1 Einleitung

Seit ihrer Entdeckung durch Arrhenius in Ytterby, Schweden, vor zweihundert
Jahren haben die Seltenen Erden aufgrund ihrer einzigartigen KEigenschaften
Generationen von Wissenschaftlern fasziniert. Die Beobachtung des Ferromag-
netismus bei Gadolinium im Jahre 1935 begriindete eine intensive, systematische
experimentelle und theoretische Forschung, die bis heute kontinuierlich fortgefiihrt
wird.

Einen umfassenden Uberblick iiber die physikalischen und chemischen Eigen-
schaften der Seltenen Erden gibt die Reihe ,, Handbook on the Physics and Che-
mistry of Rare Earths“ (K. A. Gschneidner, Jr., Hrsg., North-Holland, Amster-
dam, 1978-2007), die mittlerweile 37 Béinde umfasst. Analog zu dieser Buchreihe
sollen in der vorliegenden Dissertation mit dem Begriff Lanthanide die Elemente
Lanthan bis Lutetium (Ordnungszahlen 57-71) bezeichnet werden. Die Seltenen
Erden umfassen zusétzlich zu den Lanthaniden noch Scandium und Yttrium
(Ordnungszahlen 21 bzw. 39), die sehr &hnliche chemische und kristallographi-
sche Eigenschaften aufweisen. In Lanthanidmetallen werden zahlreiche exotische
magnetische Ordnungsphdnomene beobachtet, wie beispielsweise das Ausbilden
von helikal antiferromagnetischen und konisch ferrimagnetischen Phasen sowie
sinusformig modulierte Anordnungen der Spins.

Die treibende Kraft des Magnetismus bei den Lanthanidmetallen sind die Elek-
tronen der unvollstdndig besetzten 4 f-Schale. Aufler bei Cer sind sie so stark lo-
kalisiert, dass sie nahezu atomaren Charakter aufweisen, mit vernachlédssigbarem
Uberlapp der 4 f-Wellenfunktionen benachbarter Gitteratome. So blieb es bis in
die spéten fiinfziger Jahre des vorigen Jahrhunderts ein Rétsel, auf welche Wei-
se die starken magnetischen Momente koppeln und wie sich eine langreichwei-
tige magnetische Ordnung ausbilden kann. Klarheit iiber das Kopplungsprinzip
brachte die Anwendung der Ruderman-Kittel-Kasuya-Yosida-Theorie (RKKY-
Wechselwirkung), die die effektive langreichweitige Wechselwirkung lokalisierter
Momente mittels der Valenzelektronen beschreibt. Dabei féllt den elektronischen
Zusténden, die am Ferminiveau liegen (d.h. der Fermifléche), eine Schliisselrolle
zu. Sie vermitteln indirekt die Kopplung zwischen den 4 f-Momenten. Es ist na-
heliegend, dass dabei die Gestalt der Fermiflache entscheidenden Einfluss auf den
Magnetismus hat. So wird im Rahmen der Standardtheorie des Magnetismus der
Lanthanidmetalle das Ausbilden von helikal antiferromagnetisch geordneten Pha-
sen bei Terbium und Dysprosium (wie auch bei Holmium) auf das Vorhandensein
paralleler Segmente ihrer Fermiflachen zuriickgefiihrt, welche iiblicherweise Nes-
ting der Fermifliche genannt werden. Dieser Zusammenhang wird in der Literatur
als die ,,Nestinghypothese“ bezeichnet. Im Gegensatz zu Terbium und Dysprosium
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weist die Fermiflache von Gadolinium kein Nesting auf. Im Einklang damit wird
bei Gadolinium experimentell auch keine helikal geordnete Phase beobachtet.

Die indirekte Kopplung bei den Lanthanidmetallen ist vergleichsweise schwach,
sodass sich trotz hoher magnetischer Momente pro Atom eine langreichweitige
Ordnung erst bei Temperaturen weit unterhalb des Gefrierpunkts von Wasser
einstellt. Einzige Ausnahme ist Gadolinium, welches bei Ty = 293 K ferromag-
netisch ordnet. Thre niedrigen Ordnungstemperaturen bedingen, dass die Lantha-
nidmetalle bei technischen Anwendungen iiblicherweise nicht in reiner Form zum
Einsatz kommen, sondern vielmehr als Komponenten komplexerer Materialien die-
nen. So sind beispielsweise die leistungsstirksten Permanentmagnete intermetal-
lische Verbindungen aus Neodym, Eisen und Bor bzw. aus Cobalt und Samarium,
wobei Neodym und Samarium zu den leichten Lanthanidmetallen zdhlen. Sol-
che Magnete kommen nicht nur bei zahlreichen Alltagsgegenstinden zur Anwen-
dung, sondern sind auch feste Bestandteile der Undulatoren, den Quellen inten-
siver Synchrotronstrahlung. Die aktuelle anwendungsbezogene Forschung unter-
sucht beispielsweise Eisen-Nickel-Legierungen, welche mit einigen wenigen Prozent
Samarium, Europium, Terbium, Dysprosium bzw. Holmium versetzt sind. Hierbei
kommen die asphérischen 4 f-Ladungswolken zum Tragen, die iiber die Spin-Bahn-
Wechselwirkung an das Kristallfeld koppeln und damit Einfluss auf die Dynamik
des magnetischen Schaltverhaltens der Legierung haben. Man erhofft sich dadurch,
die Schreib- und Lesegeschwindigkeiten von magnetischen Speichermedien signifi-
kant erhohen zu kénnen (precessional switching).

Die Grundziige des Magnetismus bei Lanthanidmetallen sind heute weitgehend
verstanden; bei einigen Aspekten herrscht jedoch noch Uneinigkeit. So zweifeln
beispielsweise manche theoretischen Arbeiten den Zusammenhang zwischen ei-
nem Nesting der Fermifliche und dem Ausbilden einer helikalen Ordnung an. Das
heutige Wissen iiber die elektronischen Bandstrukturen und Fermifiichen der Lan-
thanidmetalle basiert iiberwiegend auf den Ergebnissen theoretischer Rechnungen.
Die theoretische Beschreibung der elektronischen und magnetischen Eigenschaften
gestaltet sich jedoch als schwierig. Dies ist vor allem auf zwei Merkmale der Lan-
thanidmetalle zuriickzufithren: Zum einen ist die numerische Beschreibung der 4 f-
Elektronen hochgradig komplex, was die Anwendung spezieller Rechenverfahren
erfordert, die sich starker Naherungen bedienen. Zum anderen héangt die Kopp-
lung der 4 f-Momente von ihrem Heisenberg-Austauschintegral mit den Valenz-
elektronen und damit empfindlich vom Uberlapp der Wellenfunktionen ab. Nur die
besetzten Valenzzustinde tragen zur Kopplung bei. Uber die Austauschaufspal-
tung hat die Kopplung wiederum Einfluss darauf, welche Valenzzustinde besetzt
sind. Es ist daher nicht verwunderlich, dass die im Rahmen verschiedener Modelle
durchgefiihrten Rechnungen, trotz guter grundsitzlicher Ubereinstimmung, in ge-
wissen Aspekten ihrer Ergebnisse sogar signifikant voneinander abweichen, unter
anderem bei der Gestalt der Fermiflachen. Eine detaillierte experimentelle Kennt-
nis der elektronischen Strukturen ist notwendig, mittels derer iiberpriift werden
kann, welches der theoretischen Modelle und welcher Formalismus die genauesten
Vorhersagen liefert.



Die meisten bislang durchgefiihrten experimentellen Untersuchungen der Volu-
menbandstrukturen von Seltenen Erden sind auf die ['A-Linie beschrankt und lie-
fern kein vollstéindiges Bild. Insbesondere steht ein direkter experimenteller Nach-
weis von Nesting bei Fermifldchen reiner Lanthanidmetalle noch aus. Die Posi-
tronenannihilation erméglicht einen direkten experimentellen Zugang zur Form
der Fermiflichen. Sie korreliert die zwei Photonen, die bei der Vernichtung eines
Elektrons durch ein Positron erzeugt werden, beziiglich des von ihnen eingeschlos-
senen Winkels «. Befinden sich beide Teilchen vor der Annihilation in Ruhe, so
ist a = 180°. Aus Abweichungen von 180° kénnen mittels der Impulserhaltung
Riickschliisse auf den Zustand des vernichteten Elektrons im Festkorper gezogen
werden. Zur Aufnahme eines Fermiflichendatensatzes sind aufgrund der geringen
Zahlraten lange Messzeiten und der Einsatz von Volumeneinkristallen erforderlich.
Die Préparation von Volumeneinkristallen hinreichend guter kristalliner Qualitét
und chemischer Reinheit stellt bei den Seltenen Erden einen erheblichen Aufwand
dar. Die Positronenannihilation wurde in den neunziger Jahren des vorigen Jahr-
hunderts auf die Seltenen Erden und deren Legierungen angewendet. Es konnte ge-
zeigt werden, dass die Fermifliche von Gadolinium, wie anhand der theoretischen
Vorhersagen vermutet, tatsdchlich kein Nesting aufweist. Dariiber hinaus wurden
Yttrium sowie Yttrium-Gadolinium-Legierungen untersucht und ein Nesting ihrer
Fermiflachen nachgewiesen.

Die winkelauflésende Photoemission erdffnet einen direkten Zugang zum be-
setzten Bereich der elektronischen Bandstruktur und zur Fermifliche von Metal-
len. Meines Wissens wurde sie allerdings bislang noch nicht dazu eingesetzt, um
die Volumenbandstruktur von Seltenerd-Metallen auszumessen und dabei meh-
rere Brillouinzonen abzudecken. Hierfiir ist es erforderlich, die Emissionswinkel
wie auch die Photonenenergien der Synchrotronstrahlung systematisch iiber einen
weiten Bereich zu variieren und die Photoemissionsintensitdten aufzuzeichnen.
So ist es prinzipiell moglich, ein vollstdndiges experimentelles Bild des besetz-
ten Bereichs der elektronischen Struktur zu erlangen. Fiir derartige Messungen
bietet Strahlrohr 7.0.1 an der Advanced Light Source, Lawrence Berkeley Na-
tional Laboratory, Cal., USA, hervorragende Bedingungen. Herzstiick der dort
zur Verfiigung stehenden Messstation ist das von E. Rotenberg konzipierte, auf
einen Durchflusskryostaten montierte Goniometer, bei dem alle Rotationsfreiheits-
grade der Probe mittels Schrittmotoren variiert werden konnen. Ein abbildender
Elektronenanalysator (Gammadata SES-100 bzw. R-4000) misst hierbei die Inten-
sitdtsverteilung der Photoelektronen. In Abhéngigkeit des Emissionswinkels und
der Photonenenergie werden Abbilder der gemessenen Intensititen aufgezeich-
net und fiir die spétere Datenanalyse in Impulsraumkoordinaten iiberfiithrt. Die
Zeit, die typischerweise erforderlich ist, um einen Datensatz der Volumenband-
struktur aufzunehmen, betrégt lediglich drei bis vier Stunden. Dadurch wird die
Durchfithrung temperaturabhéngiger Messungen praktikabel. Die kurze Messzeit
stellt einen entscheidenden Vorteil gegeniiber der Positronenannihilation dar, wel-
che fiir die Aufnahme eines Fermiflichendatensatzes bis zu sechs Monate benotigt.
Fiir eine systematische Untersuchung verschiedener Systeme bei unterschiedlichen
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Temperaturen ist die Positronenannihilation daher nur bedingt geeignet.

Im Rahmen meines Dissertationsprojekts untersuchte ich einkristalline
Yttrium-, Gadolinium-, Terbium- und Dysprosiumfilme mit Dicken von 10-20 nm.
Sie wurden in situ epitaktisch auf ein W(110)-Substrat aufgewachsen. Qua-
litdt und Reinheit der Proben wurde mittels LEED und Rumpfniveauphotoemis-
sion iiberpriift. Der Basisdruck in der Analysatorkammer betrug hierbei etwa
1 x 107! mbar.

Die vorliegende Arbeit gliedert sich wie folgt: In Kapitel 2 wird auf die zum
spateren Verstdndnis notwendigen physikalischen Grundlagen eingegangen, in Ka-
pitel 3 die Durchfiihrung der Photoemissionsexperimente beschrieben. Kapitel 4
beinhaltet eine klassische Beschreibung der elektronischen Bandstrukturen der
untersuchten Metalle, mit quantitativen Vergleichen experimenteller mit theore-
tischen Ergebnissen sowie der Seltenerd-Metalle untereinander. Dazu werden ex-
perimentell bestimmte Bandstrukturen von Yttrium, Gadolinium und Terbium
in allen Hochsymmetrierichtungen der hexagonalen Brillouinzone, die parallel zur
Probenoberfléiche verlaufen, gezeigt und diskutiert. Dabei werden Gemeinsamkei-
ten und Unterschiede aufgezeigt. Anhand von bei tiefen Temperaturen gemesse-
nen Photoemissionsspektren von Gadolinium werden die Auswirkungen der Aus-
tauschaufspaltung auf die Bander untersucht und die paramagnetische Phase mit
der ferromagnetischen verglichen. Fiir Yttrium und ferromagnetisches Terbium
werden experimentelle und theoretische Daten vergleichend diskutiert und darauf
eingegangen, wie genau moderne theoretische Modelle die verschiedenen Aspekte
der Bandstrukturen der Seltenen Erden wiedergeben. Die in dieser Arbeit ge-
zeigten Rechungen wurden von G. Bihlmayer und S. Bliigel (Forschungszentrum
Jiilich) durchgefiihrt.

Die weiteren Kapitel widmen sich den elektronischen Zustdnden am Fermi-
niveau, der generellen Gestalt und den Symmetrien der Fermiflichen der unter-
suchten Metalle sowie Verdnderungen, die durch die magnetische Ordnung bei
tiefen Temperaturen hervorgerufen werden. In Kapitel 5 werden grundlegende Ei-
genschaften der gemessenen Fermiflichen anhand von Schnitten mit der I'MK-
und der '”ALM-Hochsymmetrieebene vorgestellt. Fiir Yttrium und ferromagneti-
sches Terbium erfolgt ein Vergleich mit theoretischen Ergebnissen. Anhand von
Gadolinium, Terbium und Dysprosium werden die Umstrukturierungen der Fermi-
flichen im Zuge der langreichweitigen magnetischen Ordnung bei tiefen Tempera-
turen diskutiert. Mittels der paramagnetischen Fermiflichen wird der Fragestel-
lung nachgegangen, welche Unterschiede bei den vier Metallen vorliegen — der
Fokus liegt hierbei auf fiir die magnetische Kopplung relevanten Segmenten, fiir
die ein Nesting erwartet werden kann.

In Kapitel 6 wird der Zusammenhang zwischen der Gestalt der Fermifliche und
den magnetischen Ordnungsphédnomenen weiter vertieft. Es wird dabei auf die im
Rahmen der Standardtheorie der magnetischen Kopplung bei Lanthanidmetal-
len formulierte Nestinghypothese eingegangen, die das Vorhandensein paralleler
Bereiche der Fermifliche mit dem Ausbilden einer helikal antiferromagnetischen
Ordnung verkniipft. Anhand von Yttrium und Gadolinium wird untersucht, in-



wieweit es mittels Photoemission moglich ist, eine vollstandige Brillouinzone um-
fassende Datenséitze der Fermiflichen von Seltenen Erden zu messen, die mit der
Positronenannihilation vergleichbar sind. Die zentrale Fragestellung bei den para-
magnetischen Fermiflachen von Terbium und Dysprosium ist, ob sie wie erwartet
ein Nesting zeigen, und damit wichtige Hinweise auf die Giiltigkeit der Nesting-
hypothese erbracht werden kénnen. Fiir Gadolinium, Terbium und Dysprosium
werden bei tiefen Temperaturen gemessene Datenséitze gezeigt und die paramag-
netischen mit den ferromagnetischen Fermiflachen verglichen. Es wird deutlich,
dass die Austauschaufspaltung der Bénder zu signifikanten Verédnderungen der
Gestalt der Fermiflachen fiihrt, auch im Hinblick auf das Nesting.








