der nachzuweisenden
Elektronen Ey;, festgelegt. Die expliziten Formeln fiir die Spannungen, die an die
Innen- (U;), AuBenkugel (U,) und die Sollspannung (Use;) angelegt werden, sind
in Ref. [89] angegeben. Die Aufnahme eines Elektronenspektrums im EDC-Mode?
geschieht bei fester Pass-Energie, so dal der Elektronenstrahl hinter dem Spektro-
meteraustrittsspalt immer dieselbe kinetische Energie besitzt, £,. Beim Durchfahren
des Spektrums miissen daher alle Potentiale hinter dem Spektrometer lediglich um
einen Offset variiert werden. Die Eintrittsoptik (Linse 1) wird hingegen dynamisch
variiert, da sich die Fokallingen nichtlinear mit der kinetischen Energie &ndern.

Als Ablenker ausgelegte Linsenelemente (A;) bestehen aus vier einzeln ansteuerbaren
Elektroden, so dafl die Strahlage durch eine asymmetrische Beschaltung auf der
Ideallinie gehalten werden kann. Der Strahlengang wurde in Abhéngigkeit von den
angelegten Potentialdifferenzen und der Geometrie der Linsensysteme mit Hilfe des
Simulationsprogramms Simion [101] und unter Verwendung der Tabellen aus Ref.
[102] berechnet. Tabelle 4.1 enthilt einen typischen Spannungssatz fiir die insgesamt
47 Elektroden. Eine ausfiihrliche Beschreibung des zur Ansteuerung der Potentiale
verwendeten Spannnungsversorgungssytems ist in Anhang B.2 gegeben.

Die Eintrittsoptik des Mottpolarimeters ist ebenfalls in Abbildung 4.4 mit den fiir
die Elektroden verwendeten Bezeichnungen dargestellt. Sie wird mit einem separaten
Spannungsversorgungssytem angesteuert. Typische hierfiir verwendete Spannungen
sind im unteren Teil der Tabelle 4.1 angegeben.

2 Aquivalent dazu sind die Transmissionseigenschaften des Umlenkers.
3Durchfahren der kinetischen Energie des Analysators bei fester Photonenenergie [52, S.113].
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Tabelle 4.1: Spannungssatz fiir eine kinetische Energie von FEy;, = 24.7 eV,
bei einer Pass-Energie des Spektrometers von E, = 20 eV.

Elemente Elektrode Nr. Spannung [V]
Linse 1 L1.2 0 87.0
L1.3 1 16.0
Al4 2-5 16.0
L1.5 6 16.0
L1.6 7 250.0
Spek— Uso” 8 -4.7
trometer  U; 10 7.0
U, 11 -12.1
U 12,13 -8.3
Linse 2 L2.1 14 16.0
A2.2 15-18 276.0
Umlenker Uy 19 276.0
U; 20 450.0
U, 21 167.0
U 22,23 224.0
Linse 3 L3.1 24 284.0
A3.2 25-28 443.0
L3.3 38 160.0
L34 39 383.0
A3.5 29-30, 32-33  360.0
L3.6 34 383.0
A3.7 40-43 383.0
L3.8 44 383.0
L3.9 45 100.0
L3.10 46 360.0
Mott- \Y 410.0
eintritts-  Vp2 390.0
optik Vp2; 390.0
K 770.0
KE 134.0
VE 200.0
E 57.0
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4.4 Mellzyklus fiir Spinpolarisationsmessungen

Aus der Asymmetrie A der iiber ein bestimmtes Zeitintervall in jeweils zwei ge-
geniiberliegenden Riickstreuzihlern 1 und 2 des Mottpolarimeters akkumulierten
Ereignisse N; und N, 148t sich die Spinpolarisation der Elektronen durch P = A/Seq
bestimmen [75, S.233]. Dabei ist Ser das Analysiervermdgen des Mottpolarimeters,
das typischerweise bei Werten um 0.2 liegt. Die Asymmetrie A ergibt sich aus dem
Verhéltnis der beiden Ereigniszahlen ¢ = N; /Ny durch:

= ¢—1 (4.2)

g+1

Ein wesentlicher experimenteller Vorteil bei Messungen der transferierten Spinpo-
larisation ist ihre Vorzeichenumkehr beim Wechsel der Lichthelizitit von ot auf
0~ . Bezeichnet man die mit entsprechender Lichthelizitit gemessenen Ereigniszah-
len mit N;", N;, Ny und N5, und definiert ¢ als das Verhiltnis der geometrischen
Mittel,
NNy
Ny NT

q= (4.3)
dann 148t sich zeigen, dafi apparativ bedingte Asymmetrien, deren Vorzeichen fiir
beide Lichthelizititen gleich ist, in erster Ordnung eliminiert werden [89,100].

Eine weitere wichtige Grofle, die bei der Bestimmung der Spinpolarisation beriick-
sichtigt werden muf}, ist der unter den gezdhlten Ereignissen immer vorhandene
Untergrund. Der Untergrund ist derjenige Anteil an Ereignissen, die nicht durch
Elektronen des eigentlich zu messenden Ubergangs verursacht werden. Dies ist zum
Beispiel fiir das Dunkelrauschen der Zahler der Fall. Genauso kénnen aber auch
unerwiinschte Anteile im Spektrum (Peaks mit gleicher kinetischer Energie) zu ei-
ner verfilschten Spinpolarisation fithren. Um den Untergrund sauber abziehen zu
kénnen, wurde dieser grundséitzlich bei allen Messungen mitbestimmt, und zwar
durch Einstellen des Spektrometers auf eine leicht verdnderte kinetische Energie, so
dal der zu messende Peak gerade nicht mehr erfasst wird. Die Ereigniszahlen sind
deshalb durch

=57 -U] i=1,2und 0 = £ (4.4)

gegeben, wobei S das eigentliche Signal und U der {iber einen gleichlangen Zeitraum
akkumulierte Untergrund bei der leicht verédnderten kinetischen Energie ist.

Der verwendete Mefizyklus (Dauer ca. 30-40 min) bestand daher aus der Abfolge
St, U*, ST und U™, wobei innerhalb jeder einzelnen Messung alle untersuchten
Linien des Spektrums nacheinander behandelt wurden. Alle extrahierten Spinpola-
risationswerte setzten sich aus mindestens zwei aufaddierten Mef3zyklen zusammen.



Kapitel 5

Der Xenon-N402,302733P1-
Augerzerfall

Fiir die in diesem Kapitel vorgestellten Messungen wurde der in Abschnitt 4.1.1 be-
schriebene experimentelle Aufbau am , helical undulator® UE56/1 [103] bei BESSY-
IT verwendet. Gemessen wurde die durch die Beziehung (2.28) gegebene Winkel-
verteilung der transferierten Spinpolarisationskomponente P; der Augerelektronen
im Laborkoordinatensystem nach Anregung mit zirkular polarisierter Synchrotron-
strahlung. Das Ziel dieser Messungen war die experimentelle Bestimmung der in-
trinsischen Parameter 3; und 7, fiir den Xe—N4027302,33P1—Augerzerfall. Aufgrund
des Drehimpulses des Endzustands J; = 1 sind bei diesem Zerfall nur drei verschie-
dene Partialwellen an der Emission beteiligt, so daf analog zur Xe-(5p3/5)~'-Pho-
toionisation (Kapitel 3) nur fiinf quantenmechanische Grofien fiir eine vollstéindige
Charakterisierung benotigt werden. Unter Miteinbeziehung des aus Winkelvertei-
lungsmessungen [104,105] bekannten Anisotropieparameters as wird dadurch erst-
mals die Diskussion von Coulombmatrixelementen eines Augerzerfalls anhand von
Spinpolarisationsdaten sinnvoll.

5.1 Coulombmatrixelemente des Ubergangs

Fiir den Xenon—N402,302,33P1—Augerzerfall ist aufgrund der Einschrinkungen durch
Gleichung (2.19) und (2.20), wie auch bei der Xe-5p-Photoionisation, nur die Emis-
sion von drei verschiedenen Partialwellen erlaubt. In diesem Fall ist die Paritét der
auslaufenden Partialwellen ebenfalls gerade (m = +1) und den Ubergingen konnen
die folgenden drei Coulombamplituden M; und Phasen §; zugeordnet werden:

€512 — Ml, 51
Xe(4d)*1 2D3/2 — Xe(5p)*2 3P1 + €d3/2 — MQ, 52 (51)
€d5/2 — Mg, 53

ol
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Es werden daher drei Amplituden und zwei Phasendifferenzen fiir die vollstindige
Beschreibung dieses Ubergangs benétigt. Die Ausdriicke fiir die intrinsischen Para-
meter g, B1, 71 und & in Abhéngigkeit dieser Gréflen konnen anhand der Tabelle
A.1 und Gleichung (A.1) im Anhang A entnommen werden. Da alle Observablen
mit Ausnahme des absoluten Wirkungsquerschnitts bereits durch die Verhéltnisse
der Amplituden und die Phasendifferenzen eindeutig bestimmt sind, 148t sich die
Zahl der unbekannten Variablen grundsitzlich um eins reduzieren, indem man zu
Amplitudenverhéltnissen iibergeht. Damit wird auf einen gemeinsamen Skalierungs-
faktor fiir die Amplituden, der durch den Wirkungsquerschnitt festgelegt wird und
strenggenommen zu einer vollstdndigen Beschreibung mit dazu gehort, verzichtet.
Unter dieser Einschrinkung erhélt man aus drei absoluten Amplituden zwei Ampli-
tudenverhéltnisse als relative Groflen:

Ml/Mg ASd - 51—53
v = MQ/Mg Arel. = 52—53

=
|

(5.2)

Wird dieser Zerfall im Rahmen der Niherung des LSJ-Kopplungsmodells beschrie-
ben (siche Abschnitt 2.1.3), dann wird der Ubergang nur noch durch zwei Partial-
wellen s und d mit Amplituden M, M, und Phasendifferenz A = d,—d, beschrieben.
Als Besonderheit fiir den betrachteten Xe—N402,302,33P1—Augerzerfall folgt in dieser
Néherung, dafl die Emission der s-Welle aufgrund der Drehimpulserhaltung verboten
ist [79]. Es gilt daher My = 0 und A = 0. Die Verkniipfung zu den Matrixelementen
des relativistischen Modells (5.1) beziehungsweise (5.2) ist gegeben durch:

M, = M,=0

My, = 0

My = M, (5.3)
Arel. = 0

A = A=0.

Anders als bei der Xe-(5ps/2) '-Photoionisation (siche (3.27), (3.28) und (3.32))
ist die d-Welle des LSJ-Kopplungsmodells hier aufgrund der Kopplungskoeffizienten
ausschlie§lich mit dem d5/,-Kanal des relativistischen Modells verkniipft, denn es gilt
My = 0. Des weiteren sind als direkte Folge der Emission einer einzigen Partialwelle
die intrinsischen Parameter im LSJ-Kopplungsfall unabhéngig von Coulombmatrix-
elementen — ebenso wie bei den Augerzerfiillen mit einem !'Sp-Endzustand [70].

Aufgrund der hohen Reinheit des ? P-Endzustandes beim Xe-N;Os 305 3°P;-Auger-
zerfall ist zu erwarten dafl die LSJ-Kopplungsnidherung recht gut erfiillt sein sollte.
Der tatséichliche Anteil der 5s25p*-Konfiguration betrigt nach Multikonfigurations-
rechungen ungefiihr 98% [106,107].
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5.2 Die Abhingigkeit unter den intrinsischen Pa-
rametern

In Analogie zur Photoionisation, wo die dynamischen Parameter untereinander ver-
kniipft sind (siehe Abschnitt 3.2, Gleichung (3.24)), kann man vermuten, dafl wegen
derselben Struktur der Gleichungen eine dhnliche Beziehung auch fiir die intrins-
ischen Parameter des Augerzerfalls gilt. In der Tat 148t sich anhand der in An-
hang A angegebenen Ausdriicke nachpriifen, dafi die folgende Beziehung fiir den
Xe—N4Og,302,33P1—Augerzerfall gllt [46]

<a2 - g\/g%>2 +(26)" = (1+a2)(5 - 3V54) (5.4)

Diese Gleichung wurde explizit durch N.M. Kabachnik abgeleitet, nachdem der Exi-
stenzbeweis analog zu dem in Abschnitt 3.2.2 fiir die Photoionisation gefiihrten
erbracht war. Damit wird deutlich, dafl die prinzipielle Unmoglichkeit des vollstandi-
gen Experiments durch Untersuchungen des emittierten Elektrons allein nicht nur
auf die Photoionisation beschrinkt ist. Diese Gleichung kann auf Augeriibergéinge
mit Drehimpuls des Anfangszustandes J, = 3/2 und des Endzustandes .J; = 1 ver-
allgemeinert werden. Dies wird weiter unten in Abschnitt 6.2 im Zusammenhang
mit den Messungen an Krypton noch ausfiihrlicher diskutiert.

5.3 Meflergebnisse

Abbildung 5.1 zeigt ein Spektrum der Xe-Ny 504 302 3-Augergruppe, das mit dem
Monitor-Channeltron hinter dem zweiten Umlenker gemessen wurde. Die Linien
der Nj- sind gegeniiber denen der N,-Augergruppe entsprechend der Spin-Bahn-
Aufspaltung der Innerschalenlécher (4ds/2) * und (4dz/5) " um 2 eV zu niedrigeren
kinetischen Energien hin verschoben. Die in der Abbildung angegebenen Linien-
zuordnungen basieren auf Ref. [106]'. Spinaufgeléste Messungen wurden an den
beiden Zerfillen N5Os3053'Sy und NyO33053°P; durchgefiihrt. Die Wahl der Pass-
Energie des Spektrometers stellt einen Kompromifl zwischen Auflésungsvermogen
(E/AE =~ 10%) und Signalintensitiit im Mottpolarimeter dar (durchschnittlich ca.
70 cps im N5O2,302,3150—Peak). Die beiden Pfeile kennzeichnen die Positionen, an
denen die Messungen fiir den in Abschnitt 4.4 diskutierten Untergrundabzug durch-
gefithrt wurden. Bei der Berechnung der Spinpolarisation wurde dieser Untergrund
fiir beide Linien individuell abgezogen.

In Ref. [106] wurden die urspriinglich von Werme et al. in Ref. [108] angegebenen Linienzu-
ordnungen teilweise revidiert. In der Xe-N4 502 302 3-Augergruppe ist auch der hier diskutierte
3 P-Endzustand von dieser Neuzuordnung betroffen.
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Abbildung 5.1: Spektrum der Xe-Nj 502302 3-Augergruppe bei Anregung
mit der Photonenenergie hv = 125 eV, unter dem Reaktionswinkel ® = 90°
und mit der Pass-Energie des Spektrometers E, = 20 eV. Die Kennzeichnun-
gen der Peaks markieren den Endzustand des doppelt geladenen Ions; die
Markierungen UG kennzeichnen die Positionen fiir die in Abschnitt 4.4 be-

schriebene Untergrundmessung. Die gepunkteten Linien sind das Ausgleich-
sergebnis der in Anhang C.1 beschriebenen Voigtprofil-Analyse.

5.3.1 Referenzmessung am Xe-N50; 305 3'S-Zerfall

Da die intrinsischen Parameter fiir den Xe—N502’302731SO—Augerzerfall von vornher-
ein festgelegt sind (siehe Tabelle 2.1), eignen sich diese Augerelektronen als Referenz-
messung. Zum einen ermoglicht diese Messung eine Konsistenzpriifung der Daten
untereinander, zum anderen 148t sich auch der fiir die Analyse des Xe—N4027302733P1—
Augerzerfalls benotigte Proportionalitidtsfaktor bestimmen, der das Produkt aus

Analysiervermogen, Zirkularpolarisationsgrad und Lochorientierung definiert und
den ich mit A bezeichne:

A= PzirkSeffAIO . (55)

Mit dieser Definition ergibt sich aus Gleichung (2.28) der Ausdruck fiir die aus den
Rohdaten nach (4.2) bestimmte Asymmetrie:

1+ 2:P5(cos ©)

A(©) = AB 1+ aAyPs(cos ©)

(5.6)



5.3. Meflergebnisse 95

Tabelle 5.1: Vergleich verschiedener Ausgleichsergebnisse fiir die Winkel-
verteilung der transferierten Spinpolarisation der Xe—N5027302’3180—Auger—
elektronen. Der Wert x? ist die quadratische Abweichung der Mefwerte zur
Ausgleichsfunktion. Hoch- und tiefgestellte Zahlen geben die Fehlergrenze
nach oben beziehungsweise nach unten an.

Fitparameter
Fit Nr. A L A2 X
1. (A, %%, Asgg) frei —0.097 3-303  —0.58 31§ 0.09 313 3.62

2. (A3 frei; Ay fest  —0.097 3993 —0.61381 013831 )e 3.63
3. (A, Ag) frei; 2+ fest  —0.097 3993 —0.57389)" 0.08834  3.63
4. A frei; (3, Ay) fest  —0.098 803 —0.57 399 )" 0.13 391 )* 3.78

@ Experimenteller Wert aus Ref. [105,109].
b Geometrisch festgelegte intrinsischen Parameter aus Tabelle 2.1.

wobei ABy, 71/01 und as Ay die Fitparameter sind, die durch eine | least squares®-
Ausgleichsrechnung bestimmt werden kénnen. Tabelle 5.1 enthélt die mit verschie-
denen Ausgleichsmethoden gewonnenen Ergebnisse fiir die Fitparameter.

Der Fit 1 in Tabelle 5.1, bei dem alle drei Fitparameter frei variiert wurden, stellt die
eigentliche Konsistenzpriifung der Mefldaten dar. Der fiir das Verhiltnis der beiden
intrinsischen Parameter 7; und (; vorgegebene Wert von v,/ = —4/7 ~ —0.57
(sieche Tabelle 2.1) wird sehr gut wiedergegeben. Auch der fiir das Alignment be-
stimmte Wert stimmt im Rahmen der statistischen Unsicherheit mit dem Wert
Az = 0.13 £ 0.01 iiberein, der experimentell in den Arbeiten [109] und [105] be-
stimmt wurde?. Der Grund fiir die relativ groie Unsicherheit in diesen beiden Fitpa-
rametern ist die mathematische Korrelation der beiden Legendrepolynome im Z#hler
und im Nenner der Formel (5.6). Wird einer der beiden Fitparameter eingefroren
(Fit 2 und 3), dann reduziert sich dieser Fehler wesentlich. Die Ubereinstimmung
wird zwar etwas schlechter, liegt aber weiterhin innerhalb des einfachen statistischen
Fehlers. Der letzte Fit 4 dient letztlich zur endgiiltigen Bestimmung des Proportio-
nalitdtsfaktors A, dessen Sensitivitdt auf die verschiedenen Ausgleichsmethoden sehr
gering ist, wie man an den Werten der zweiten Spalte deutlich sieht.

Mit den einzelnen Referenzwerten Py = 0.91% und Seg = —0.20 4 0.03 ergibt sich
fiir die Lochorientierung der Wert Ay = —0.53 4+ 0.06. Auch dieser Wert stimmt
mit dem Literaturwert iiberein (A9 = —0.56 £ 0.06 aus Ref. [41]). Abbildung 5.2

2Das in [105] angegebene Alignment ist auf die X-Achse des Laborkoordinatensystems bezogen,
nicht auf die Z-Achse wie in dieser Arbeit. Daher muf} der in dieser Veroffentlichung angegebene
Werte fiir Asg durch -2 dividiert werden.

3Berechnete Angabe von BESSY.
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Abbildung 5.2: Winkelverteilung der transferierten Spinpolarisation Py der
Xe—N502,3Og,ngo—Augerelektronen. Offene Symbole: gemessene Werte; ge-
schlossene Symbole: korrigierte Werte (siehe Text). Die Fehlergrenzen ent-
halten den einfachen statistischen Fehler. Durchgezogene Kurve: Fit 4; un-
terbrochene Kurve: Fit 2 entsprechend der Nummerierung in Tabelle 5.1.

zeigt die gemessene Winkelverteilung der transferierten Spinpolarisationskomponen-
te Pz (offene Symbole) zusammen mit den Ergebnissen der Ausgleichsmethoden Fit
2 und 4. Bei genauer Betrachtung kann man eine leichte systematische Abweichung
von der vorgegebenen Winkelverteilung feststellen, die sich vorwiegend bei positiven
Winkeln duflert und wahrscheinlich apparativ bedingt ist. Die Kenntnis der intrins-
ischen Parameter ermdoglicht im Prinzip die Korrektur dieses Effektes anhand einer
winkelabhingigen apparativen Asymmetrie geméf§ des in Anhang C.2.1 diskutierten
Verfahrens. Die auf diese Weise korrigierten Werte sind in Abbildung 5.2 durch volle
Symbole dargestellt. Da sich diese Korrektur jedoch im Vergleich zum statistischen
Fehler als klein erweist, findet sie fiir die weitere Diskussion keine Anwendung.

5.3.2 Messung am Xe-N4O3 30 3°P;-Zerfall

Der Peak der Xe—N402,302,33P1—Augerelektr0nen ist weitaus weniger gut von seinen
niichsten Nachbarn separiert als der oben diskutierte N5Oq 305 3%S, Peak (siche Ab-
bildung 5.1). Daher ist fiir diesen Ubergang eine besondere Untergrundkorrektur der
gemessenen Spinpolarisation erforderlich, die den Anteilen der von den Ausldufern
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der Nachbarn herrithrenden Intensitit Rechnung tragt und ausfiihrlich im Anhang
C.1 beschrieben ist.

Tabelle 5.2: Ausgleichsergebnisse fiir die Winkelverteilung der transferierten
Spinpolarisation der Xe-N;O 3 02,33P1—Augerelektr0nen. Die Untergrundkor-
rektur bezieht sich auf den Einfluf der in der Xe-Ny 502 309 3-Augergruppe
benachbarten Peaks (sieche Anhang C.1). Der Wert 2 ist die quadratische
Abweichung der Meflwerte zur Ausgleichsfunktion.

Fitparameter

Fit Nr. B 71 %) X2

Ohne Untergrundkorrektur
1. Bi,7, o frei 0.49 392 —0.2531 —0.77 248 3.39
2. Bi,7 frei, ag fest  0.49 393 —0.2533% —0.703:93)® 3.39

Mit Untergrundkorrektur
3. Pr,m frel, ap fest  0.59 g3 —0.28 553 —0.70 53 )*  3.35
@ Experimenteller Wert aus Ref. [104,105]

In Analogie zur in Abschnitt 5.3.1 beschriebenen Vorgehensweise kénnen die in-
trinsischen Parameter durch ,least squares“-Ausgleichsrechnungen gewonnen wer-
den. Benotigt wird dabei der in Abschnitt 5.3.1 bestimmte Proportionalitdtsfaktor
(A = —0.098 £ 0.002), sowie die Verhiltnisse von Orientierung und Alignment der
beiden unterschiedlichen Locher (4ds/s) * und (4ds/) '. Letztere beiden Faktoren
o 3/2 5/2 3/2 5/2
sind im Rahmen der LS-Kopplung durch Ajy" = 1/27/28 A" und A" = \/7/78 Ao

gegeben [79] und spielen im Vergleich zum statistischen Fehler eine vernachlissigbar
geringe Rolle. Das Ergebnis ist in Tabelle 5.2 fiir verschiedene Ausgleichsmethoden
dargestellt. Auch hier zeigt sich, daf fiir eine genaue Bestimmung des Parameters
v1, der die Modulation der Spinpolarisation im wesentlichen bestimmt, die Kenntnis
des ap-Parameters durch eine unabhéngige Messung benotigt wird. Aufgrund des
geringen Wertes des Alignments ist das Ausgleichsergebnis recht unempfindlich auf
den exakten Wert des as-Parameters, wie an Fit 1 und 2 zu erkennen ist.

Der Fit 3 liefert das Endresultat fiir die intrinsischen Parameter $; und v, des Xe-
N402,302,33P1—Augerzerfalls unter Beriicksichtigung der Untergrundkorrektur. Wie
man sieht, wirkt sie sich vorwiegend auf den integralen Spinpolarisationsparameter
(1 aus, dessen Wert um ungefiihr 20% nach oben korrigiert werden muf. Der zusétz-
liche Fehler, der sich aufgrund der Untergrundkorrektur ergibt, ist jedoch trotz die-
ses groflen Einflusses vergleichsweise gering und in den angegebenen Fehlergrenzen
bereits enthalten. Abbildung 5.3 stellt das Meflergebnis fiir die transferierte Spinpo-
larisation des Xe-NyOj 30, 3°P-Augerzerfalls zusammen mit den Ausgleichskurven
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Abbildung 5.3: Winkelverteilung der transferierten Spinpolarisation Py der
Xe—N402’302’33P1—Augerelektronen. Offene Symbole: gemessene Werte oh-
ne zuséitzlichen Untergrundabzug; geschlossene Symbole: Werte nach Un-
tergrundkorrektur. Die Fehlergrenzen enthalten den einfachen statistischen
sowie den zusitzlich durch die Untergrundkorrektur verursachten Fehler (sie-
he Anhang C.1). Unterbrochene Kurve: Fit 2; durchgezogene Kurve: Fit 3
entsprechend der Nummerierung in Tabelle 5.2.

aus Tabelle 5.2 graphisch dar. Der zusitzliche Fehler, der sich aufgrund der Un-
tergrundkorrektur ergibt, ist auch hier in den Fehlergrenzen der korrigierten Daten
bereits enthalten.

5.4 Diskussion der Meflergebnisse

5.4.1 Intrinsische Parameter

Die fiir die weitere Diskussion verwendeten experimentellen intrinsischen Parameter
sind nochmals in der ersten Zeile der Tabelle 5.3 zusammengestellt. Da fiir diesen Au-
geriibergang der & -Parameter im elektronenfesten Koordinatensystem unabhéngig
in dem Experiment aus Ref. [41] bestimmt worden ist, ist auch dieser Parameter
in der Tabelle zum Vergleich enthalten. Obwohl die dynamische Spinpolarisation
nicht explizit gemessen wurde, erlaubt die Kenntnis der Gleichung (5.4), welche
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Tabelle 5.3: Intrinsische Parameter des Xe—N402’302,33P1—Augerzerfalls im
Vergleich zur Theorie und zu einem weiteren Experiment.

as B T &1 S
Experiment
Diese Arbeit -0.70 3:92 )% 0.59 .93 -0.28 3-33 -0.73 3-91 )° +0.25 3-08 )¢
Ref. [41] —-0.57 J31
Theorie

LS-Koppl¢  -0.80 0.63 -0.36 -0.81 0.00
MCDF -0.84¢ 0.59/  -0.37/ -0.78° -0.01¢
MMCDF [110] -0.84 -0.02

@ Wert aus Ref. [105].

b Berechnet durch Gleichung (2.33).

¢ Berechnet durch Gleichung (5.4).

¢ Intrinsische Parameter unabhingig von Coulombmatrixelementen.
¢ Wert aus Ref. [84].

J Wert aus Ref. [79].

die intrinsischen Parameter untereinander verkniipft, die indirekte Bestimmung des
Betrages vom &-Parameter. Der auf diese Weise bestimmte Wert ist in der Tabelle
in der letzten Spalte angegeben.

Zu dem Experiment aus Ref. [41] zeigt sich eine tendenzielle Abweichung, die jedoch
im Rahmen der dort angegebenen Unsicherheit nicht signifikant ist. Beim Vergleich
mit den theoretischen Werten im LSJ-Kopplungsfall stellt man fest, daf§ sich fiir
den B;-Parameter eine recht gute Ubereinstimmung ergibt, wihrend o, und 7, eine
kleine Abweichung zeigen. Eine deutliche Differenz zeigt hingegen der indirekt abge-
leitete &-Parameter, dessen experimenteller Wert deutlich von Null verschieden ist.
Eine &hnliche Situation ergibt sich fiir den Vergleich zu der MCDF-Rechnung von
Lohmann et al. [79,84]. Wihrend der ;-Parameter mit dem experimentellen Wert
sehr gut iibereinstimmt, entfernt sich der Anisotropieparameter as noch etwas wei-
ter vom gemessenen Wert. Die Situation fiir 7, und &; bleibt praktisch unveréindert.
Die MMCDF-Rechnung von Tulkki et al. [110] liefert praktisch dieselben Werte fiir
as und &, wie die MCDF-Rechnung.

Zu den kleinen Werten fiir den &,-Parameter in den beiden Theorien, die nicht
im Rahmen der LSJ-Kopplungsndherung durchgefiihrt wurden, sei an dieser Stel-
le angemerkt, dafl der &-Parameter sehr empfindlich auf Korrelationseffekte und
die Wahl der Ein-Elektronenorbitale ist. In der Tat fanden Tulkki et al. fiir den
Xe—N402,302,33P2—Augerzerfall mit verschiedene Niherungsmethoden Werte fiir &,
die in einem Bereich von 0.04 ...-0.30 variieren [110]. Aufgrund einer Summenregel
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[73], nach der sich die mit 2.J; + 1 gewichteten &-Parameter verschiedener Fein-
strukturkomponenten zu Null aufaddieren?, 18t sich ein #hnliches Verhalten auch
fiir den Xe—N4OQ,302733P1—Augerzerfall vermuten. Von experimenteller Seite ist der
bisher einzige bekannte Nachweis einer von Null verschiedenen dynamischen Spin-
polarisation an resonanten Augerelektronen an Xenon erbracht worden [42].

0,4 0,5 0,6 0,7

Abbildung 5.4: Graphische Darstellung der Verkniipfung unter den intrins-
ischen Parametern (5.4) fiir den Xe-Ny 02,302733P1—Augerzerfall, projiziert auf
B1 und ;. Fiir die drei durch verschiedene Werte fiir as gekennzeichneten
Linien gilt & = 0, fiir die drei durch verschiedene Werte fiir £, gekennzeich-
neten gilt ay = —0.7. Kreis: experimenteller Wert dieser Arbeit; Quadrat:
LS-Kopplung; Dreieck: MCDF-Theorie.

Um die Verkniipfung unter den intrinsischen Parametern hinsichtlich der Mefiwer-
te aus Tabelle 5.3 ndher zu charakterisieren, ist in Abbildung 5.4 die Gleichung
(5.4) graphisch dargestellt. Gezeigt ist v, in Abhéngigkeit von j; in der Projekti-
on auf verschiedene Werte fiir ap und & zusammen mit den experimentellen und
theoretischen Werten aus Tabelle 5.3. Zunéchst wird deutlich, dafi Bereiche fiir die
intrinsischen Parameter existieren, die durch Gleichung (5.4) nicht zugelassen wer-
den. Dies ist zum Beispiel der Fall fiir 3; > v/5/3 ~ 0.75 — dies kann man auch
direkt daran ablesen, dafl die rechte Seite von (5.4) fiir diesen Fall negative Werte
annehmen miifite’. Der experimentelle Wert liegt deutlich innerhalb des erlaubten

4Streng genommen gilt diese Summenregel nur im LSJ-Kopplungsfall.
5Vorausgesetzt as > —1, was durch den experimentellen Wert deutlich erfiillt ist.
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Bereiches, wihrend die theoretischen Werte sowohl in LSJ-Kopplung als auch aus
der MCDF-Rechnung beide sehr dicht an der Grenze zum nichtzugelassenen Be-
reich liegen. Des weiteren wird die Empfindlichkeit des &-Parameters auf die Lage
der iibrigen intrinsischen Parameter deutlich.

Zusammenfassend lafit sich sagen, dal aufgrund der experimentellen intrinsischen
Parameter a,, #; und 7, eine kleine Abweichung vom LSJ-Kopplungsfall besteht,
die sich besonders deutlich in dem indirekt abgeleiteten, von Null verschiedenen &;-
Parameter zeigt. Denn im LSJ-Kopplungsfall miiite die dynamische Spinpolarisation
fiir diesen Ubergang verschwinden (&, = 0).

5.4.2 Coulombmatrixelemente

Die Extraktion der Coulombmatrixelemente aus den experimentellen intrinsischen
Parametern geschieht in Analogie zu dem in Abschnitt 3.2 fiir die Xe-(5p3/2) *-Pho-
toionisation ausfiihrlich beschriebenen Verfahren. Der einzige formale Unterschied
besteht darin, daf§ die Verwendung des absoluten Wirkungsquerschnitts durch den
Ubergang von den absoluten Amplituden M; zu den Amplitudenverhiltnissen z und
v vermieden wird. Demzufolge gibt es analog zu dem Gleichungssystem (3.2)-(3.6)
ein in diesem Fall vier- statt fiinfdimensionales Gleichungssystem, das die intrins-
ischen Parameter s, 31, 71 und & durch die vier Gréflen p, A*?, v und A" aus
Gleichung (5.2) ausdriickt. Die expliziten Formeln sind iiber Gleichung (A.1) und
Tabelle A.1 in Anhang A definiert und haben dieselbe Form wie die Gleichungen
(3.2)—(3.6). Das Gleichungssystem ist aufgrund der Beziehung (5.4) auch hier wie in
Abschnitt 3.2 unterbestimmt, wegen der nicht vorhandenen unabhéngigen Messung
von & jedoch nicht gleichzeitig iiberbestimmt.

Die numerische Berechnung der Losungskurven g(¢) fiir die experimentellen intrins-
ischen Parameter aus Tabelle 5.3 liefert das in Abbildung 5.5 gezeigte Ergebnis.
Die Darstellung der Losungskurven erfolgt ebenfalls in Analogie zur Abbildung 3.3.
Aufgetragen sind die beiden Amplitudenverhiltnisse p und v sowie die Phasendif-
ferenz A*? gegeniiber der relativistischen Phasendifferenz A™. Dabei sind nur die
Losungen zu positivem &-Parameter angegeben. Die entsprechenden Losungen fiir
ein negatives & erhilt man aufgrund der Relationen (3.11) und (3.7) durch verti-
kale Spiegelung der Diagramme fiir © und v beziehungsweise durch vertikale und
gleichzeitig horizontale Spiegelung des Diagramms fiir A%¢,

Die Berechnung der angegebenen Fehlergrenzen erfolgt durch eine statistische Va-
riation der intrinsischen Parameter &hnlich zu der bereits in Abschnitt 3.3.4 be-
schriebenen Vorgehensweise. Zunéchst wird eine grofle Gesamtheit intrinsischer Pa-
rametersitze (ap, B1, 71) erzeugt, die innerhalb der in Tabelle 5.3 angegebenen
Fehlergrenzen gleichverteilt ist — die Wahrscheinlichkeit dafiir, dal der wahre Wert
diese Bedingung erfiillt, betrigt gemif einer gauflschen Normalverteilung 68%. Die
in Abbildung 5.5 gezeigten Fehlergrenzen wurden so berechnet, daf} sie 95% aller zu
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Abbildung 5.5: Losungskurve fiir die Coulomb-Amplitudenverhiltnisse und
Phasendifferenzen des Xe—N402’302’33P1—Augerzerfalls. Durchgezogen: opti-
male Losungskurve; gestrichelt: o-Konfidenzintervall; gepunktet: o/2-Konfi-
denzintervall; vertikale Linien begrenzen A" auf +20°.
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dieser Gesamtheit berechneten Losungskurven enthalten. Das bedeutet die wahre
Losungskurve liegt mit einer Wahrscheinlichkeit von 65% innerhalb des angegebe-
nen Bereichs (0.68 - 0.95 = 0.65).

Wie aus der Abbildung 5.5 abzulesen ist, handelt es sich bei der berechneten Lésung
um eine offene Kurve, fiir die sich keine Einschréinkung iiber den zuléssigen Bereich
der relativistischen Phasendifferenz machen 1dfit (sieche Abschnitt 3.2.3 zum Ver-
gleich). Bei A" ~ —1.7 wird das Verhéltnis u sehr klein, wobei die Null im Rah-
men der Fehlergrenzen auch tatsichlich erreicht wird. Ein solcher Fall wird natiirlich
von einer totalen Unbestimmtheit der zugehorigen Phasendifferenz A? begleitet, sie
kann dort sogar eine Sprung um 7 erfahren®.

Unter der Annahme einer verschwindenden relativistischen Phasendifferenz AT ~ (
(siehe Abschnitt 2.1.3) ergibt sich eine wesentliche Einschrinkung fiir den méglichen
Bereich der Coulombmatrixelemente. Da die Steigung der Losungskurve in diesem
Bereich sehr klein ist, sind die GréBen jp, ¥ und A*? relativ unempfindlich auf die
relativistische Phasendifferenz. Innerhalb eines recht grofien Bereichs fiir die relativi-
stische Phasendifferenz von —20° < A < 20° ergeben sich die Werte y = 0.58 332,
Ast =171 033, v =0.11 Jg5, AT =0.00 52

Weiterhin zeigt sich, daf} das geometrisch festgelegte Verhiltnis zwischen den rela-
tivistischen Amplituden der d3/o- und ds/o-Partialwelle v in diesem Bereich nahezu
verschwindet, wie im LSJ-Kopplungsfall gefordert. Im Gegensatz dazu zeigt jedoch
das zweite Amplitudenverhéltnis zwischen s- und d-Partialwelle einen von Null ver-
schiedenen Wert. Ein Verhiltnis von p ~ 0.6 entspricht bereits einem Emissions-
anteil einer s-Welle von 25%. In diesem Sinne &uflert sich die bereits im vorigen
Abschnitt 5.4.1 festgestellte Abweichung vom LSJ-Kopplungsfall, fiir den die Emis-
sion einer s-Welle verboten ist.

6Die Unterbrechung der Fehlergrenzen bei A™" = —1.7 und A* = 7 ist rein technischer
Art und hat keine physikalische Bedeutung. In der Tat sind in der simulierten Gesamtheit aller
Losungskurven einige enthalten, die den m-Phasensprung auch tatséchlich zeigen.
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Kapitel 6

Die Krypton—M475N1N2,31P1—
Augerzertille

Fiir die in diesem Kapitel vorgestellten Messungen wurde der in Abschnitt 4.1.2 be-
schriebene experimentelle Aufbau am , helical undulator“-UE56/1 [103] bei BESSY-
IT verwendet. Gemessen wurden die durch die Beziehungen (2.30) und (2.32) gege-
benen Winkelverteilungen der transferierten Spinpolarisationskomponenten P, und
P, der Augerelektronen im elektronenfesten Koordinatensystem nach Anregung mit
zirkular polarisierter Synchrotronstrahlung. Das Ziel dieser Messungen war die ex-
perimentelle Bestimmung der intrinsischen Parameter ¢; und &; fiir die Augerzerfil-
le Kr-MyN1N23'Py und Kr-MsN; Ny 3'P;. Diese Zerfille sind im Gegensatz zum in
Kapitel 5 diskutierten Xe—N402,302,33P1—Ubergang aufgrund der besonders starken
Konfigurationsmischungen im Endzustand ausgezeichnet [111]. Unter Miteinbezie-
hung des aus Winkelverteilungsmessungen [112] bekannten Asymmetrieparameters
oy wird auch hier die Diskussion von Coulombmatrixelementen sinnvoll.

6.1 Definition der Coulombmatrixelemente

In Analogie zum in Kapitel 5 diskutierten Xe—N4O2,302,33P1—Augerzerfall, sind auch
die beiden Zerfille des Kryptons M;N; Ny 3'Py und MsN; Ny 3'P; aufgrund der Ein-
schrinkungen durch Gleichung (2.19) und (2.20) durch die Emission von jeweils
drei verschiedenen Partialwellen gekennzeichnet. Bei diesen Ubergiingen bleibt das
doppelt geladene Ton in einer Endzustandskonfiguration (4s)~'(4p)~" zuriick, die
eine ungerade Paritdt besitzt (3;[; ist ungerade). Dementsprechend kénnen den
Ubergingen in die Kontinuumszustéinde folgende Amplituden zugeordnet werden:

epre — My, 0
Kr(3d)71 2D3/2 — Kr(45)71(4p)71 1P1 —+ €P3/2 — MQ, (52 (61)
€fs;p — Ms, 03

65
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€p3ja — My, dy
Kr(3d) ™' *Ds;s — Kr(4s) '(4p) " 'Pi+14 efsp — Ms, 05 (6.2)

€fr;a — Ms, dg
Fiir eine vollstindige Beschreibung werden daher wieder fiir jeweils beide Feinstruk-
turkomponenten fiinf Gréflen benétigt, welche vier relative Grolen (zwei Amplitu-

denverhiltnisse und zwei Phasendifferenzen) enthalten. Fiir den Kr-M;N; N, 3'P;-
Augerzerfall (Jy = 3/2) definiere ich:

H3/2 = \/§M3/M1 A’g’}} = 0 — 03

(6.3)
V3jo = \/5 M2/M1 Ag% = 01— 0y
und fiir den Kr-M;N; N, 3'Pi-Augerzerfall (Jy = 5/2):
M52 = \/% Mg /M, A’g}} = 04— Jg (6.4)
Vsjg = —2v/5 Ms /Mg AQ% = 05 — 0

Wird fiir diese beiden Zerfille die Spin-Bahn-Wechselwirkung im Kontinuum ver-
nachlissigt (LSJ-Kopplung, sieche Abschnitt 2.1.3), dann wird jeweils fiir beide Fein-
strukturkomponenten nur noch zwischen einer p- und einer f-Partialwelle mit Am-
plituden MI;JO, M}]" und Phasendifferenz A”° unterschieden. Der Zusammenhang mit
den Amplituden des relativistischen Modells ist dabei gegeben durch die Transfor-
mation [73]:

Jo=3/2 Jo=5/2
M, = \/EMS/Q My = M3
A I
My = M}P My = JBM?
Az = 0 Agjs = 0
Aé% - Az A% - As/a

Aus diesen Transformationseigenschaften ergibt sich die spezielle Wahl der Koet-
fizienten in den Ausdriicken (6.3) und (6.4), denn beim stetigen Ubergang vom
relativistischen zum LSJ-Kopplungsmodell gilt fiir den Grenzfall:

1/3/2 = 1 Ag?é =0

(6.6)
1/5/2 = 1 Ag?é =0

Vernachlédssigt man auch noch die Feinstrukturaufspaltung des Anfangszustandes
in die Komponenten J, = 3/2 und Jy = 5/2 (reine LS-Kopplung, siehe Abschnitt



6.2 Die Abhéngigkeit unter den intrinsischen Parametern 67

2.1.3), dann werden die Augerelektronen der beiden Ubergéinge M4N1N2,31P1 und
M5N1N2731P1 nur noch durch ein einziges Amp!jtudenverhéiltnis 4 und eine Phasen-
differenz A beschrieben und die Notation des Ubergangs vereinfacht sich zu

12 ~1 ~11 ep — My, 0,
Kr(3d) " *D — Kr(4s) “(4p) P+{ of = Mo (6.7)
und es gilt im Grenzfall zum LSJ-Kopplungsmodell:
a2 =psp = po A=A, = A (6.8)

6.2 Die Abhingigkeit unter den intrinsischen Pa-
rametern

In Analogie zum Xe—N4027302,33P1—Augerzerfall beziehungsweise zur Xe-5p-Photo-
ionisation konnen auch fiir die Kr—M4,5N1N2,31P1—Augerzerféille die Existenzbeweise
fiir eine Verkniipfung unter den intrinsischen Parametern anhand der entsprechen-
den in Anhang A angegebenen Formeln gefiihrt werden (sieche Abschnitt 3.2.2). Die
von N.M. Kabachnik explizit hergeleiteten Beziehungen lauten fiir Augerzerfille mit
Gesamtdrehimpuls des Anfangszustandes Jy = 3/2 und Endzustandes J; =1 [50]:

[ — V5 (61— (~1)'&)]" + (262)* = (1 +a2) 5~ VB (8 +2(-1)'))]  (6.9)

Und fiir Jo =5/2, Jp = 1
=13 Ga-cre)+ 3]
= (2\@ + Ozz) l:’)\/g - \/12E (61 + 2(—1)151)] (6.10)

Dabei wurden die intrinsischen Parameter ¢; und &; anstatt §; und ~; entsprechend
des Zusammenhangs (2.33) verwendet. Wie sich zeigen 148t, wird das Vorzeichen,
mit dem der &;-Parameter in die Ausdriicke (6.9) und (6.10) eingeht, durch die Pa-
ritéit der erreichbaren Kontinuumszustinde m = (—1)! bestimmt, die in den Féllen
My 5NN, 3 ungerade ist: 7 = —1. Die Formeln (6.9) und (6.10) gelten paritdtsun-
abhéingig und sind damit ein Stiick allgemeiner, als die Gleichung (5.4). Letztere
folgt unter Einsetzen von (2.33) in Gleichung (6.9) fiir gerade Paritit 7 = 1.

+ (2&,)?

Eine fiir beliebige Augerzerfille allgemeingiiltige Beziehung unter den intrinsischen
Parametern konnte, wie auch im Fall der Photoionisation, bisher noch nicht gefunden
werden, obwohl ihre Existenz wahrscheinlich ist [46,50]. Fiir eine weitere Klasse von
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Zerféllen mit Anfangszustinden Jy = 1/2 kann die Beziehung hingegen fiir beliebige
Jr angegeben werden [113].

Die Tatsache, dafi die sich in den Gleichungen (3.24), (6.9) und (6.10) &duBlernde
Abhéngigkeit gleichermaflen fiir die Photoionisation und auch fiir den Augerzerfall
gegeben ist, ist keineswegs selbstverstindlich. Bei beiden handelt es sich schlief3-
lich um unterschiedliche physikalische Vorginge, die durch verschiedene Operatoren
mit unterschiedlichen Auswahlregeln beschrieben werden. Gemeinsam ist jedoch fiir
beide Vorginge die experimentelle Nachweismethode; die Beobachtung der Elektro-
nenemission nach Anregung mit Licht. Die verwendeten Mefgrofien Intensitéitswin-
kelverteilung und drei orthogonale Spinpolarisationskomponenten sind fiir sich frei
ausbreitende Elektronen zweifelsfrei voneinander unabhingig. Und zwar in dem Sin-
ne, daf} fiir die Beschreibung eines beliebigen Ensembles vier unabhéngige Parameter
fiir eine eindeutige Beschreibung bendtigt werden — drei fiir die Spinorientierung
im Raum und einen, der die Winkelverteilung, die wiederum vom Bahndrehimpuls
des Elektrons abhéngt, charakterisiert. Dennoch sind diese Mefigrofien im Falle der
Photoionisation und des Augerzerfalls offensichtlich miteinander verkniipft, obwohl
der Prozefl durch geniigend freie Parameter (Matrixelemente) beschrieben wird. Es
besteht daher die Vermutung, dafl es sich hierbei um die Konsequenz einer allge-
meinen Symmetrieeigenschaft handelt, die zumindest fiir die hier untersuchten Félle
der Photoionisation und des Augerzerfalls gleichermaflen gilt. Diese zu erkennen,
bedeutet den eigentlichen physikalischen Grund fiir die gefundenen Verkniipfung zu
verstehen und erfordert weitere theoretische Untersuchungen.

Fiir die im folgenden bei der Diskussion der Kr—M4,5N1N2,31P1—Zerfétlle benétigte
Form der Gleichungen (6.9) und (6.10) zu ungerader Paritdt findet man folgende
kompaktere Form:

~ 2 N ~
G+ B+ 9] +8 =C amb (6.11)

Wobei wieder die Parameter 5, und ~; verwendet werden und &y, Bl, M, 52 sowie die
zusétzliche Konstante C' im Fall .Jy = 3/2 durch:

dg = (CYQ —+ 1)
ho= 2V5(h+ %
Jo=3/2 & ) (7 v mit C =2 (6.12)
o= 3V5 (’71 - 2
Lo = 26

Und im Fall Jy = 5/2 durch:

Qo z Eoz2+\/§)

_ B e (51 - \/l) . _

Jo=5/2 4V 2 15 t C =12 6.13

0=>5/ o= - ,—12_5 (% N ﬁ) mi (6.13)
&2 28,
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gegeben ist. Die besondere Einfachheit der Ausdriicke (6.12) und (6.13) besteht
darin, dafl die linke Seite positiv definit ist, wihrend gleichzeitig die rechte Seite
durch ein Produkt aus zwei Kombinationen intrinsischer Parameter besteht, die
vorzeichenbehaftet sind. Daher gilt dzﬁl > 0. Ferner gilt der Spezialfall a; = 0,
Bl = 0,4 = 0 und 52 = 0 gerade dann, wenn die intrinsischen Parameter die
geometrischen Werte fiir ' Sp-Endzustiinde aus Tabelle 2.1 annehmen.

6.3 Mellergebnisse

(3d,,)"
3| -

M _N.N_. - Gruppe

45 1 23

(3d,,)"

3/2

M, .N_.N__-Gruppe

45 23 23

Intensitat [willk. Einh.]

36 38 40 42 44 46 48 50 52 54 56 58
Kinetische Energie [eV]

Abbildung 6.1: Elektronenspektrum an freien Kryptonatomen bei Anregung

mit einer Photonenenergie von hy = 140 eV unter dem Reaktionswinkel

© = 90°. Die Pass-Energie des Spektrometers betrug E, = 20 eV. Die Be-

zeichnungen der Peaks kennzeichnen den Endzustand des zuriickbleibenden

Tons. Die Markierungen UG kennzeichnen die Positionen fiir die in Abschnitt
4.4 beschriebene Untergrundmessung.

Die Abbildung 6.1 zeigt ein spinintegriertes Elektronenspektrum an freien Krypton-
atomen, das mit den Zidhlern des Mottpolarimeters bei ausgeschalteter Hochspan-
nung aufgenommen wurde. Die Peaks zwischen 36 und 43 eV kinetischer Energie
gehoren zur M, 5Ny Ny s-Augergruppe, wihrend die My 5Ny 3Ny 3-Gruppe bei ent-
sprechend hdoherer kinetischer Energie zwischen 50 und 57 eV liegt. Bei einer Pho-
tonenenergie von hr = 140 eV liegen die Photoelektronen der (3ds/2)- beziehungs-
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weise (3ds/2)-Schale aufgrund ihrer um 1.2 eV unterschiedlichen Bindungsenergie
bei Eyi, = 45.0 eV und 46.2 V. Entsprechend sind auch die Linien der Mj5- ge-
geniiber denen der Mj-Augergruppen um 1.2 eV zu niedrigeren kinetischen Ener-
gien hin verschoben. Da der Monochromator der UE56/1-Beamline fiir diese Mes-
sung in erster Linie auf Photonenflufl optimiert wurde und daher nur eine mode-
rate Auflosung besitzt, ist die Peakbreite der Photoelektronen im Spektrum mit
FWHM = 640 meV entsprechend grofier als die der Augerelektronen (FWHM =
280 meV fiir die 'So-Augerlinien). Spinaufgeldste Messungen wurden an den Au-
gerzerfiillen M4N1N2,31P1, M5N1N2,31P1 und zu Referenzzwecken an M4N2,3N273150,
M5N2,3N2,3ISO durchgefiihrt. Nebenbei wurde auch die Spinpolarisation der Photo-
elektronen (3dz/5)~" und (3ds2)~" gemessen (die Ergebnisse hierzu sind in Anhang
C.2.3 enhalten). Aufgrund der guten energetischen Trennung der Augerpeaks ist eine
zusétzliche Untergrundkorrektur von Einfliissen durch Nachbarpeaks, im Gegensatz
zum in Kapitel 5 diskutierten Xe—N402,302,33P1—Zerfall, hier nicht notwendig.
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6.3.1 Referenzmessung an den Kr-M4’5N2’3N2’31SO-Zerféillen
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Abbildung 6.2: Orientierung und Alignment der (3d3/2)_1— und (3d5/2)_1—
Locher des Kryptonatoms in Abhéngigkeit der Photonenenergie fiir zirkular
polarisierte Strahlung. Offene Symbole: (3d3/2)_1; volle Symbole: (3d5/2)_1;
Quadrate: aus eigenen Messungen bestimmte Orientierung; durchgezogene
Linie: Theorie [83] (um 8 eV zu kleineren Photonenenergien hin verschoben);
Kreise: experimentelle Werte fiir Ay aus Ref. [112,114]; Dreieck: interpolier-

ter Wert; unterbrochene Linien: Theorie [115].

In Analogie zum in Abschnitt 5.3.1 beschriebenen Verfahren 148t sich anhand der
vorherbestimmten Werte fiir die intrinsischen Parameter der Kr—M4’5N2,3N2’3150——
Augerelektronen (siehe Tabelle 2.1) unter Verwendung der Formeln (2.30) bezie-
hungsweise (2.32) die Orientierung der Lochzustéinde (3ds/) ' und (3ds/2) ' be-
stimmen. Dazu wurden fiir vier verschiedene Photonenenergien die Spinpolarisati-
onskomponenten P, und P, am magischen Winkel gemessen. Die daraus resultie-
renden Werte fiir A;( sind in Abbildung 6.2 zusammen mit der theoretischen Vor-
hersage aus Ref. [83] gezeigt. Bei einer Photonenenergie von hv = 140 eV erhalten
wir eine fiir beide Feinstrukturkomponenten als gleich angenommene Orientierung
von A;p = —0.53 + 0.07. Des weiteren sind in Abbildung 6.2 einige experimentel-
le Werte fiir den Alignmentparameter Ay, gezeigt, die von Kémmerling et al. aus
Intensitétswinkelverteilungsmessungen bestimmt wurden [112,114]. Durch Interpo-
lation und Vergleich zur Theorie aus Ref. [115] erhalten wir bei hy = 140 eV fiir

den Alignmentparameter die Werte A50% = 0.119 + 0.007 und A3 = 0.127 £ 0.007,
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die fiir die weiteren Analysen verwendet wurden. Das theoretische Verhiltnis zwi-
schen den Alignmentparametern zu den beiden Feinstrukturkomponenten betragt
in LSJ-Naherung A%Q/A%Q = \/% Da dieser Wert in LSJ-Nédherung nur durch
Kopplungskoeffizienten, die von .Jy und Ly abhéngen, festgelegt ist, ist er zu dem in
Abschnitt 5.3.1 fiir den Fall der Xe-4d-Photoionisation verwendeten identisch [83].

Abbildung 6.3 zeigt das Ergebnis fiir die Messung der Winkelverteilung der Spin-
polarisationskomponenten P, und P, an den Kr—M475N273N2’3150—Augerelektronen.
Entsprechend den Formeln (2.30) und (2.32) zeigen die beiden Spinpolarisations-
komponenten die Winkelabhéingigkeiten P, o< cos © und P,  sin ©, was bei © = 90°
zu einem Vorzeichenwechsel in P, und zu einem Extremum in P, fiihrt. Aufgrund
des Vorzeichenwechsels der Komponente P, ist diese besonders empfindlich auf klei-
ne Abweichungen von der Form der Gleichung (2.32), die apparativ bedingt sein
konnen. Anhang C.2 enthilt eine ausfiihrliche Diskussion und eine quantitative Be-
wertung verschiedener moglicher Ursachen fiir die in den Spinpolarisationsdaten
tatséchlich messbare Abweichung dieser Art. Die in diesem Kapitel herangezogenen
Spinpolarisationsdaten wurden nachtréglich mit dem in Anhang C.2.1 beschriebenen
Verfahren beziiglich dieser Abweichung korrigiert.

Fiir eine quantitative Analyse konnen die Mefidaten an die Formeln (2.30) und
(2.32) in Analogie zu Abschnitt 5.3.1 durch ,least squares“-Ausgleichsrechnungen
angepasst werden, um den Proportionalitidtsfaktor A zu bestimmen (siehe (5.5)).
Das Ergebnis ist in Tabelle 6.1 und die zugehorigen Ausgleichskurven in Abbildung
6.3 gezeigt. Die Ubereinstimmung von A fiir alle vier voneinander unabhiingigen
Messungen zeigt die Konsistenz des Experimentes und der Auswertungsprozedur.
Ferner besteht Ubereinstimmung mit den einzeln bestimmten Werten fiir das Ana-
lysiervermégen und die Orientierung. Mit dem Wert fiir Seg aus Abschnitt 4.1.2,
P = 1.0 L und A; aus Abbildung 6.2 erhiilt man A = 0.129 £ 0.20.

Tabelle 6.1: Ausgleichsergebnis fiir das Produkt aus Analysiervermogen und
Orientierung der Innerschalenlécher: A = SegA1p; abgeleitet aus den Mes-
sungen der Spinpolarisation P,(0) und P,(0) fir die Kr—M4,5N2,3N2,315'0—

Ubergiinge.
Komponente  (3dz5) ' (3ds2) ' Mittelwert
P, 0.126 3-913  0.129 3913 0.131 0008
P, 0.138 g:6;7 0138 5033 '

!Berechnete Angabe von BESSY.
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6.3.2 Messung an den Kr-M4’5N1N2’31P1-Zerféillen

Die Abbildung 6.4 zeigt die Winkelverteilung der Spinpolarisationskomponenten P,
und P, fiir die beiden Augerzerfille Kr—M4N1N2,31P1 und Kr—M5N1N2’31P1. Unter
Verwendung der experimentell durch Kdmmerling et al. [112] bestimmten Aniso-
tropieparameter as und dem Proportionalitdtsfaktor A aus Abschnitt 6.3.1 erhélt
man durch Ausgleichsrechnung iiber die Formeln (2.30) und (2.32) die Werte fiir die
intrinsischen Parameter 6; und &;. Das Ergebnis ist in Abbildung 6.4 gezeigt und
die expliziten Werte fiir die intrinsischen Parameter sind in Tabelle 6.2 angegeben.

Tabelle 6.2: Ausgleichsergebnis einer ,least squares“-Anpassung an die expe-
rimentellen Daten fiir die intrinsischen Parameter d; und &; der Augerzerfille
Kr—M4,5N1N2,31P1.

Ubergang 01 &1
MyNiNos'tPy 0.07 392 0.72 819
MsNiNos'Py 0.51 098 -0.79 049
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Abbildung 6.4: Winkelverteilung der Spinpolarisationskomponenten P, und P, fiir die Kr—M4’5N1N2’31P1—Augerzerféille.
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6.4 Diskussion der Meflergebnisse

Die fiir die weitere Diskussion verwendeten experimentellen intrinsischen Parameter
sind nochmals in der ersten Zeile der Tabelle 6.3 fiir die Zerfille Kr—M4N1N2,31P1 und
Kr—M5N1N2’31P1 zusammengestellt. Die zweite Zeile enthélt diejenigen Parameter,
die unter der Randbedingung (6.11) den kleinsten Abstand von den experimentellen
Parametern besitzen. Thre Berechnung erfolgte analog zu dem in Abschnitt 3.2.3
beschriebenen Verfahren durch Minimierung der Funktion y?, die analog zu Glei-
chung (3.22) definiert wurde. Dieser Satz intrinsischer Parameter (EXP-OPT) stellt
den beziiglich der experimentellen Meflwerte optimalen Parametersatz im Rahmen
des relativistischen Modells dar. Des weiteren liefert dieser Parametersatz indirekt
einen Wert fiir den &-Parameter, der in der letzten Spalte der zweiten Zeile enthal-
ten ist. Die theoretischen intrinsischen Parameter sind mit verschiedenen Ndherun-
gen berechnet worden: Im Rahmen des reinen LS-Kopplungsmodells gibt es Rech-
nungen mit Hartree-Slater- (LS-HS) [116] und Hartree-Fock- (LS-HF) [83] Wellen-
funktionen, sowie eine MBPT-Rechnung, die Elektron-Elektron-Korrelationen mit
beriicksichtigt (LS-MBPT) [83]. Die einzige Rechnung, die iiber den Rahmen des
LS-Kopplungsmodells hinaus geht, ist die MMCDF-Rechnung [110], die allerdings
nur fiir die Parameter as und &, durchgefiihrt wurde.

Zunéchst 148t sich feststellen, dafl die Mittelwerte der experimentellen intrinsischen
Parameter die Gleichung (6.11) nicht erfiillen, denn es gilt fiir beide Ubergiinge:
07231 < 0. Aus diesem Grund sind die Zahlenwerte des optimalen Parametersat-
zes (EXP-OPT) und die des experimentellen nicht identisch. Des weiteren sind die
Fehlergrenzen fiir den (3;-Parameter des Satzes EXP-OPT deutlich kleiner als die des
experimentellen ;-Parameters. Der Grund dafiir ist die zusétzliche Einschrankung
des Fehlerintervalls auf den durch die Gleichung (6.11) erlaubten Bereich. (Dies
wird weiter unten noch ausfiihrlicher diskutiert.) Wie man sieht, ist die Abweichung
beider Parameterséitze untereinander so gering, daf} sie gegeniiber der statistischen
Unsicherheit vernachléssigt werden kann. Die Gleichung (6.11) ist damit experimen-
tell erfiillt.

Beim Vergleich der experimentellen mit den theoretischen Werten, stellt man fest,
daB der Absolutwert fiir den &-Parameter in Ubereinstimmung mit allen Rech-
nungen sehr klein ist; dies allerdings mit einer relativ groflen Unsicherheit. Fiir
die anderen intrinsischen Parameter besteht fiir die LS-Rechnungen eine qualita-
tiv recht gute Ubereinstimmung, wihrend die MMCDF-Rechnung einen zu kleinen
Anisotropieparameter s liefert. Die beste Ubereinstimmung mit den experimentel-
len Parametern ist fiir die LS-HF- und LS-MBPT-Rechnungen gegeben. Dabei ist zu
bemerken, da Elektron-Elektron-Korrelationen fiir die hier diskutierten Uberginge
auf die Werte der intrinsischen Parameter kaum Einflul haben; die Ergebnisse der
MBPT- und HF-Rechnung unterscheiden sich praktisch nicht. Zur Illustration ist
die LS-HF-Rechnung in Abbildung 6.4 neben dem optimalen Ausgleichsergebnis mit
eingezeichnet.
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Tabelle 6.3: Experimentelle Werte fiir die intrinsischen Parameter der Kr-
M4,5N1N2,31P1—Augerzerféille im Vergleich mit verschiedenen theoretischen
Werten. Die experimentellen Parameter 8; und ; sind aus den Werten fiir
91 und &; aus Tabelle 6.2 iiber die Zusammenhinge (2.33) berechnet worden.

Qs B M &2
Kr-M4N1No 3Py
Experiment — —0.77 §91)* —0.46 387  0.53 3-97
EXP-OPT®  —0.76 J:92 -0.44 99 05189  0.00 333
LS-HS [116]  —0.81 - ) 072 0 )°
LS-HF [83]  —0.70¢ -7 )¢ 0.63 0 )°
LS-MBPT [83] —0.68¢ —ﬁ ) 0.61 0 )°
MMCDF [110] —0.59 +0.00
Kr-M5N1No 3Py
Experiment — —0.72 §:91 )¢ 0.70 -3¢ —0.19 397
EXP-OPT®  —0.72 3% 0.67 33, —0.1839%  0.00 J12
LS-HS [116]  —0.86 L )¢ —0.314 0 )
LS-HF [83]  —0.77¢ L )¢ —0.28 0 )
LS-MBPT [83] —0.74¢ L ) —027 0 )
MMCDF [110] —0.57 0.03

@ Experiment von Kdmmerling et al. [112].

b Parametersatz erfiillt die Einschriinkung durch Gleichung (6.11).
¢ Geometrisch festgelegt, (—1/v/5 ~ —0.45, 1/7/15 ~ 0.68).

4 Bestimmt anhand der Gleichungen (6.17) bzw. (6.18).

Sind wir in einem weiteren Schritt an der Extraktion von Coulombmatrixelementen
interessiert, so stehen wir aufgrund der Existenz der Gleichung (6.11) vor derselben
Situation eines unterbestimmten Gleichungssystems wie fiir den in Kapitel 5 dis-
kutierten Xe-N;Oq 304 3°P1-Augerzerfall. Die Berechnung der Lsungskurven g(t)
fiir die beiden Zerfille Kr—M4N1N2,31P1 und Kr—M5N1N2,31P1 anhand der entspre-
chenden Gleichungssysteme aus Anhang A erfolgt daher vollig analog und liefert
das in Abbildung 6.5 fiir den Kr—M4N1N2,31P1— und in Abbildung 6.6 fiir den Ki-
M;5N;Ns 3'Pi-Augerzerfall gezeigte Ergebnis.
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Abbildung 6.5: Matrixelemente fiir den Kr—M4N1NQ,31P1—Zerfall. Linie 1:
Losungskurve im Rahmen des relativistischen Modells zum Parametersatz
EXP-OPT aus Tabelle 6.3. Linien 2. .. 5: Losungskurven, zu den gegen die LS-
Kopplungsgrenze konvergierenden Testpunkten gehorend (siehe Text); grau
schattiertes Gebiet: Bereich, der alle mit den experimentellen Melwerten in-
nerhalb eines Standardfehlers vertriglichen Losungskurven einschliefit; (dun-
kelgrau: zusitzliche Einschrankung || < 0.03; hellgrau: |&2| frei variabel
innerhalb 10.).
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Abbildung 6.6: Matrixelemente fiir den KI‘-M5N1N2’31P1—Z€rfaH. Es gelten
dieselben Bezeichnungen wie in Abbildung 6.5.
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Auch in den Abbildungen 6.5 und 6.6 sind nur die Lésungskurven zu positivem
&-Parameter angegeben; die zu negativem & erhilt man wie in Abschnitt 5.4.2.
Wie sich herausstellt, sind die Losungskurven fiir den M4N1N2731P1—Zerfall von ge-
schlossener Art, so daf fiir die Groflen pi3/2, v3/2 und Ag}; im fiir die relativistische
Phasendifferenz Ag% erlaubten Bereich zwei Losungen angenommen werden. Die
Losungskurven fiir den MsN; Ny 3'Py-Zerfall sind hingegen offen und diesbeziiglich
eindeutig. In Abbildung 6.5 ist fiir den M4N1N2,31P1—Zerfall nur derjenige Zweig der
Losungskurve gezeigt, fiir den die Erwartung gleicher Groflenordnung fiir die Am-
plitudenverhéltnisse ji3/9 & pi52 erfiillt ist. Die angegebenen Fehlerbereiche sind in
derselben Art und Weise berechnet worden, wie in Abschnitt 5.4.2 beschrieben.

Wie man sieht, ist der Fehlerbereich fiir die extrahierten Matrixelemente extrem
grof}, so dafl eine quantitative Aussage iiber die tatsdchlichen Werte der Ampli-
tudenverhéltnisse und Phasendifferenzen auch unter der Einschrinkung einer ver-
schwindenden relativistischen Phasendifferenz A ~ 0 (siehe Abschnitt 2.1.3) nicht
moglich ist. Diese grole Empfindlichkeit der Matrixelemente auf kleine Schwankun-
gen in den intrinsischen Parametern steht im Gegensatz zum Verhalten des un-
tersuchten Xe—N402,3N2,33P1—Augerzerfalls, fiir den eine quantitative Angabe der
Matrixelemente moglich ist. Anhand der Losungskurven und des Verlaufs der Feh-
lerbereiche in den Abbildungen 6.5 und 6.6 148t sich unter der Annahme A™ = (
lediglich die Andeutung gewinnen, dafl das Verhiltnis zwischen f- und p-Welle grofie
Werte annimmt, g > 1.

Um zu verstehen, wie es zu dieser grofien Empfindlichkeit kommt, ist es erforderlich,
die M4,5N1N2,31P1—Augerzerffille im Rahmen des vereinfachten LS-Kopplungsmodells
zu diskutieren. Zunéchst fithrt die in Abschnitt 2.1.3 beschriebene Niherung des
LSJ-Kopplungsfalls zu besonderen zusétzlichen Einschrinkungen fiir die intrins-
ischen Parameter: Fiir Augerzerfille in ionische Endzustinde mit Singlet-Symmetrie
(S§ = 0) verschwindet zum einen die dynamische Spinpolarisation [81]:

£ =0 (6.14)

Ferner ist der [5;-Parameter unabhingig von Coulombmatrixelementen und nimmt
geometrisch vorherbestimmte Werte an [83]:

1
3/2

= —— 6.15
1 \/5 ( )
5/2 7

= — 6.16
1 - (6.16)

Der hochgestellte Index kennzeichnet dabei den Drehimpuls des Lochzustandes .J;.
Die Beziehungen (6.14), (6.15) und (6.16) sind eine direkte Folge der Erhaltung des
Gesamtbahndrehimpulses L und des Gesamtspins S [117].
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Des weiteren besteht, wie ebenfalls bereits in Ref. [83] erwiihnt, eine direkte Pro-
portionalitit zwischen den Parametern as und ;:

1
adl? = ~3 B3/ (6.17)

15
of? = (5" (6.18)

Dabei ist zu bemerken, daf sich die beiden letztgenannten Gleichungen (6.17) und
(6.18) aus der Gleichung (6.11) ergeben, wenn man dort die Werte (6.14), (6.15) und
(6.16) einsetzt. Aufgrund der Beziehungen (6.14)—(6.18), die sich natiirlich auch
direkt durch Einsetzen der Gleichungen (6.6) in die entsprechenden Formeln aus
Anhang A ergeben, ist im Rahmen des LSJ-Kopplungsmodells fiir beide Feinstruk-
turkomponenten jeweils nur ein intrinsischer Parameter in nichttrivialer Weise von
den Coulombmatrixelementen abhéngig; beispielsweise vf/ * und vf/ ?. Alle anderen
sind anhand der Gleichungen (6.14)—(6.18) automatisch bestimmt, wobei der Grund
dafiir die Symmetrie — insbesondere der Singlet-Charakter — des ionischen End-
zustandes ist.

Im Rahmen der in Abschnitt 2.1.3 beschriebenen reinen LS-Kopplungsnidherung
fiihrt die Verkniipfung der Matrixelemente der beiden Feinstrukturkomponenten
durch (6.7) zu der weiteren Einschrinkung [116]

7
all? = \/%@3/2 , (6.19)

womit sich aus (6.17) und (6.18) auch ein festes Verhiltnis fiir die ;-Parameter
ergibt:

1
N = —5vaI” (6.20)

Im reinen LS-Kopplungsfall bleibt also fiir den Ubergang M N; Ny 3'P nur noch ein
einziger unabhingiger intrinsischer Parameter iibrig; beispielsweise fyf/ 2,

Der Abstand der experimentellen Daten vom LSJ-Kopplungsfall 148t sich in be-
sonderer Weise anhand des (;-Parameters quantifizieren, denn wie aus der allge-
meingiiltigen Gleichung (6.11) folgt, gilt grundsiitzlich 8; > 0%. Das bedeutet, daf
die p;-Parameter durch Extremwerte begrenzt sind, die nicht iiberschritten werden
kénnen. Diese Extremwerte stimmen gleichzeitig mit den im LSJ-Kopplungsfall ge-
forderten Werten (6.15) und (6.16) {iberein. D.h. wenn f; sein Extremum erreicht
(81 — BE9), miissen automatisch alle Bedingungen (6.14)—(6.18) erfiillt werden. Die
Aussage 8; = BL° ist daher zu dem LSJ-Kopplungsfall dquivalent und die Abwei-
chung des f;-Parameters von seinem Extremwert kann als Maf fiir die Abweichung

2Genaugenommen gilt és Bl > 0. Da jedoch aufgrund des experimentellen ay-Parameters éo > 0
sicher erfiillt ist, braucht der Fall &> < 0 nicht diskutiert zu werden.
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Abbildung 6.7: Verkniipfung zwischen ; und z fiir beide Ubergiinge zu Jy =
3/2 und Jy = 5/2. Linien unterschiedlichen Strichtyps: Gleichung (6.11) zu
verschiedenen Werten fiir g mit €9 = 0; Kreis mit Fehlerbalken: Experiment;
Kreis: LS-HF-; Quadrat: LS-HS-Theorie; Sternchen: EXP-OPT.

vom LSJ-Kopplungsfall verwendet werden:

LS
= %Sﬁl (6.21)
1

Mit dieser Definition beschreibt z die relative Abweichung des f;-Parameters von
seinem Grenzwert, es gilt x o« ; und beide Gréflen besitzen dasselbe Vorzeichen

(sgn(x) = sgn(f))-

Bestimmt man die Gréfle x aus den experimentellen (3;-Parametern aus Tabelle 6.3,
so erhilt man z = —2.6% + 14.8% fiir den Kr-MyN; N 3'P; und = = —2.2% + 9.7%
fiir den Kr—M5N1N2731P1—Augerzerfall. Das negative Vorzeichen spiegelt hierbei die
Nichterfiillung der Gleichung (6.11) fiir die Mittelwerte der experimentellen Para-
meter wieder. Fiir den [;-Parameter des Parametersatzes EXP-OPT erhélt man
entsprechend z = 1.3% sla:ggg fiir den Kr-M4Ny Ny 3'Pi- und 2 = 2.3% g;ggg fiir den Kr-
M5N1N2,31P1—Augerzerfall. Abbildung 6.7 stellt diesen Sachverhalt graphisch dar,
indem der Parametersatz auf die durch 7; und x aufgespannte Ebene projiziert

wird. Der grau unterlegte Bereich stellt den durch die Gleichung (6.11) nicht zu-



6.4. Diskussion der Meflergebnisse 83

0 —

-

- RJ>00

08} = 5

0,6

04}

> 02}

0,0

Abbildung 6.8: Verkniipfung zwischen ; und ay fiir beide Uberginge zu
Jo = 3/2 und Jy = 5/2. Durchgezogene Linien: Gleichungen (6.17) und
(6.18); gestrichelte Linien: Gleichung (6.11) fiir & = 0 und verschiede-
ne Werte fiir . Zwei gepunktete Linien: z = 0.5 und |&| = 0.075 bzw.
|€2] = 0.150; Kreis mit Fehlerbalken: Experiment; Kreis: LS-HF-; Quadrat:
LS-HS-Theorie; offene Sternchen: hypothetische gegen den Grenzfall der LS-
Kopplung konvergierende Testpunkte (Numerierung 1...5 identisch mit den
Abbildungen 6.5 und 6.6).

gelassenen Bereich dar. Zusétzlich sind die Beziehungen zwischen v, und x, die
sich entsprechend der Gleichung (6.11) ergeben, fiir beide Feinstrukturkomponen-
ten dargestellt. Alle Parametersitze, die das LSJ-Kopplungsmodell exakt erfiillen,
liegen auf der Grenze x = 0. Man erkennt, dafl der optimale Parametersatz EXP-
OPT im erlaubten Bereich liegt (x > 0) und sich dabei noch sehr gut innerhalb
des einfachen statistischen Fehlerbereichs befindet. Insbesondere ist auch der exakte
Grenzfall x = 0 innerhalb des Fehlers erlaubt.

In Analogie lassen sich die Verhiltnisse auch in der Projektion v;-a darstellen (Ab-
bildung 6.8). Der LSJ-Kopplungsgrenzfall ist in dieser Darstellung durch die geraden
Linien entsprechend der Beziehungen (6.17) und (6.18) gegeben. Die unterbroche-
nen Linien kennzeichnen die Gleichung (6.11) fiir & = 0 und verschiedene Werte
fiir x > 0. Die Abbildung verdeutlicht, dal die durch die gestrichelten Linien einge-
schlossenen Fléchen fiir die Parameter a, und v, zu einem jeweils fest vorgegebenem
Zahlenwert x erlaubt sind, wenn der &-Parameter beliebige Werte annimmt. Ndhert
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man sich der Grenze zum LSJ-Kopplungsfall (x — 0), dann entartet diese Fliche
zu einer eindimensionalen Linie, die durch die Gleichungen (6.17) beziehungsweise
(6.18) gegegben ist und es gibt keine Freiheit mehr fiir den &-Parameter. Betrachtet
man die Lage des Parametersatzes EXP-OPT, so erkennt man, dafl besonders fiir
den Kr—M4N1N2,31P1—Augerzerfall eine Abweichung von der LSJ-Kopplungsgrenze
besteht. Das bedeutet, dafi die Gleichung (6.17) innerhalb des einfachen statisti-
schen Fehlers nicht erfiillt wird. In Anbetracht der Tatsache, daf} die Parameter
und a, unabhéngig voneinander mit verschiedenen Mefimethoden bestimmt worden
sind, ist diese Abweichung jedoch als gering einzustufen (innerhalb des zweifachen
statistischen Fehlers ist wieder Ubereinstimmung erreicht). Fiir eine prézise experi-
mentelle Uberpriifung aller Gleichungen (6.14)-(6.18) wiire eine wesentlich bessere
Statistik erforderlich.

Die Tatsache, dafl der LSJ-Kopplungsfall dquivalent zu einem seinen Grenzwert an-
nehmenden j3;-Parameter ist, ist eine Besonderheit der hier diskutierten Uberginge
und folgt aus der Analyse der expliziten Form der Gleichung (6.11). Aus diesem
Grund 148t sich aus der Niahe der experimentellen intrinsischen Parameter zu diesem
Grenzfall schlieflen, daf} der LSJ-Kopplungsfall auch tatséchlich erfiillt ist. Verglei-
chen wir diese Situation mit dem in Kapitel 5 diskutierten Xe—N402,302,33P1—Auger—
zerfall, so ergibt sich auch dort eine Grenze fiir 5, mit entsprechenden Konsequenzen
fiir die anderen intrinsischen Parameter. Jedoch entspricht diese Grenze nicht dem
LSJ-Kopplungsfall, der ja auch fiir den Xe-N;Oq 305 3°P;-Augerzerfall im Rahmen
der diskutierten Abweichung recht gut erfiillt ist.

Die Annahme des LSJ-Kopplungsfalls fiir die Kr—M4,5N1N2,31P1—Augerzerfalle bedeu-
tet, dal die Symmetrie des ionischen Endzustands wirklich durch den Gesamtspin
S; und den Gesamtbahndrehimpuls L, festgelegt ist auf eine reine 'P;-Symmetrie.
Dieses Ergebnis entspricht nicht unbedingt der Erwartung, denn es ist aufgrund der
Lage ihrer kinetischen Energien bekannt, dafl gerade diese Augerzerfille mit einer
s 'p~LKonfiguration im Endzustand besonders stark von Korrelationswechselwir-
kungen mit anderen Konfigurationen beeinflufit sind [111,118]. Die Zuweisung ‘P
in der Notation (6.1) und (6.2) ist in der Tat zunéchst lediglich als Bezeichnung an-
zusehen, denn die tatséichliche Wellenfunktion setzt sich hingegen aus einer grofien
Zahl von Zustinden aus verschiedenen Konfigurationen zusammen (siehe Ref. [111]
und dortige Referenzen). Vor diesem Hintergrund bedeutet die hier experimentell
gefundene 'P;-Symmetrie, dafl unter jenen Zustinden nur diejenige Untermenge
signifikant beitrigt, die durch diese Symmetrie (1P;) ausgezeichnet ist. D.h. die Be-
zeichnung ! P, ist letztendlich doch charakteristisch fiir den Endzustand: sie bedeutet
L;=1,8=0.

Uberpriift man die Gleichungen des reinen LS-Kopplungsfalles (6.19) und (6.20)
anhand der experimentellen intrinsischen Parameter, so ergibt sich eine Uberein-
stimmung fiir die Beziehung (6.20). Die Beziehung (6.19) fiir das Verhiltnis der
beiden Anisotropieparameter ist jedoch nicht erfiillt, allerdings ist auch hier die Ab-
weichung geringer als der doppelte von den Autoren angegebene statistische Fehler,
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so dafl man nicht von einer echten Diskrepanz sprechen kann. Insofern sind die hier
getrennt diskutierten Félle LSJ- und reine LS-Kopplung im Rahmen der Mefigenau-
igkeit als gleich gut zu bewerten, um die experimentellen Daten zu beschreiben.

Um nun zu zeigen, in welcher Weise die Ndhe der experimentellen intrinsischen Para-
meter zum Grenzfall der LSJ-Kopplung die Moglichkeit Coulombmatrixelemente zu
extrahieren behindert, habe ich die Losungskurven zu hypothetischen Sétzen intrin-
sischer Parameter berechnet, die sich dem Grenzfall der LSJ-Kopplung asymptotisch
nahern, ihn aber dennoch nicht exakt erreichen. Die Linien 2. ..5 in den Abbildungen
6.5 und 6.6 zeigen diese Losungskurven und die zugehorigen intrinsischen Parameter
sind in Abbildung 6.8 eingetragen. Der Weg, entlang dessen diese Testpunkte ge-
gen den Grenzfall der LSJ-Kopplung konvergieren, ist wie folgt gewéhlt: Ausgehend
von der besten Lésung im Rahmen des allgemeinen Modells (EXP-OPT) werden
ag, B und & stetig in Richtung der besten Losung im Rahmen des reinen LS-
Kopplungsfalles variiert (1...5), wobei v; durch Gleichung (6.11) festgelegt ist. Wie
man in den Abbildungen 6.5 und 6.6 sieht, werden die Grofen p;, und Af}g umso
undefinierter, je ndher sich die Testpunkte am LSJ-Kopplungsfall befinden. Daher
hilft auch die Ndherung einer verschwindenden relativistischen Phasendifferenz in
diesem Fall nicht weiter. Im Grenzfall sollten die Gréflen v und A" entsprechend
der Gleichungen (6.6) auf die Werte 1 und 0 festgelegt sein. Wie man sieht, ist dies
auch erfiillt. Die Losung 5 ist bereits sehr dicht an der Losung des exakten LSJ-
Kopplungsfalls, die zu einer senkrechten Linie in den Diagrammen fiir ¢ und AP/
entartet und diese beiden Groflen daher véllig unbestimmt 148¢.

Es stellt sich die Frage, ob es moglich ist, im Rahmen des reinen LS-Kopplungsfalles
Werte fiir das Amplitudenverhéltnis g und die Phasendifferenz A zu extrahieren.
Ungliicklicherweise hat man jedoch fiir diesen Ubergang in einen Singlet-Endzustand
selbst fiir dieses sehr starke Ndherungsmodell weiterhin ein unterbestimmtes Glei-
chungssystem, denn ein einziger intrinsischer Parameter (z.B. ’yfﬂ) steht zwei un-
bekannten Grofien (u, A) gegeniiber. Aus den Gleichungen in Anhang A ergibt sich
mit (6.6) und (6.7) die Formel:

N 1 81> —2v6ucosA+7
b 5vs 1+ p2

Es ist daher bestenfalls moglich, den Wertebereich zu berechnen, der im Rahmen
des experimentellen Fehlers erlaubt ist. Im Rahmen des reinen LS-Kopplungsmodells
kénnen die unabhéngigen Messungen fiir die sechs Parameter ag/z, 55’/2, io’/Q, a;/z,
515/ ? und fir’/ ? fiir die Berechnung des Parameters fyf/ ? verwendet werden. Man erhéls
in dieser Weise mit yf/Z = 0.626 £+ 0.023 einen Wert, der mit besserer Statistik
nur leicht grofler ist als der experimentelle Wert aus Tabelle 6.3. Der in Abbildung
6.9 dargestellte Losungsbereich fiir ;4 und A ist kompatibel mit der Unsicherheit
dieses Wertes fiir 73/2. Es 148t sich eine obere Grenze fiir das Verhiltnis y = M /M,
ablesen: i < 6.6. Dies steht in Ubereinstimmung mit theoretischen Aussagen, welche
eine stirkere Emission der f-Welle bevorzugen (2.0 <y < 4.7 nach Ref. [110]).

(6.22)
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Abbildung 6.9: Moglicher Bereich fiir die Grofilen g und A im Rahmen des
reinen LS-Kopplungsmodells. Die durchgezogene Linie entspricht der Losung
der Gleichung (6.22) fiir den experimentellen Mittelwert yf/ > = 0.626. Der
grau schattierte Bereich gibt den moglichen Fehlerbereich an.

Aus der Analyse des LS-Kopplungsmodell wird klar, warum die Unsicherheiten fiir
die Matrixelemente im relativistischen Modell so grofl werden. Offensichtlich ist der
Grund die Nidhe der intrinsischen Parameter zum LSJ-Grenzfall in Verbindung mit
einem Singlet-Endzustand. Aufgrund der in diesem Sonderfall geltenden zusétzli-
chen Einschrinkungen durch Drehimpulserhaltung ist die eindeutige Bestimmung
von Matrixelementen selbst im LSJ-Kopplungs- oder reinen LS-Kopplungsfall nicht
moglich.



Kapitel 7

Zusammenfassung und Ausblick

Zusammenfassung

In dieser Arbeit wurden die Uberginge N,Oy 30, 3°P; an Xenon- sowie MyN; N, 3'P;
und M5N1N2731P1 an Kryptonatomen fiir Untersuchungen mit der experimentel-
len Methode der spinaufgelosten Elektronenspektroskopie ausgewihlt, mit dem Ziel
einer vollstdndigen Charakterisierung des Augerzerfalls. Zu diesem Zweck wurden
an den Augerelektronen dieser Zerfille Winkelverteilungsmessungen der transferier-
ten Spinpolarisation nach Anregung mit zirkular polarisierter Synchrotronstrahlung
durchgefiihrt. Aus den gemessenen Winkelverteilungen konnten fiir den Augerzerfall
an Xenon die zwei intrinsischen Parameter ; und ~; separat bestimmt werden. Des
weiteren wurde im Rahmen dieser Arbeit eine transportable Meflapparatur konstru-
iert und aufgebaut, die wihrend des Meflbetriebs um zwei zueinander orthogonale
Achsen drehbar ist und fiir beliebig winkelvariierende Untersuchungen in der Gas-
phase eingesetzt werden kann. Diese neue Meflapparatur wurde bei den Messungen
an Krypton verwendet, wodurch erstmals explizite Winkelverteilungen der Spinpo-
larisation in einem zum Laborsystem gedrehten elektronenfesten Koordinatensytem
gemessen werden konnten. Daraus wurden die mit dem gedrehten Koordinatensy-
stem assoziierten intrinsischen Parameter ¢; und & bestimmt.

Fiir alle drei Ubergiinge liefert die Kenntnis dieser beiden neu hinzugewonnenen in-
trinsischen Parameter zusétzliche experimentelle Information zu dem bereits aus der
Literatur bekannten Anisotropieparameter as, so dafl die Diskussion des Augerpro-
zesses im Rahmen der Coulombmatrixelemente sinnvoll wird. Eine solche Analyse
des Augerzerfalls wurde im Hinblick auf eine vollstéindige Charakterisierung erstmals
auf der Basis von Spinpolarisationsdaten durchgefiihrt.

Eine mathematische Analyse des Zusammenhangs zwischen den intrinsischen Para-
metern und den Matrixelementen brachte, wie durch einen analytischen Existenz-
beweis gezeigt werden konnte, die Erkenntnis, daf§ die vier intrinsischen Parame-
ter entgegen den Erwartungen nicht unabhéngig voneinander sind. Der verblei-

87
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bende Parameter &, der die dynamische Spinpolarisation charakterisiert, ist da-
her durch die drei bekannten Parameter bereits bis auf sein Vorzeichen festgelegt.
Dieser grundsitzliche Befund {ibertrigt sich auch auf den Fall der Photoionisation,
wie — urspriinglich zuerst — am Beispiel der Xe-(5p3/2)~!-Photoionisation gezeigt
werden konnte. Die explizite Form der Abhéngigkeit konnte von den Theoretikern
N.A. Cherepkov fiir die Photoionisation und N.M. Kabachnik fiir die Augerzerfille
hergeleitet und der Giiltigkeitsbereich jeweils auf gewisse Klassen von Ubergingen
erweitert werden.

Die Konsequenz dieser scheinbar fundamentalen Abhingigkeit ist die prinzipielle
Unmoglichkeit, aus der vollstindigen Charakterisierung eines einzigen Reaktions-
partners mit der Methode der spinaufgeldsten Elektronenspektroskopie, geniigend
Informationen fiir ein vollstdndiges Experiment zu einem Prozefl mit drei beteiligten
Partialwellen zu ziehen. Um daher Aussagen iiber den Wert der Matrixelemente ma-
chen zu konnen, ist in diesem Fall zumindest die Ndherung einer verschwindenden
relativistischen Phasendifferenz notwendig. Da diese Nidherung jedoch den theoreti-
schen Erwartungen nach sehr gut erfiillt und auch mit den durchgefiihrten Analysen
kompatibel ist, lassen sich trotz dieser Einschrinkung fiir die Mefimethode Schliisse
ziehen, die den Vergleich zur Theorie auf der Basis von Matrixelementen ermogli-
chen.

Aufgrund der Feststellung der Abhingigkeit unter den dynamischen Parametern,
wurde eine Neubewertung der Mefidaten des Experimentes von Ch. Heckenkamp
(1984) (Ref. [19-21]) sowie eine erneute Extraktion der Dipolmatrixelemente unter
Beriicksichtigung dieses Aspekts notwendig. Wie sich zeigte, sind die Originalmef-
daten innerhalb des zweifachen statistischen Fehlers mit dem relativistischen Modell
kompatibel, was eine experimentelle Bestéitigung der gefundenen Abhéngigkeit ist.
Unter der Annahme einer verschwindenden relativistischen Phasendifferenz zwischen
den d3/2- und ds2-Kontinua konnten daher eindeutige Werte fiir die Dipolmatrixele-
mente extrahiert werden. Dabei ergab sich zu den in Ref. [21] angegebenen Werten
Ubereinstimmung an der Ionisationsgrenze, aber eine deutliche Diskrepanz fiir héhe-
re Photonenenergien. Fiir die Aussage eines Nulldurchgangs einer der drei beteilig-
ten Dipolamplituden ergibt sich aufgrund der neuen Analyse kein Hinweis. Vielmehr
zeigte sich, dal die Mefldaten auch mit dem LSJ-Kopplungsmodell vereinbar sind,
welches die Spin-Bahn-Wechselwirkung im Kontinuum komplett vernachléssigt.

Fiir den Xe—N402,302,33P1—Augerzerfall ergab die Analyse der experimentellen in-
trinsischen Parameter einen recht groflen Wert fiir den indirekt bestimmten &-
Parameter, was auf eine kleine Abweichung vom LSJ-Kopplungsfall hindeutet. Unter
der Annahme einer verschwindenden relativistischen Phasendifferenz zwischen den
d3/o- und ds/o-Kontinua konnten eindeutige Werte fiir die Verhéltnisse zweier Cou-
lombamplituden und einer weiteren Phasendifferenz bestimmt werden. Dabei ergab
sich ein signifikanter Emissionsbeitrag der s-Welle, worin sich die Abweichung zum
LSJ-Kopplungsfall dufert.
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Fiir die Kr—M475N1N2731P1—Augerzerf5ille ergaben die Messungen, daf} die experi-
mentellen intrinsischen Parameter fiir beide Feinstrukturkomponenten sehr nahe
an dem LSJ-Kopplungsfall liegen. Insbesondere fiir den &;-Parameter ergibt sich
fiir diese beiden Uberginge ein mit Null kompatibler Wert. Im Rahmen des LSJ-
Kopplungsmodells besteht eine sehr gute Ubereinstimmung zwischen den experi-
mentellen und den theoretischen Werten der LS-HF- und LS-MBPT-Rechnungen.
Wie eine Zusammenstellung der zusétzlichen Einschrinkungen unter den intrini-
schen Parametern im LSJ-Kopplungsfall zeigt, besteht fiir Augerzerfille mit Singlet-
Endzustandskonfiguration aufgrund der Drehimpulserhaltung die Besonderheit, dafl
der LSJ-Kopplungsfall ein Grenzfall des allgemeinen Modells ist, fiir den nur ein
einziger intrinsischer Parameter in nichttrivialer Weise von den Matrixelementen
abhéngt. Aus diesem Grund ist eine Extraktion von Werten fiir die Matrixelemente
in diesem Fall nicht moglich. Auf der anderen Seite 148t die Messung jedoch den
SchluB zu, da8 die Endzustinde dieser Ubergiinge eine reine ! P-Symmetrie besit-
zen, obwohl Konfigurationswechselwirkungen gerade fiir diese Ubergiinge eine grofe
Rolle spielen.

Ausblick

Der grofle Wert fiir den &;-Parameter des Xe—N402,302,33P1—Augerzerfalls, der in die-
ser Arbeit indirekt abgeleitet wurde, ist natiirlich ein Hinweis auf eine entsprechend
grofle dynamische Spinpolarisation (der maximal zu erwartende Spinpolarisations-
grad betrigt etwa Py & 0.02). Daher wiire eine Messung mit entsprechend guter
Statistik und einer ausreichend guten Unterdriickung apparativer Asymmetrien er-
forderlich. Eine Vorzeichenumkehr von Py ist bei Anregung mit linear polarisierter
Strahlung durch Umklappen der Polarisationsebene zwischen vertikal und horizon-
tal moglich. Auch wenn durch eine solche Messung keine zusétzliche physikalische
Information gewonnen werden kann, so wére ein von Null verschiedenes Ergebnis
dennoch experimentell ein erstmaliger Nachweis einer dynamischen Spinpolarisati-
on an einem normalen Augeriibergang.

Des weiteren wird in naher Zukunft die Frage nach Beitragen hoherer Multipolterme
in der Spinpolarisation eine Rolle spielen, die iiber den Rahmen der Dipolndherung
hinausgehen. Nachdem in der Intensitidtswinkelverteilung bereits Effekte gemessen
worden sind, erscheint es nur natiirlich, danach auch in der Spinpolarisation zu
suchen. Hierzu sind zunichst theoretische Vorhersagen iiber die Gréfie nichtdipolarer
Parameter notwendig.

Die gefundene Verkniipfung unter den dynamischen beziehungsweise intrinsischen
Parametern der Photoionisation und des Augerzerfalls ist theoretisch noch keines-
wegs verstanden. Es ist einerseits fiir die Durchfiihrung und Planung weiterer Ex-
perimente notwendig, einen allgemeinen Ausdruck fiir die Verkniipfung anzugeben,



90 Kapitel 7. Zusammenfassung und Ausblick

der fiir beliebige Ubergiinge Giiltigkeit besitzt. Ferner ist ein Verstiandnis der physi-
kalischen Ursache fiir das Zustandekommen dieser Verkniipfung wiinschenswert und
ein interessanter Gegenstand fiir weitergehende theoretische Uberlegungen.



Anhang A

Der Zusammenhang zwischen den
intrinsischen Parametern und
Matrixelementen

Die mathematischen Ausdriicke fiir die intrinsischen Parameter des Augerzerfalls
in Abhéngigkeit von den reduzierten Coulombmatrixelementen (2.16) lassen sich in
folgender Form schreiben, wenn drei verschiedenen Kontinuumszustéinde beteiligt
sind:

p o= ao(M2+ M2+ M) {as M2+ apMF + ayM?
+by My My cos(Agp) + ba My M, cos(Age) + bs My M. cos(Ay.) (A.1)
+61MaMb sin(Aab) + CQMaMc sin(AaC) + CgMch SiH(AbC)}

Darin ist fiir p ein intrinsischer Parameter einzusetzen; die M; sind die Amplituden
und A; die zugehorigen Phasen der einzelnen Matrixelemente (i = a...c), wobei
die Differenz zwischen zwei Phasen durch A;; = A; — A; definiert ist. Eine der drei
Phasendifferenzen 148t sich grundsétzlich durch die beiden anderen ausdriicken, so
daBl nur zwei Phasendifferenzen voneinander unabhéngig sind: Ay = Age — Ape.

Dieselbe Form gilt auch fiir die Ausdriicke der dynamischen Parameter der Photoio-
nisation (siehe Gleichungen (3.2)—(3.6)). Daher finden insbesondere die in Abschnitt
3.2.1 fiir die Xe-(5p3/2) *-Photoionisation gemachten allgemeingiiltigen Aussagen
iber Vorzeichenkonvention und Periodizitit auch hier Anwendung.

Die in Gleichung (A.1) einzusetzenden Koeffizienten sind in der Tabelle A.1 fiir die
behandelten Augerzerfiille angegeben. Sie wurden hergeleitet anhand der allgemei-
nen Formeln, die fiir ay, & in [73] und fiir 81, 71 in [79] angegeben sind. Die benotig-
ten Werte fiir Clebsch-Gordan-Koeffizienten und 6;-Symbole wurden aus [119] und
[63, S.215] entnommen.
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Annhang A. Formeln fiir die intrinsischen Parameter

Tabelle A.1: In den Ausdruck (A.1) einzusetzende Kopplungskoeffizienten
fiir die intrinsischen Parameter as, 1, 71, und & der Augerzerfille Xe-
N4027302733P1, und Kr—M4,5N1N2731P1.

p ag ay a a3z b /et by /ca* by /3™
Xe-NyO23023°P1 a=1,b=2,und c =3

s -1/5 0 1 4 4/5 =25 4

B —V/5/T5 -25 11 —21 0 0 24

1 —2V5/75 0 —11 6 10v/5 0 6

& V5/5 0 0 0 3 1 -5
Kr-MyN1No3'Pi  a=1,b=2,und c=3

Qs —-1/5 0 1 4 45 =25 4

b1 —1/45 55 —11v5  9v5 40 0 0

7 2/225 50/5 —11v5 36v/5  —50 0 —54v/5

& —~1/5 0 0 0 3v5 V5 -5
Kr—M5N1N2731P1 a=4,b=5,und c=6

@ —1/490 9814 92v/14 125v14 336  —84v5 2470

B /105/735 49 -31 45 0 0 —16v/5

v —2V105/3675 49  —124 75 42\/14 0 20v/5

& 3/35 0 0 0 10 V5 —/70

* Fiir a9, f1 und v sind die Koeffizienten b; einzusetzen, so dafl die Sinuster-
me in (A.1) verschwinden (¢; = 0); umgekehrt sind fiir &, die Koeffizienten ¢;
einzusetzen, so daf} die Kosinusterme verschwinden (b; = 0) firrallei =1... 3.



Anhang B

Apparative Neu- und
Weiterentwicklungen

B.1 Die drehbare Vakuumapparatur

Der Vakuumrezipient sollte optimal fiir grofle Detektortypen geeignet sein, die auf
einem Flansch montiert sind und auf das zu untersuchende Target ausgerichtet wer-
den, wie zum Beispiel das Mottpolarimeter in Kombination mit einem Flugzeitspek-
trometer [98].

Aus diesem Grund bietet sich eine kugelsymmetrische Form des Rezipienten an, wo-
bei moglichst viele Flansche unterschiedlicher Nennweite auf den Kugelmittelpunkt
ausgerichtet sind. Die Schwenkbarkeit um eine Achse senkrecht zum Strahlrohr er-
fordert die Verwendung eines Faltenbalgs mit groflem Durchmesser, der moglichst
nahe an den Drehpunkt (Kugelmittelpunkt) herangefiihrt werden mufl. Fiir den
Vakuumrezipienten wurde daher die Form einer Halbkugel (@ 600 mm) gewéhlt.
Abbildung B.1 zeigt zwei Ansichten des Rezipienten aus unterschiedlichen Perspek-
tiven. Die Inklinationsachse ist in Abbildung B.1 vertikal orientiert und wird durch
die beiden groflen Rohre mit einem Durchmesser von 200 mm definiert. Die Auf-
nahmevorrichtungen fiir die Kugellager an diesen Rohrstiicken sind am Ende des
Produktionsvorgangs maschinell gedreht worden, so dafl sie exakt aufeinander aus-
gerichtet sind.

Abbildung B.2 zeigt eine Ubersichtszeichung der Kammer, eingebaut in die zu-
gehorige Aufnahmevorrichtung. Auch hier ist die Inklinationsachse vertikal orien-
tiert, wihrend die Azimutachse horizontal in der Zeichenebene entlang des Pho-
tonenstrahls liegt. Die azimutale Rotation wird ermdoglicht durch eine differentiell
gepumpte CF-35-Drehstufe zwischen der Druckstufe und der Hauptkammer. Die
Lagerung der Azimutachse erfolgt durch ein loses Gelenklager vorn und ein festes
Zylinderrollenlager hinten. Das Gelenklager besteht aus einer Bronzekugel, die sich
in einer Edelstahlfassung drehen und gleichzeitig um etwa +5° Grad neigen kann. Die
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94 Annhang B. Apparative Neu- und Weiterentwicklungen

Abbildung B.1: Der Vakuumrezipient. In beiden Ansichten steht die Inkli-
nationsachse vertikal und die Azimutachse senkrecht dazu (eingezeichnet fiir
eine Kammerorientierung zu © = 0°). Fiir Detektoren vorgesehene Flansch-
positionen (CF 100 und CF 150) erstrecken sich entlang der beiden Ebenen,
deren Normalen durch die Azimut- und die Inklinationsachse definiert sind.
Der CF 200 Flansch (unten) ist fiir die Turbomolekularpumpe vorgesehen.

Neigung am Zylinderrollenlager wird durch eine kardanische Aufhingung ermoglicht.
Uber einen Balg (@ 35 mm) wird die Bewegung der Azimutachse von der Beamline
mechanisch entkoppelt.

Die Rotationsbewegung um die Inklinationsachse wird durch eine Biegung des Fal-
tenbalgs ermoglicht, die in einer kombinierten Bewegung aus Verbiegung und Ver-
satz besteht. Der Durchmesser des Balgs (@ 200 mm) bestimmt zusammen mit dem
Abstand des kammerseitigen Flansches vom Drehpunkt (110 mm) den mdglichen
Schwenkbereich unter der Bedingung, dafl der Photonenstrahl nicht abgeschnitten
wird. Der Inklinationswinkel kann dementsprechend zwischen —38° < © < 38°
variiert werden. Die Lagerung der Inklinationsachse geschieht durch zwei gegenein-
ander verspannte Kugellager (@ 260 mm). Beide Rotationsbewegungen werden iiber
selbsthemmende Schneckenradgetriebe (Durchmesser des Schneckenrades 250 mm)
mit 35-facher Untersetzung angetrieben. Uber eine weitere 10:1-Untersetzung wird
das bendétigte Drehmoment ausreichend klein fiir den bequemen Handbetrieb. Die
beiden Stiitzen konnen iiber Spindelhubgewinde und Linearfiihrungen in X- und
Y-Richtung bewegt werden. Durch die Authingung der Kammer iiber das variable
Gelenklager und die kardanische Aufhéngung wird eine vorn und hinten entkoppelte
Justierung der Azimutachse auf den vorgegebenen Photonenstrahl des Undulators
ermoglicht, nachdem die Apparatur grob auf das Strahlrohr ausgerichtet ist.
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Abbildung B.2: Querschnittszeichnung der drehbaren Kammer mit Gestell. In dieser Zeichnung ist der Azimutwinkel so
eingestellt, daf§ die Inklinationsachse vertikal steht.
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Abbildung B.3: Einbaulage des Spektrometers und Linsensystems in der drehbaren Kammer. Die Inklinationsachse liegt
in dieser Zeichnung horizontal.
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B.2 Das mikrocontrollergesteuerte Spannungsversorgungssystem 97

Zur Abschirmung des Erdmagnetfeldes wird ein aktives Spulensystem verwendet,
das die gesamte Apparatur einschliefit. Durch die Helmholtz-Anordnung ist es da-
mit moglich, die RestfluBdichte des Magnetfeldes innerhalb des gesamten Kammer-
bereichs auf weniger als 3 T zu reduzieren. Zusitzlich ist das Spektrometer von
einer p-Metallfolie umgeben, um das Feld innerhalb des Spektrometers noch wei-
ter zu reduzieren. (Wegen der relativ grolen Licher in der Abschirmung reicht eine
pu-Metallfolie allein nicht fiir eine ausreichende Abschirmung aus. Insbesondere die
kinetische Energieskala des Spektrometers ist bei niedrigen Pass-Energien besonders
empfindlich auf Magnetfeldeinfliisse.)

Die Einbaulage des Spektrometersystems in die drehbare Kammer ist in Abbildung
B.3 dargestellt. Sie zeigt eine Ansicht, in der der Photonenstrahl aus der Zeichene-
bene heraustritt und in der die Inklinationsachse horizontal liegt. Als neues elek-
tronenoptisches Element wurde ein Transportlinsensystem fiir die Abbildung des
Elektronenstrahls in das Mottpolarimeter entworfen, das gleichzeitig als Druckstufe
zwischen Mottpolarimeter und Hauptkammer wirkt. Die relative Druckdifferenz zwi-
schen Mottpolarimeter und Hauptkammer betrigt gute zwei Groflenordnungen. Das
Transportlinsensystem ist ebenfalls zusétzlich durch eine py-Metallfolie abgeschirmt.

B.2 Das mikrocontrollergesteuerte Spannungs-
versorgungssystem

Die Spannungsversorgung des Spektrometers und des elektronenoptischen Linsensy-
stems erfolgte mit dem urspriinglich in dieser Arbeitsgruppe von M. Drescher entwor-
fenen und bereits in meiner Diplomarbeit auf bipolare Spannungen erweiterten rech-
nergesteuerten Systems [89,120]. Da die bisherige Verwendung eines 14 Bit-DACs
aufgrund der nicht vernachlissigbaren differentiellen Nichtlinearitit des LSBs fiir
die Ansteuerung eines Spannungskanals mit einer Ausgangsspannung von £1000 V
nicht ausreicht (siehe hierzu [89]), wurde im Rahmen dieser Arbeit ein neues fle-
xibles Interfacemodul fiir die Ansteuerung der Verstirkerendstufen entworfen, die
nach dem ,sample & hold“-Prinzip funktionieren (siehe [89,120]). Abbildung B.4
und B.5 zeigen den Hardwareautbau des neuen Interfacemoduls und ein Logiksche-
ma des modifizierten Ansteuerungsmoduls.

Das neue Interfacemodul besteht in erster Linie aus einem Mikrocontroller (Micro-
chip, PIC 17C43), der mit einem EPROM-Brenner in einem speziellen Maschinen-
code programmiert wird. Eine interruptgesteuerte Subroutine fiihrt alle zum Betrieb
des Systems erforderlichen Steueraufgaben mit variabel einstellbarer Taktfrequenz
durch (Ansteuerung des doppelten 12 Bit-DACs (AD7237), Auslesen des 16 Bit-
ADCs (AD977) und Adressierung der einzelnen Verstirkerendstufen). Abbildung
B.6 zeigt das Ablaufschema der Subroutine, die im Normalfall mit einer Taktfre-
quenz von 100 Hz betrieben wird.
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Abbildung B.4: Schema der Hardwarekomponenten des neuen Interfacemoduls.
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Abbildung B.5: Logikschema zur Adressierung der einzelnen Spannungskanéle.
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Die im Ablaufdiagramm nicht dargestellte Hauptroutine betreibt die Speicherver-
waltung fiir maximal 64 Kanile und die serielle Schnittstelle zum PC (9600 Baud).
Die Adressierung der einzelnen ,sample & hold“-Verstirkerstufen geschieht iiber
einen insgesamt 9 Bit breiten Adress- beziehungsweise Steuerbus und iiber zwei
Analogbusleitungen nach dem in Abbildung B.5 dargestellten Schema.

START .
N: Zahl der Kanale;

i Kanalzahler "Schreiben";
j; Kanalzahler "Einlesen";

‘ Sichern Schlisselregister ‘

‘ Zurlcksetzen des Timers ‘ 1 Takt =250 ns
@ 1 | Schliefe Kanal i-1 (S0=0)|
nein

nein

¥
| SchlieRe Kanal j (S1=0) |

| SchlieBe Kanal i-1 (S0=0) |

‘ Adressiere Kanal i ‘

! _ :
| Starte D-A-Konversion | | Adre33|e£e Kanalj

‘ Bfine Ka:al E=1) ‘ ‘ Offne Kanal | (S1=1)‘

ﬁ Warteschleife
i=i+1

‘ Starte A-D-Konversion ‘

i=i+1

(53 Takte) (180 Takte) (169 Takte)

‘ Setze Schllsselregister zuriick ‘

Abbildung B.6: Flufidiagramm der interruptgesteuerten Subroutine.

Die Méglichkeit der Ansteuerung mit einem modernen PC erlaubt die Verwendung
der oberflichenorientierten Programmiersprache LabView [121], wodurch eine fiir
den Anwender bequeme und einfache Bedienung des Systems erreicht wird. Das
Steuerprogramm ermdglicht eine schnelle Optimierung der Abbildungseigenschaf-
ten aller elektronenoptischen Elemente und fiihrt alle fiir die Aufnahme eines Elek-
tronenspektrums (im EDC-Mode) benétigten Spannungsberechnungen automatisch
durch. Alle Soll- und Istspannungen werden sténdig auf dem Monitor angezeigt und
auf Ubereinstimmung kontrolliert. Abbildung B.7 zeigt das Bedienfeld des Steuer-
programins.

Das zur Erhohung der Genauigkeit der erzeugten Ausgangsspannungen angewand-
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Abbildung B.7: Bedienungsoberfliche des Steuerprogramms fiir das elektro-
nenoptische System mit Spektrometer. Uber einen Wahlschalter liBt sich
jedes einzelne der insgesamt 12 optischen Elemente, die mit 46 einzelnen
Spannungspotentialen betrieben werden, anwihlen, so daf} eine schnelle Op-
timierung der Abbildungseigenschaften aller Elemente mdoglich ist. Die Auf-
nahme eines Elektronenspektrums (im EDC-Mode) wird mit konstanter Pass-
Energie gefahren und erfolgt vollautomatisch.

te Prinzip besteht in der Hintereinanderschachtelung zweier 12 Bit-DACs (A und
B) mit einem 4 Bit-Uberlapp, so daB theoretisch eine 20 Bit-Genauigkeit erreicht
werden kann. Der Uberlapp ist dabei notwendig, um den Fehler durch die LSBs des
DAC A mit den MSBs des DAC B auszugleichen. In Abbildung B.4 ist unten rechts
die elektronische Realisierung dieser Hintereinanderschachtelung durch eine einfache
invertierende Additionsschaltung gezeigt. Fiir diese gilt die Beziehung:

1 1
Uyt = —R {—UA + —UB} (B.1)

Um einen 4 Bit-Uberlapp zu erhalten, mu das Verhiltnis der Widerstinde ex-
akt Rp/R4 = 28 sein, ferner mufl wegen der geforderten zweifachen Verstirkung
R/R, = 2 gelten. Alle drei Widerstinde wurden als Prizisionsspannungsteiler be-
stehend aus 16 parallel beziehungsweise seriell geschalteten 10 k{2-Basiswiderstéinden
realisiert, um eine erhohte Temperaturstabilitiat des Teilerverhéltnisses zu erzielen.
Die Ausgangsspannung U,,; wird iiber einen Multiplexer an einen der 64 mogli-
chen ,sample & hold“-Kaniile weitergeleitet und iiber die jeweilige aktive Endstufe
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typischerweise um einen Faktor 10? verstiirkt (siehe Ref. [89] fiir eine detaillierte
Beschreibung).

Um die gewiinschte Genauigkeit zu erreichen, mufi das System kalibriert werden.
Dazu wurde eine spezielle Routine programmiert, die den vollstindigen Spannungs-
bereich eines Kanals in 16 Bit-Schritten durchfahrt, aus der Differenz zwischen ein-
gestellter Soll- und gemessener Istspannung den entsprechenden Korrekturwert be-
rechnet und diesen in einer Eichtabelle ablegt. Zur Messung der Istspannung wird
ein Keithley-2000-Multimeter verwendet, das iiber eine GPIB-Schnittstelle automa-
tisch ausgelesen wird. Eine typische Kalibrierung dauert ungefihr eine halbe Stunde.
Das Ergebnis einer solchen Kalibration ist in Abbildung B.8 dargestellt. Aufgetra-
gen ist die Differenz zwischen Soll- und Istspannung gegeniiber der Sollspannung vor
und nach der Kalibration, wobei auf den Verstidrkungsfaktor der Endstufe normiert
wurde.

3 T T I T T T T I T T T T I T T T T I T T T T I T T
B o vor Kalibrierung
i ® nach Kalibrierung
2
N 2 r
NE |
o b
[CI™ -
£ 0 -
'.6 ~ -
»n _3 L
o D 0
S
c =
c o
@©
Q @_ -1
n _3
)

Sollspannung U_ [V]

Abbildung B.8: Vergleich der mit der Verstirkerschaltung aus Abbildung B.4
erzeugten Ausgangsspannungen vor und nach durchgefiihrter Kalibration der
beiden Digital-Analog Konverter. Der volle Aussteuerungsbereich der darge-
stellten Skala umfasst -10...410 V.

Die groflen Spriinge in der Spannungsfolge vor der Kalibration werden durch den
DAC A verursacht. Offensichtlich weicht die Steigung des DACs von dem exakten
Wert FEins ein wenig ab, so daf} in der Bitabfolge nachkorrigiert wird, sobald die
Abweichung des Istwertes grofler als 1 LSB wird (1 LSB entspricht hier 4.9 mV).
Bei dem hier verwendeten DAC wird ungefihr alle 370 Bit (~ 1.8 V) ein LSB in
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der Bitfolge ausgelassen, was einer Abweichung der Steigung von Eins um 0.27 %
entspricht. Diese Korrektur fithrt dazu, dal die Bitabfolge nicht mehr streng mono-
ton verlduft, was natiirlich die Aufnahme eines Elektronenspektrums stort. Dieses
Verhalten ist spezifisch fiir dieses Bauteil und variiert im allgemeinen leicht unter
verschiedenen Wandlern desselben Typs.

Durch die Kalibration wird diese Unstetigkeit mithilfe des DAC B korrigiert. Wie
die Werte nach der Kalibration zeigen, streut die Abweichung um den Wert Null
mit einer Standardabweichung von 100 ;V, was einer Auflésung besser als 16 Bit
entspricht und bereits die Genauigkeit des Keithley Multimeters erreicht.
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Anhang C

Korrekturverfahren zur
Spinpolarisation

C.1 Untergrundkorrektur fiir den
Xe-N402,302,33P1-Zerfall

Um den Einflu} von Elektronen aus benachbarten Peaks der Xe-Ny 509 30, 3-Auger-
gruppe auf die gemessene Spinpolarisation des Xe-NyOj 30, 3°P;-Zerfalls quantita-
tiv zu erfassen, habe ich fiir die zu den verschiedenen Reaktionswinkeln gemessenen
Spektren eine Ausgleichsrechnung mit Voigtprofilen fiir die relevanten Linien durch-
gefiihrt. Das mathematische Problem eines Fits mit Voigtprofilen ist durchaus kein
triviales Problem, da es sich um eine Faltung zwischen einer Gauf}- und einer Lor-
entzfunktion handelt, deren Ausdruck sich nicht analytisch angeben 148t. Aufgrund
verschiedener Probleme diese Rechnungen mit vorhandener kommerziell verfiigha-
rer Software durchzufiihren, habe ich einen auf Basis diverser standardisierter nu-
merischer Verfahren (Levenberg-Marquardt-Methode [88, S.683], Romberg-Schema
[87, S.153], adaptive Quadratur [122, S.49]) selbstentwickelten Algorithmus ange-
wendet. Mit Hilfe der dadurch gewonnenen Profilverliufe und unter Verwendung
von theoretischen Spinpolarisationsdaten fiir die Nachbar-Peaks ist es moglich, einen
polarisierten Untergrund abzuziehen.

Abbildung C.1 zeigt die als Ergebnis dieser Ausgleichsrechnung gewonnenen Lini-
enprofile fiir das Spektrum zum Reaktionswinkel © = 133°. Die Ausgleichsrechnung
beriicksichtigt fiinf Peaks (siehe erste Zeile von Tabelle C.1), wobei folgende Fitpara-
meter eingefroren sind: die kinetischen Energieabstinde unter den Peaks 1, 2, 3 und
5 (nach Werme et al. [108]), die Lorentzbreiten der Lochzustéinde (I'y = 110 meV
und I's = 120 meV nach [123]) und das Intensitétsverhéltnis zwischen Peak 1 und
2 (ebenfalls nach [108]). Die freien Fitparameter sind die Intensitéiten der Peaks 1,
3, 4 und 5, eine fiir alle Peaks gemeinsame Gauflbreite (Spektrometerfunktion), die
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T T E T T T T
rN =120 meV
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Abbildung C.1: Ergebnis einer Ausgleichsrechnung mit Voigtprofilen fiir den
relevanten Teil des Xe-N4 502 302 3-Augerspektrums fiir © = 133°.

absoluten kinetischen Energien von Peak 3 und 4, sowie ein konstanter Untergrund.
Unter Miteinbeziehung des Peaks 4, der als 4d-Satellit zu identifizieren ist [124],
148t sich eine sehr gute Ubereinstimmung zwischen Fit und gemessenem Spektrum
erzielen. Die Abweichung zu niedrigen kinetischen Energien hin ist durch die dort
liegenden nicht beriicksichtigten Peaks der N, 505305 3-Augergruppe bedingt.

Tabelle C.1: Fiir die Untergrundkorrektur verwendete Parameter.
Peak 1: Ny'D;  2: N5°Py  3: No®Py  4: ddsat.  5: Ni~°Ps
w 0.048(05)  0.039(04) 0.897(20) 0.016(05) < 0.005

B -0.43(14)  0.09(03) a0 0.0°
v -0.25(08)  -0.21(07) a0 0.0°
as  0.01(02) -0.19(07) a0 0.0°

@ zu bestimmen. ° als unpolarisiert angenommen.
¢ aufgrund des kleinen Gewichtes ws vernachlissigt.

Sind n Peaks mit Spinpolarisationen P; iiberlagert (i = 1...n), dann ergibt sich die
tatsichlich gemessene Spinpolarisation P durch:



C.1. Untergrundkorrektur fiir den Xe-N;O5 305 3°P;-Zerfall 107

300

250

200

150

100

Intensitat [willk.Einh.]

50

Kinetische Energie E_ [eV]

Abbildung C.2: Berechnung der Beitrige durch die Nachbarpeaks zum Xe-
N4027302733P1—Augerzerfall. Diinne Linien: Voigtprofile der einzelnen Peaks;
dicke Linien: dieselben Voigtprofile gewichtet mit der Spektrometerfunkti-
on (GauBprofil mit der Halbwertsbreite (FWHM) 340 meV). Die von den
gewichteten Profilen eingeschlossenen Flichen bestimmen die vom Spektro-
meter akzeptierten Elektronen.

P=y 5  p_Sup. (C.1)
i=1

=T +.. +1,

Fiir einen Abzug des polarisierten Untergrundes werden daher die Gewichte w; und
Polarisationen P; der einzelnen Peaks bendtigt. Die Spinpolarisation P; habe ich iiber
die Formel (2.28) mit den in Tabelle C.1 angegebenen intrinsischen Parametern be-
rechnet. Die Gewichte w; ergeben sich nach Formel (C.1) aus den vom Spektrometer
akzeptierten Elektronen I; des Peaks 7 und sind ebenfalls in Tabelle C.1 angegeben.
Dabei wurde der Fehler aus den Schwankungen der Fits zu den verschiedenen ge-
messenen Reaktionswinkeln bestimmt. Die Grofle I; ist dabei durch die Fliche des
Produktes aus dem Linienprofil i und der Spektrometerfunktion gegeben (siehe Ab-
bildung C.2).

Sind w; und P; bekannt, so 1aft sich die Formel (C.1) nach P auflésen und somit
die gesuchte Spinpolarisation aus der tatsdchlich gemessenen P berechnen. Auf-
grund der in Tabelle C.1 angegebenen Unsicherheiten fiir die Groflen w; und P;
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ergibt sich per Fehlerfortpflanzung ein zusétzlicher Fehler fiir die tatséichliche Spin-
polarisation Pj. In Abbildung 5.3 sind beide Spinpolarisationen P (offene Symbole)
und P; (geschlossene Symbole) dargestellt. Der vergleichsweise grofle Einflufl dieser
Korrektur auf die gemessene Spinpolarisation ist bedingt durch die weitreichenden
lorentzartigen Schultern der Stérpeaks in Kombination mit einem ungiinstigen In-
tensitiatsverhéltnis zwischen Signal- und Storpeak.

C.2 Korrekturverfahren fiir die Spinpolarisation
der Kr-Augerzerfille

Im Rahmen der Dipolndherung muf} die Spinpolarisationskomponente P, unter dem
Reaktionswinkel © = 90° — also in dem Fall, dafl Photonenstrahl, Emissionsrich-
tung und Spinpolarisationsrichtung zueinander senkrecht stehen — verschwinden.
Dies ist eine direkte Folge der allgemeinen in Abschnitt 2.2.1 diskutierten Symme-
triebedingungen und spiegelt sich in der cos ©-Abhéingigkeit der Formel (2.32) wie-
der. Diese Spinpolarisationskomponente ist daher besonders empfindlich auf kleine
Abweichungen, die entweder apparativ bedingt sind oder andererseits durch héhere
Multipoleffekte verursacht werden konnen.

Abbildung C.3 zeigt die Asymmetrie fiir die 3d-Photoelektronen, die simultan mit
den Augerzerfillen M475N273N2,315’0 und M475N1N2’31P1 mit dem in Abschnitt 4.1.2
beschriebenen experimentellen Aufbau gemessen wurde. Wie man sieht, zeigt die
Komponente A, unter © = 90° eine kleine aber dennoch deutlich signifikante Ab-
weichung vom Wert Null. Die eingezeichnete Theoriekurve, die ich auf der Grund-
lage der dynamischen Parameter aus Ref. [125] mit Ses = —0.24 berechnet habe,
macht dies besonders deutlich. In den folgenden Unterabschnitten diskutiere ich die
Ergebnisse der Auswertungsmethoden, die auf verschiedenen Annahmen fiir die Ur-
sache dieses systematischen Effektes beruhen, sowohl fiir die 3d-Photo- als auch fiir
die gemessenen Augerelektronen, deren Spinpolarisation ebenfalls das beschriebene
Verhalten zeigt.

C.2.1 Apparative Asymmetrien

Mit dem Begriff ,,apparative Asymmetrie“ bezeichne ich apparativ bedingte Effek-
te, die zu einer Asymmetrie in den Riickstreuziahlern des Mottpolarimeters fiihren,
obwohl die tatsdchlich untersuchten Elektronen gar nicht spinpolarisiert sind. Eine
Moglichkeit solche Effekte zu beschreiben besteht in der Einfiihrung eines Korrek-
turfaktors .
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Abbildung C.3: Gemessene Winkelverteilung der Asymmetriekomponenten
A, und A, fir die Kr-3d-Photoelektronen mit den Ausgleichsfunktionen ver-
schiedener Korrekturverfahren. Die Spinpolarisation ergibt sich durch den
Zusammenhang P = A/Sex mit Seg = —0.24(02). Durchgezogen: Theo-
rie [125]; gestrichelt: Korrektur apparativer Asymmetrien (Abschnitt C.2.1);
gepunktet: Korrektur einer Spinvektordrehung (Abschnitt C.2.2); Strich-
Punkt-Linie: Korrektur héherer Multipoltermne (Abschnitt C.2.3).
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Definition

Bezeichnen wir das tatséchlich im Experiment gemessene Verhiltnis der Zahlraten
in den beiden Riickstreudetektoren mit ¢ und das ideale Verhéltnis mit ¢, dann wird
die Gréfle A definiert durch:

q= X (C.2)
Damit folgt fiir die im Experiment gemessene Asymmetrie A:
- g—1 X—1
A = = C-3
g+1 XM+1 (C.3)

Dementsprechend ist der Zusammenhang zwischen A und der in einem idealen Ex-
periment bestimmten Asymmetrie A gegeben durch:

~ A+1AO)—-(A—1

()~ AT DAO) -~ (- 1)

A+1)—(A=1)A(©O)

Wihrend der Korrekturfaktor A fiir das ideale Experiment exakt den Wert 1 an-

nimmt, ergibt sich fiir das mit einer apparativen Asymmetrie belegte Experiment

eine kleine Abweichung vom Idealwert um € (A = 1+ ¢ mit € < 1). Entwickelt man
den Ausdruck (C.4) nach Potenzen in €, dann erhélt man bis zur ersten Ordnung:

(C.4)

i) ~ A(@){lJr%eA(@)}—%e (C.5)
~ A(©) —%e (mit A(©) < 1) (C.6)

Selbst bei einer Spinpolarisation von P = 1 bleibt A durch das Analysiervermégen
des Mottpolarimeters auf Werte um 0.2 begrenzt. Diese Korrektur wirkt sich daher
in der Winkelverteilung A(©) im wesentlichen durch einen additiven Offset um —e/2
aus.

Moégliche Ursachen fiir A # 1

Durch die Bildung des geometrischen Mittels nach Gleichung (4.3) fallen bereits ap-
parative Asymmetrien, deren Vorzeichen nicht von der Lichthelizitdt abhingen, in
erster Ordnung heraus. Genaugenommen gilt dies jedoch nur unter der Vorausset-
zung, daf} die Strahllage und der Einschulwinkel, unter dem die Elektronen auf das
Riickstreutarget im Mottpolarimeter treffen, fiir beide Messungen mit unterschiedli-
cher Lichthelizitit dieselbe ist. Eine kleine Strahllageverinderung zwischen o*- und
o~ -Licht konnte ein verdndertes Empfindlichkeitsverhiltnis der beiden Riickstreu-
detektoren fiir die Messungen mit beiden Lichthelizitdten bewirken. Mit den Emp-
findlichkeiten der Detektoren n ergibt sich folgender Wert fiir A:

+
o 5 _
UTN1+772 Ny _ 5 N1+N2 _
my Ny NT o o \ Ny Ny
Up)

(C.7)
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Eine weitere mogliche Ursache, die durch dieses Korrekturverfahren erfafit wird,
ist der Einfluf} eines Untergrundabzugs. Mit den Bezeichnungen aus Abschnitt 4.4
ergibt sich:

@_JSTSQ__J(NTJFUY Ny +Uy)

)(
S$ST N (VS + U ) (N +Uy)

_ |0 NNy ©c8)
B (1+%)(1+%) NAN; '

wobei das echte Signal- zu Untergrundverhéltnis mit v = N/U bezeichnet ist.

Anwendung

Durch Einsetzen der Ausdriicke (2.30) und (2.32) in Formel (C.4), wobei der Zusam-
menhang zwischen P und A durch A(©) = SegP,i P(©) gegeben ist, lassen sich die
Korrekturfaktoren A\, und A, beziehungsweise €, und ¢, als zusétzliche Fitparame-
ter aus den Mefidaten durch ,least squares“-Ausgleichsrechnung gewinnen. Wie sich
zeigt, ist nur die Bestimmung von ¢, anhand der Komponente A, priizise moglich,
was daran liegt, dafl A, den Nulldurchgang zeigt und daher besonders empfindlich
auf diese Korrektur ist. Tabelle C.2 enthélt in der zweiten Spalte die in dieser Weise
bestimmten Werte fiir €,.

Tabelle C.2: Ausgleichsergebnisse fiir die Korrektur apparativer Asymmetrie-
en. Fiir die Photoelektronen gilt di = P, Se(A — @), do = — Py Sesr(A +
a/2) und d3 = —f/2; fiir die Augerelektronen gilt d; = Ady, do = A&y und
ds = Agypas. Xzed ist die reduzierte quadratische Abweichung zwischen Aus-
gleichskurve und Mefidaten.

Ubergang €2 dy do * ds Xred
(3ds)n) ! -0.035(05) -0.111(06) -0.197(11) 0.100(30)1 0.17
M4N2,3N2,3ISO 0.020(06) 0.062(08) 0.113(12) -0.119(06)" 0.37

T 0.44

(3d5/5) " 0.025(04) 0.077(05) 0.131(11) 0.100(30)" 0.17
M5Ny5N23'Sy -0.018(05)  0.040(07) -0.113(12) -0.136(06)* 0.42
M;NiN,5'P; -0.022(04)  0.066(05) -0.103(11) -0.091(07)* 0.36

* Fehler enthalten die durch ¢; = 0.00 & 0.02 verursachte Unsicherheit.
f eingefroren (Theoriewert aus [125] bzw. [126]).
* eingefroren (nach Tabelle 2.1 und Ay Abschnitt 6.3.1).

(05) (06) (11) (30)
(06) (08) (12) (06)
MyNiNo3'P 0.017(05)  0.009(06) 0.094(12) -0.092(07)
(04) (05) (11) (30)
(05) (07) (12) (06)
)
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Die Groflenordnung in der Abweichung der Korrekturfaktoren vom Idealwert 1 liegt
sowohl fiir die Photoelektronen, als auch fiir die untersuchten Augerelektronen etwa
bei |e,| &~ 0.02. Auffillig ist des weiteren die Systematik mit der das Vorzeichen von
¢, fiir die untersuchten Ubergiinge wechselt. Einerseits zeigt e, fiir die beiden Fein-
strukturkomponenten der 3d-Photoelektronen entgegengesetztes Vorzeichen, zum
anderen hat ¢, fiir die Augerelektronen wiederum entgegengesetztes Vorzeichen im
Vergleich zu den zugehorigen Photoelektronen.

Da eine genaue Bestimmung des Korrekturfaktors ¢, fiir die Komponente A, nicht
moglich, aber das Vorhandensein der apparativen Asymmetrie natiirlich auch hierin
anzunehmen ist, setze ich aufgrund der Annahme, dafl beide apparativen Asym-
metrieen dieselbe Groflenordnung haben, ¢, = 0.00 £ 0.02, was natiirlich zu einer
Vergroflerung des Fehlers in den entsprechenden Fitparametern fiithrt. Die explizi-
ten Werte fiir die weiteren Fitparameter sind ebenfalls in Tabelle C.2 enthalten und
die zugehorigen Ausgleichskurven fiir die 3d-Photoelektronen sind in Abbildung C.3
dargestellt.

C.2.2 Drehung des Spinpolarisationsvektors

Das Vorhandensein von Restmagnetfeldern im Bereich des Detektorsystems kann
Ursache fiir eine Drehung des Spinpolarisationsvektors durch Prézession sein, die
wéahrend des Durchlaufs der Elektronen-Trajektorien vom Ionisationsvolumen durch
das Spektrometer und die Abbildungssysteme bis zum Mottpolarimeter stattfindet.
Eine solche Drehung um den Winkel ¢ 148t sich zumindest innerhalb der Reakti-
onsebene quantitativ erfassen, da beide Komponenten des Spinpolarisationsvektors
bekannt sind.

Definition

Eine Drehung des Asymmetrievektors A innerhalb der durch die idealen Komponen-
ten A, und A, aufgespannten Reaktionsebene um den Winkel ( fiihrt auf folgende
im Experiment tatsdchlich gemessenen Komponenten:

14:11, = Acos(¢+ () mit A = A3+ AZ (C.9)

A, = Asin(¢+() ¢ = arctanﬁ—;

wobei A die Lénge der Projektion von A auf die Reaktionsebene und ¢ dessen Winkel
beziiglich der z-Achse definiert. Unter der Bedingung, daf} der Rotationswinkel klein
ist (¢ & 0), ergibt sich aus den Gleichungen (C.9) durch Entwicklung nach Potenzen
in ¢ in erster Ndherung:

A, ~ A, —CA, (C.10)
A A, + CA, (C.11)

Q

z
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Eine Drehung des Asymmetrievektors fiithrt also in erster Niherung analog zu den
in Abschnitt C.2.1 diskutierten apparativen Asymmetrien zu einem Offset in den
kartesischen Komponenten. Im Gegensatz zu einer apparativen Asymmetrie ist hier
jedoch der Einflufl auf beide Komponente festgelegt, ndmlich mit zueinander umge-
kehrtem Vorzeichen. Ein Teil der Asymmetrie der einen Komponente wird sozusagen
auf die andere iibertragen.

Anwendung

Analog zu Abschnitt C.2.1 148t sich der Winkel ¢ durch ,least squares“-Ausgleichs-
rechnung nach Einsetzen der Ausdriicke (2.30) und (2.32) in Formel (C.9) gewinnen.
Das Ergebnis ist in Tabelle C.3 angegeben. Wie sich zeigt, stimmen die Werte fiir
¢ fiir die verschiedenen Uberginge im Rahmen der statistischen Unsicherheit recht
gut miteinander iiberein. Bildet man den gewichteten Mittelwert, so erhélt man fiir
den Spinpolarisationsvektor eine Drehung um einen Winkel von { = —5.6° &+ 0.5°.

Tabelle C.3: Ausgleichsergebnisse fiir die Korrektur durch eine Drehung des
Spinpolarisationsvektors. Fiir die Photoelektronen gilt di = Py Ser(A — ),
dy = —PyikSer(A + «/2) und d3 = —f3/2; fir die Augerelektronen gilt
di = Aoy, do9 = A& und ds = Aggas. Die Fehlerfortpflanzung durch die
Unsicherheit in d3 wurde bei der Berechnung vernachlassigt. Xzed ist die re-
duzierte quadratische Abweichung zwischen Ausgleichskurve und Mefidaten.

Ubergang ¢ [rad] dy do ds X2od
(3ds)5)~" 20.093(13) -0.112(07) -0.198(03)  0.1001  0.13
MyNy3Ny5'Sy  -0.097(29)  0.064(08)  0.114(04) -0.119* 0.35
MyNi{Nos'Py  -0.100(28)  0.010(06)  0.095(03) -0.092+ 0.46
(3ds2)"" 0.094(15)  0.077(05)  0.132(02)  0.100f  0.20
MsNy3Nas'Sy  -0.084(27)  0.040(07) -0.113(04) -0.136+ 0.39
MsNiNos'P -0.116(19)  0.066(05) -0.103(03) -0.091% 0.26

f eingefroren (Theoriewert aus [125]).
* eingefroren (nach Tabelle 2.1 und Ay Abschnitt 6.3.1).

Die Larmorfrequenz, mit der der Spinpolarisationsvektor um die Achse des Magnet-
feldes prézediert, ist gegeben durch [51, S.211]:

vy = “TBB (C.12)

wobei pup = 9.27- 107 J/T das Bohrsche Magneton ist. Schitzt man die Flugzeit
der Elektronen durch ungeféhr ¢s,, ~ 200 ns ab, dann ergibt sich aus Gleichung
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(C.12) eine mittlere Magnetfeldfluldichte von B ~ 5.6 uT fiir eine Drehung um
¢ =5.6°

C.2.3 Analyse der Mefldaten auf hohere Multipol-Effekte

Aufgrund des bei der Analyse in Abschnitt C.2.1 beobachteten Vorzeichenwechsels
im Korrekturfaktor A kann man vermuten, dafl die Mefldaten durch héhere Multi-
polterme beeinflufit sind. Da sich die Winkelabhéngigkeit solcher Beitrige von der
durch Dipolterme gegebenen — siehe Gleichungen (2.30) und (2.32) — unterschei-
det, kénnen auch solche Effekte eine Abweichung der Spinpolarisation P,(90°) von
Null hervorrufen.

Definition

Ausgehend von den in Ref. [127] angegebenen allgemeinen Ausdriicken fiir die Win-
kelverteilung der Spinpolarisation P unter Beriicksichtung elektrischer Quadrupol-
effekte, erhalte ich nach einer Transformation in das Elektronenkoordinatensystem
folgende Formeln fiir die Asymmetriekomponenten A, und A, (f_f = Seﬂpzirkﬁ):

_ dy cos(©) + ¢1Pa(cos(0))

1+ d3P5(cos(©)) + g3 cos(©) + ¢ P3(cos(©))
_ [dy + g2 cos(©)] sin(O)

1+ d3P5(cos(©)) + g3 cos(©) + ¢sP3(cos(©))

Zu den in Ref. [127] benutzten Parametern B;Lm besteht dabei fiir die Photoelek-
tronen der folgende Zusammenhang;:

A.(0) (C.13)

A4(©) (C.14)

dy = Sefszirk(\/gBl(]l — \/63121)
dy = — efszirk(\/gBl(]l +4/3/2B121)
d; = /5By

fiir die ,,Dipolparameter”, und fiir die ,,Quadrupolparameter®:

@1 = SePun(V6Ba1; — 3Baz)

@ = SePuin(3V6Byy; + 6Ba3)

q3 = \/33110

@ = V7B (C.15)

Dabei ist Pj ist das dritte Legendrepolynom: P3(©) = 5/2cos* © — 3/2 cos ©.

Unter der Voraussetzung, dafi die Quadrupoleffekte klein gegeniiber den Dipolef-
fekten sind (¢; < 1 fiir i = 1...4), 1488t sich zeigen, da} auch die hier diskutierte
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Analyse zur in Abschnitt C.2.1 beschriebenen Korrektur auf Basis einer apparativen
Asymmetrie dquivalent ist. Entwickelt man den Ausdruck (C.13) nach Potenzen von
41, G2, g3 und g4, so folgt:

A(e)
q3 cos © + q4P3(cos ©) ¢1P2(cos ©)
~ AO)S1—
1+ d3P5(cos ©) 1 + d3Py(cos ©)
¢1P2(cos ©) .

~ A A A 1 1

©)+ T gy (mit A@), A©)er <1) (€10

I ¢ .. o

~ AO) — 31t ds (fiir © =~ 90°) (C.17)

Das bedeutet insbesondere, dafl das Vorhandensein kleiner elektrischer Quadrupol-
beitriage sich auf die in Abschnitt C.2.1 bestimmten Dipolparameter nicht auswirken
sollte.

Anwendung

Eine ,least squares“-Ausgleichsrechnung, die eine Anpassung aller sieben Parameter
di...d3 und q;...qs an die Datensétze fiir A, und A, nach (C.14) und (C.13)
durchfiihrt, ergibt das in Tabelle C.4 angegebene Ergebnis. In Fit 1 werden alle
sieben Parameter frei variiert, wihrend in Fit 2 der Parameter d3 eingefroren wurde.
Die zugehorigen Ausgleichskurven fiir die Photoelektronen sind in Abbildung C.3
mit eingetragen.

Wie man in der Abbildung sieht, 1483t sich die gemessene Winkelverteilung in dem
betrachteten Bereich durch die Formeln (C.14) und (C.13) beschreiben. Betrachten
wir in Tabelle C.4 die Parameter d; und ds, welche die Grofle der hier interessie-
renden Dipolparameter festlegen, dann stellt man wie erwartet Ubereinstimmung in
allen Ausgleichsmethoden fest. Vergleicht man die Werte fiir die anderen Parameter
untereinander, so fillt zunéichst der systematische Vorzeichenwechsel des Parameters
¢1 analog zum in Abschnitt C.2.1 festgestellten Verhalten fiir ¢ auf. Der Parameter
g2 wechselt ebenfalls sein Vorzeichen fiir die Photoelektronen. Dabei sind die Wer-
te, die fiir diese beiden Parameter relativ préizise bestimmbar sind, fiir Photo- und
Augerelektronen von gleicher Gréflenordnung. Des weiteren zeigt der Parameter g3
recht grofle Werte, die mit der Annahme g3 < 1 nicht vereinbar zu sein scheinen.
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Tabelle C.4: Ausgleichsergebnisse der Analyse von Quadrupolbeitrigen. Fiir
die Photoelektronen gilt di = P,jiSei(A — @), do = — PyincSet(A + @/2) und
d3 = —[/2; fiir die Augerelektronen gilt d; = Ady, do = A& und ds = Agpae.
X2.q ist die reduzierte quadratische Abweichung zwischen Ausgleichskurve
und Mefdaten.

Fit dq do ds q1 q2 q3 qa X2ed
Kr-(3dg/y) "
1 -0.106(08) -0.201(07) 0.04(09) -0.037(08) -0.09(03) 0.42(17) _ 0.00(16) 0.11

[\

-0.105(08) -0.197(03) 0.10*  -0.036(07) -0.09(03) 0.45(16)  0.04(13) 0.13
Kr-MyN2 3N2 3'S)

1 0.060(10) 0.118(09) -0.26(24) 0.024(10) 0.06(03) 0.46(35) _ 0.05(33) 0.33

0.059(10) 0.114(04) -0.121  0.023(10) 0.05(03) 0.55(32)  0.16(32) 0.34
KI‘-M4N1N2,31P1

1 0.013(11) 0.095(08) -0.14(23) 0.016(08) 0.07(09) 0.59(1.03) -0.17(36) 0.59

2 0.012(11) 0.093(04) -0.09"  0.017(07) 0.08(09) 0.65(1.04) -0.14(27) 0.60

Kr-(3ds/9) !

1 0.073(06) 0.134(05) 0.04(11) 0.024(06) 0.06(02) 0.35(20) -0.11(19) 0.14

0.072(06) 0.131(03) 0.10*  0.024(06) 0.06(02) 0.40(18) -0.06(16) 0.15
Kr-M;5N2 3N2 3'S)

1 0.032(09) -0.105(07) 0.11(17) -0.012(08) 0.09(03) -0.84(38) _ 0.03(30) 0.31

0.033(09) -0.113(04) -0.141 ~ -0.013(09) 0.10(04) -0.74(36)  0.17(30) 0.38
KI‘-M5N1N2,31P1

1 0.060(05) -0.099(05) 0.07(12) -0.023(06) 0.05(16) -0.59(23) -0.16(23) 0.23

0.061(05) -0.103(03) -0.09"  -0.025(06) 0.05(02) -0.60(22) -0.16(24) 0.30

)* ds eingefroren (Theoriewert aus [125])
)t ds eingefroren (nach Tabelle 2.1 und Ay Abschnitt 6.3.1)
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C.2.4 Bewertung der verschiedenen Korrekturverfahren

Zunichst konnen folgende Ursachen fiir das hier festgestellte Verhalten mit Sicher-
heit ausgeschlossen werden:

e Ein falscher Abzug des Untergrundes. Denn wie eine Analyse zeigt, hat der
Untergrundabzug einen maximalen Einflu} auf die Spinpolarisationswerte im
Promillebereich, ist also um eine Groflienordnung zu klein.

e Der Untergrundeinflul durch lorentzartige Ausldufer der Nachbarpeaks im
Spektrum. Auch dies ist wie eine Entfaltungsrechnung analog zu Abschnitt C.1
zeigt vernachléssigbar, selbst fiir die Photoelektronen, die deutlich schlechter
aufgelost sind als die Augerelektronen.

e Effekte, die durch nicht vernachlidssigbar grofle un- oder linear polarisierte
Lichtanteile in der ionisierenden Strahlung verursacht werden konnten. Denn
die Formel (2.32) lautet fiir beliebig polarisierte Strahlung (in Dipoln&herung):

P.(0,) =
A9 cos(O)
1+ Agay {Pa(cos©) — 3 [Si cos(2®) + S, sin(2®)] sin*(©) |

(C.18)

Aufgrund der cos(©)-Abhéngigkeit, mufl P, daher fiir © = 90° verschwinden.

e Ein systematisch falsch eingestellter Winkel erklért nicht die in Abschnitt C.2.1
beobachtete Systematik.

Grundsatzlich nicht auszuschliefen sind die in Abschnitt C.2.1 diskutierten appa-
rative Asymmetrien, die durch eine Anderung des Photonenstrahls fiir o+ und o~-
Licht verursacht werden. Die diesbeziiglich hohe Prézision der UE56/1-Beamline
bei BESSY II spricht jedoch eher gegen solche Effekte. Des weiteren kann auch die
beobachtete Vorzeichensystematik hierdurch nicht richtig erklért werden.

Eine Drehung des Spinpolarisationsvektors wére hingegen eine mogliche Erklirung,
obwohl eine Restfeldstirke von 5 T, angesichts der im Experiment verwendeten
Abschirmungen und der aktiven Helmholtz-Kompensation, recht hoch ist.

Gegen Quadrupoleffekte als Ursache spricht einerseits der zu grofle Parameter ¢s,
sowie andererseits die gleiche Groflenordnung fiir Photo- und Augerelektronen. Denn
die Quadrupolbeitrige, die bereits fiir die Photoelektronen klein zu erwarten sind,
sollten fiir Augerelektronen um eine weitere Gréflenordnung kleiner sein, aufgrund
der Fortpflanzung iiber die Alignment- beziehungsweise Orientierungstensoren (A,
mit £ > 2) [128]. Des weiteren sagen neueste von N.A. Cherepkov durchgefiihrte
Rechnungen einen im Vergleich zum hier beobachteten um zwei Groflenordnungen
kleineren Effekt durch Quadrupolbeitrige voraus [129].
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Tabelle C.5: Vergleich der Endergebnisse fiir die intrinsischen Parameter
der Kr—M4,5N1N2,31P1— und der Proportionalititsfaktoren A fir die Kr-
M4’5N2’3N2’3lSo—Augerzerféille fir die verschiedenen Analysemethoden.

Korrektur

MyNi Ny 3'P

MsNi N 3'Py

01 &1

01 &1

Apparative Asymmetrie

0.068(47)  0.722(96)

0.508(44)  -0.793(96)

Spinvektordrehung 0.075(48) 0.740(31) 0.515(43) -0.805(28)
Quadrupoleffekte 0.097(89) 0.731(33) 0.480(43) -0.808(28)
M4 N5 3N, 35S, M;5N5 3N53'Sg
Aa, Aa, Aa, Aa,
Apparative Asymmetrie 0.126(13) 0.138(17) 0.129(13)  0.138(23)
Spinvektordrehung 0.128(05) 0.129(04)
Quadrupoleffekte 0.127(05) 0.133(22) 0.128(04)  0.112(31)

Wie man anhand des Vergleichs der Werte fiir die mittlere quadratische Abweichung
X2, in den Tabellen C.2-C.4 sowie in Abbildung C.2.3 am Beispiel der Photoelek-
tronen erkennt, fiihren die verschiedenen Analysemethoden letztendlich zu demsel-
ben Ergebnis fiir die intrinsischen Parameter. In Tabelle C.5 sind nochmals die
endgiiltigen Werte fiir die intrinsischen Parameter der untersuchten Augerzerfille
zum Vergleich zusammengefafit.

Fiir die weitere Analyse der Augerzerfille im Rahmen von Coulombmatrixelementen
ziehe ich die Ergebnisse der Korrektur durch apparative Asymmetrien heran. Uber
das Inverse der Formel (C.4):

_e—(e+2)A(0)
A(6) = €A(©) — (e+2)

(C.19)

lassen sich mit den bekannten e-Werten aus Abschnitt C.2.1 korrigierte Spinpolari-
sationsdaten fiir P,(©) und P,(©) erzeugen. In den Abbildungen 6.3 und 6.4 sind
jeweils die auf diese Weise korrigierten Spinpolarisationsdaten dargestellt.

Zieht man fiir die in Abschnitt 6.4 gefiihrte Diskussion der Coulombmatrixelemente
fiir die Kr—M4,5N1Ng,glPl—Ubergéinge die Ergebnisse der anderen Auswertungsme-
thoden heran, so fiithrt dies zu denselben Schluf3folgerungen. In allen Fillen liegen
die intrinsischen Parameter so nahe an der LSJ-Kopplungsgrenze, dafl die Unsicher-
heit in den extrahierten Amplitudenverhéltnissen und Phasendifferenzen zu grof fiir
eine eindeutige Bestimmung wird.
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ADC: ,analog to digital converter

BESSY: Berliner Elektronenspeicherringgesellschaft fiir Synchrotronstrahlung

EDC: ,energy dispersion curve*

FWHM: , full width at half maximum*

DAC: ,digital to analog converter

EPROM: | eraseable programmable read only memory*
LSB: ,least significiant bit“

HF: ,Hartree-Fock*

HS: ,,Hartree-Slater*

MBPT: ,many body perturbation theory,,

MCDF': ,multiconfiguration Dirac-Fock*

MMCDF: ,,multichannel multiconfiguration Dirac-Fock*
MCP: , multi channel plate®

MQDT: ,multi channel quantum defect theory“

MSB: ,most significiant bit“

PCI: ,,post collision interaction*

QDT: ,,quantum defect theory“

RRPA: ,relativistic random phase approximation“
SDA: ,spherical deflection analyzer*

UHV: Ultrahochvakuum
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