7 Zusammenfassung und Ausblick

Die in dieser Arbeit gezeigten Photoemissionsmessungen stellen die umfassendste
experimentelle Studie der elektronischen Bandstrukturen und Fermiflichen der
Seltenen Erden dar. Es wurden die Metalle Gadolinium, Terbium und Dysprosi-
um untersucht, die — wie auch die anderen schweren Lanthanidmetalle — ein-
zigartige magnetische Eigenschaften aufweisen. Th und Dy zeigen beispielsweise
neben einer paramagnetischen Phase auch ferromagnetisch und helikal antifer-
romagnetisch geordnete Phasen. Gd ordnet ferromagnetisch. Die Elektronen der
nur teilweise besetzten, stark lokalisierten 4 f-Schale stellen die treibende Kraft
fiir den Magnetismus dar. Die Kopplung zwischen den magnetischen Momenten
erfolgt indirekt, mittels der Valenzelektronen (RKKY-Wechselwirkung). Es liegt
auf der Hand, dass bei derartigen Systemen eine detaillierte Kenntnis der elek-
tronischen Bandstruktur und Fermifldche fiir das Verstdndnis des Magnetismus
unerlésslich ist.

Ergénzend wurden auch Untersuchungen an Yttrium durchgefiihrt, welches eine
elektronische Bandstruktur und Fermifléiche aufweist, die denen der schweren Lan-
thanidmetalle Gd, Tbh und Dy in der paramagnetischen Phase sehr dhnlich sind.
Wie in anderen Studien dient es als unmagnetisches Referenzsystem. Alle vier
Metalle lassen sich als einkristalline Filme von hoher chemischer Reinheit epitak-
tisch auf W(110)-Substrate aufwachsen. Die Filmdicken fiir die vorliegende Studie
betrugen 10-20 nm. Die Qualitiat der Filme wurde mittels LEED-Aufnahmen und
Rumpfniveauphotoelektronenspektren iiberpriift.

Unser bisheriges Wissen iiber die elektronische Struktur der Seltenen Erden
basiert in weiten Teilen auf theoretischen Ergebnissen, wobei nicht klar ist, wie
genau diese die elektronischen Eigenschaften beschreiben. Theoretische Studien
erzielen im Allgemeinen untereinander eine gute generelle Ubereinstimmung bei
den Bandstrukturen fiir Y, Gd und Th — in gewissen Aspekten zeigen sich je-
doch Abweichungen. Dies gilt insbesondere fiir die Energielagen einiger Bénder
und, damit einhergehend, fiir deren Schnittpunkte mit dem Ferminiveau, wel-
che wiederum die Form der Fermifliche bestimmen. Photoemissionsmessungen
konnen Klarheit bringen, welches der theoretischen Modelle die genaueste Be-
schreibung der elektronischen Bandstruktur der 4 f-Metalle liefert, und dariiber
hinaus, ob und an welchen Stellen noch grundsétzliche Schwierigkeiten bestehen.
Die meisten der bislang durchgefiihrten Photoemissionsstudien an schweren Lan-
thanidmetallen konzentrierten sich lediglich auf die I"’A-Hochsymmetrielinie der
hexagonalen Brillouinzone, sodass man aus experimenteller Sicht noch weit von
einem vollstdndigen Bild entfernt war.

Bei den vorliegenden Photoemissionsmessungen am Strahlrohr 7.0.1 der
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Advanced Light Source in Berkeley wurden sowohl die Photonenenergien als auch
die Emissionswinkel der Photoelektronen iiber einen weiten Bereich variiert. Dies
ermoglichte es erstmals, Datensétze aufzunehmen, die einige Volumenbrillouin-
zonen umspannen und somit ein umfassendes experimentelles Bild der elektroni-
schen Struktur der untersuchten Metalle liefern.

Fiir Photoemissionsmessungen der Dispersionen von Béndern und Fermikon-
turen senkrecht zur Probenoberfliche ist eine Variation der Photonenenergie not-
wendig. Aufgrund unterschiedlicher Wirkungsquerschnitte verdndern sich die da-
bei beobachteten Intensitéiten signifikant. Dies liegt vor allem an den 4d — 4f
Resonanzen der Lanthaniden um hrv = 150 eV, die in dem diesem Experiment
zuganglichen Photonenenergiebereich zu Intensitatsvariationen von zum Teil meh-
reren Groflenordungen fithren. Fiir die Darstellung und Analyse der Photoemissi-
onsdaten miissen solche Intensitidtsschwankungen kompensiert werden. Dazu habe
ich Normierungs- sowie Symmetrisierungsroutinen entwickelt und implementiert,
die hier vorgestellt wurden. Sie ermdglichen es, die gemessenen Photoemissionsin-
tensititen bei £ = Er hunderttausender Einzelspektren zuverldssig miteinander
zu vergleichen. Dariiber hinaus habe ich gezeigt, dass es moglich ist, mittels nu-
merischer Autokorrelationsoperationen starke Intensitédtsschwankungen zu unter-
driicken und den Verlauf der Fermikonturen hervorzuheben.

In der vorliegenden Dissertation wurden die experimentellen Bandstrukturen
von Y, Gd und Tb in allen Hochsymmetrierichtungen der hexagonalen Brillouin-
zone, die parallel zur Probenoberfliche verlaufen, gezeigt. Anhand von Messungen
an Gd bei Raumtemperatur und bei tiefen Temperaturen wurden die Auswirkun-
gen des magnetischen Phaseniibergangs untersucht und die para- mit der ferro-
magnetischen Bandstruktur verglichen. Die ferromagnetischen Bénder sind auf-
gespalten, wobei der Betrag der von mir beobachteten Austauschaufspaltung mit
dem in anderen experimentellen Studien gemessenen Wert iibereinstimmt. Ana-
log zu experimentellen Beobachtungen bei anderen Metallen héngt der Betrag der
Austauschaufspaltung auch bei Th von der Position der Bénder in der Brillouin-
zone ab. Dies resultiert aus k-Abhéngigkeiten der magnetischen Kopplung. Fiir
Tb wurden Variationen der Austauschaufspaltung von bis zu 300 meV beobachtet.

Die experimentellen Ergebnisse fiir Y und fiir ferromagnetisches Th wurden
quantitativ mit Ergebnissen von FLAPW-Rechnungen verglichen, die im Rahmen
unserer Kooperation mit G. Bihlmayer und S. Bliigel (Forschungszentrum Jiilich)
durchgefiihrt wurden. Die Stirke der FLAPW-Methode liegt darin, gleichzeitig so-
wohl die itineranten sp-artigen als auch die stérker lokalisierten d-artigen Valenz-
elektronen der Seltenerd-Metalle relativ gut beschreiben zu konnen. Generell wur-
de in den Rechnungen eine gute Ubereinstimmung mit dem Experiment erzielt; es
konnten jedoch auch systematische Abweichungen identifiziert werden. Beispiels-
weise zeigt der detaillierte Vergleich der Energielagen der Bander an den Hochsym-
metriepunkten der Brillouinzone (kritische Punkte), dass die theoretischen Bénder
bei um 100-200 meV niedrigeren Energien relativ zur Fermienergie liegen. Die Mi-
noritatsbinder stimmen bei Tb besser iiberein als die Majoritdtsbander. Wie auch
bei anderen magnetischen Metallen wird seitens der Theorie die Austauschauf-
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spaltung der Tb-Volumenbénder um 100-200 meV {iberschéitzt — ein grundsétz-
liches Problem von DFT-Rechnungen. Es wurden dariiber hinaus die experimen-
tellen und theoretischen Positionen der Schnittpunkte der einzelnen Bénder mit
dem Ferminiveau (Fermivektoren) in Hochsymmetrierichtungen untersucht und
quantitativ miteinander verglichen. Die Ergebnisse der FLAPW-Rechnungen zu
Th erzielen im Vergleich zu anderen in der Literatur aufgefiihrten theoretischen
Bandstrukturen die insgesamt genaueste Ubereinstimmung mit den experimentel-
len Daten, insbesondere in der 'MK-Hochsymmetrieebene. Die hier vorgestellte
Studie stellt fiir die Seltenerd-Metalle den umfassendsten bislang durchgefiihrten
Vergleich berechneter Bandstrukturen mit einer experimentellen Referenz dar. Es
kann abschlieflend festgehalten werden, dass heutige theoretische Rechnungen die
wesentlichen Merkmale der Bandstrukturen von magnetischen 4 f-Metallen gut
wiedergeben. Im Detail, unter anderem auch bei der Form der Fermifldche, kénnen
allerdings noch Verbesserungen erzielt werden. Dabei kann die systematische Ana-
lyse der Abweichungen zu den in meiner Arbeit gezeigten experimentellen Band-
strukturen eine wichtige Rolle fiir die Entwicklung kiinftiger theoretischer Modelle
spielen.

Von besonderem Interesse sind die elektronischen Zustédnde am Ferminiveau;
ihnen ist ein wichtiger Abschnitt meiner Dissertation gewidmet. Die Form der
Fermiflache eines Metalls hat nicht nur Einfluss auf Materialeigenschaften wie
Leitfdhigkeit oder spezifische Wiarmekapazitdt. In den fundamentalen theore-
tischen Arbeiten zum Magnetismus der Lanthanidmetalle, die in den sechziger und
siebziger Jahren des vorigen Jahrhunderts verfasst wurden, spielt das Vorhanden-
sein von (nahezu) parallelen Segmenten der paramagnetischen Fermiflédchen von
Tb und Dy (sowie auch Ho) fiir das Ausbilden einer helikal geordneten Phase eine
entscheidende Rolle. Solche Bereiche der Fermiflache werden in der Literatur als
Nesting (oder Webbing) bezeichnet. Der Zusammenhang zwischen der Existenz
eines Nestings der paramagnetischen Fermiflache mit dem Ausbilden einer heli-
kal antiferromagnetisch geordneten Phase wird gemeinhin als Nestinghypothese
bezeichnet. Obgleich in der Literatur weitgehend akzeptiert, duflern einzelne Ar-
beitsgruppen Zweifel an deren Giiltigkeit. Insbesondere stand fiir reine Lantha-
nidmetalle der direkte experimentelle Nachweis des Nestings bislang noch aus.

Anhand der Photoemissionsdaten wurden zunédchst Schnitte der Fermifiachen
von Y, Gd, Th und Dy mit speziellen Hochsymmetrieebenen der Brillouinzone
untersucht und Gemeinsamkeiten sowie Unterschiede herausgearbeitet. Die Aus-
wirkungen des magnetischen Phaseniibergangs auf die Fermikonturen der Metalle
wurden erstmals experimentell untersucht. Die Austauschaufspaltung der Bander
bei tiefen Temperaturen bedingt die Separation von Majoritéats- und Minoritéts-
fermikonturen. Eine deutlich komplexere Fermiflache in der Tieftemperaturphase
ist die Folge, wobei die beobachteten Unterschiede zwischen Gd, Th und Dy im
Wesentlichen auf die unterschiedlichen Austauschaufspaltungen zuriickzufiihren
sind.

Wie auch schon bei den Bandstrukturen wurden begleitend FLAPW-Rech-
nungen fiir Y und fiir ferromagnetisches Th durchgefiihrt und Ubereinstimmungen
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und Abweichungen zum Experiment identifiziert. Hierbei finden sich abermals ei-
ne hervorragende Ubereinstimmung in der T'MK-Ebene sowie Abweichungen bei
den Fermikonturen im Bereich der ALH-Ebene.

Mittels Positronenannihilation wurde in den neunziger Jahren bereits gezeigt,
dass bei Y ein Nesting am L-Punkt der Fermiflache vorliegt, im Gegensatz zu Gd.
Um zu verifizieren, dass es auch mittels Photoemission méglich ist, vergleichba-
re Datensétze zu erlangen, die eine vollstdndige Brillouinzone umfassen, wurden
ebenfalls Messungen and Y und Gd durchgefiihrt. Sie erzielen eine sehr gute Uber-
einstimmung mit der Positronenannihilation. Dariiber hinaus konnte anhand von
Tb und Dy erstmals in einem direkten Experiment die Existenz des Nestings
bei paramagnetischen Fermiflichen reiner Lanthanidmetalle nachgewiesen wer-
den. Dies liefert wichtige Hinweise auf die Giiltigkeit der Nestinghypothese und
die zentrale Bedeutung der Fermiflache fiir das Ausbilden einer helikal antiferro-
magnetisch geordneten Phase unterhalb der Néeltemperatur.

Anhand von Schnitten entlang der 'ALM-Hochsymmetrieebene wurden die Dis-
persionen der Fermikonturen untersucht, die das Nesting formen. Es duflert sich
bei Y, Tbh und Dy als parallel zur AL-Linie verlaufende Fermikontur, die den Zo-
nenrand zwischen M und L erreicht. Die entsprechende Fermikontur bei Gd kreuzt
den Zonenrand zwischen L und A und zeigt keinen parallelen Verlauf. Ursachen fiir
die unterschiedlichen Dispersionen sind die geringfiigig voneinander abweichenden
Gitterkonstanten. Bei Gd, Th und Dy nimmt das Volumen aufgrund der Lan-
thanidenkontraktion sukzessive ab. Kleine Unterschiede im ¢/a-Verhiltnis spielen
ebenfalls eine entscheidende Rolle fiir das Auftreten von Nesting.

Ein entscheidender Vorteil der Photoemission ist der geringe Zeitaufwand der
Messungen. In nur drei bis vier Stunden kénnen mehrere vollsténdige Brillouin-
zonen abgedeckt werden. Mittels Positronenannihilation werden zur Aufnah-
me vergleichbarer Datensétze bis zu sechs Monate bendétigt. Die Photoemission
ermoglicht damit die Untersuchung der temperaturinduzierten Umstrukturierung
der Fermiflichen magnetischer Metalle. Mit Gd, Tb und Dy wurden in meiner
Arbeit erstmals solche Datensétze zu ferromagnetischen Fermiflachen der Lantha-
nidmetalle gezeigt. Gemeinsamkeiten und Unterschiede wurden diskutiert. Insbe-
sondere konnte experimentell nachvollzogen werden, dass in der ferromagnetischen
Phase auch bei Tb und Dy kein Nesting vorliegt und ihre ferromagnetischen Fer-
miflichen der von Gd stark dhneln. Fiir Y und Tb rundeten die gezeigten theore-
tischen Fermiflachen von G. Bihlmayer das Bild ab.

Anhand der Photoemissionsstudien an Gd, Th und Dy lie sich zeigen, dass
die winkelauflosende Photoemission auf einzigartige Weise dazu geeignet ist, die
komplexen elektronischen Volumenbandstrukturen und Fermiflichen der Lantha-
nidmetalle zu untersuchen. Kiinftige Messungen mit kleinen Temperaturschritten
kénnen Aufschluss geben, wie sich die Umstrukturierung der Fermiflichen im Zuge
der magnetischen Phaseniibergéinge vollzieht und bei welchen Temperaturen das
Nesting bei Tb und Dy verschwindet. Die zu Ende des letzten Kapitels gezeigten
ersten vorldufigen Messungen sind duflerst vielversprechend. Sie liefern Hinweise,
dass fiir das Verstédndnis des Phaseniibergangs von helikaler zu ferromagnetischer
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Ordnung bei T¢ iiber die Nestinghypothese hinausgehend die Energiebeitrage wei-
terer Effekte beriicksichtigt werden miissen. Die aus der Form der Fermiflichen
von Tb und Dy resultierenden Energiebeitréige scheinen bei der Curietemperatur
eine geringere Rolle zu spielen als bei der Néeltemperatur. Kiinftige Rechnungen
konnen bei der Identifikation der verschiedenen Energiebeitréige hilfreich sein. Es
sollen {iber die Studien an Tb und Dy hinaus auch vergleichende Messungen an
Holmium durchgefiihrt werden, welches ebenfalls eine helikal antiferromagnetisch
geordnete Phase ausbildet.
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