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Einleitung

Die Elemente der Seltenen Erden sind seit einigen Jahren Gegenstand zahlrei-
cher Untersuchungen mit Rontgenstrahlung. Von Interesse sind hierbei vor allem
die elektronischen Eigenschaften, die bei fast allen Lanthaniden zu magnetischem
Verhalten fiihren.

Des weiteren hat sich die Verfiigharkeit von intensiven Réntgenquellen in jiingster
Zeit stark erhoht, sodafl nun Untersuchungen von schwachen Emissionslinien und
geringen Effekten mdoglich sind. Die unelastische Rontgenstreuung hat sich hierbei
als sehr niitzliche Methode erwiesen, und vor allem die resonant angeregte unelasti-
sche Rontgenstreuung (Resonant Inelastic X-ray Scattering — RIXS) zeigt sich fiir
die Beobachtung von elektronischen Anregungen im Festkorper als gut geeignet.

In der vorliegenden Dissertation wird gezeigt, daBl mit der RIXS-Methode und
der in den Seltenen Erdelementen vorliegenden atomaren — und damit internen —
Spinreferenz eine spinselektive Untersuchung der unbesetzten Elektronenzustinde
moglich ist. Hierfiir wurde das zweiwertige Oxid des Furopiums gewahlt: EuO.
Die Vorteile von EuO sind die maximale Spinpolarisation durch die genau zur
Halfte gefiillte 4f Schale des Eu, der Ubergang zur ferromagnetischen Phase bei
der Curie-Temperatur von 69 K und die gegeniiber dem metallischen Europium
hohere Stabilitdt an Luft, was die Handhabung der Proben vereinfacht.

Im folgenden Kapitel wird zunéchst das Prinzip der resonanten unelastischen Ront-
genstreuung erlautert und auf die dabei auftretenden Besonderheiten des unter-
suchten FuO eingegangen. Das Kapitel 2 gibt einen Einblick in die Umsetzung
des RIXS-Prinzips in den experimentellen Aufbau und beleuchtet die Eigenschaf-
ten des eingesetzten Rowland-Spektrometers. Ebenso wird die Energieauflosung
fiir die verschiedenen durchgefiihrten Experimente abgeschéitzt. Schlieflich wird
an dieser Stelle detailliert auf die Anfertigung und Charakterisierung der Proben
eingegangen.

Um die Zustandsdichte des unbesetzten 5d Bandes spinselektiv messen zu koénnen,
benotigt man zunéchst Informationen iiber die Spinpolarisation des 4d Emissions-
niveaus in Bezug auf die Spinorientierung der 4f Elektronen. Kapitel 3 beschreibt
das dazu durchgefiihrte Experiment zur Messung des zirkularen Dichroismus in der
Emission an EuO, einschliefSlich der theoretischen Berechnungen der Emissions-
spektren durch ein atomares Multiplett-Modell. Dieses Experiment ermdoglicht die
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Vermessung der Aufspaltung des 4d Emissionsniveaus durch deren Kopplung an
die 4f Elektronen und belegt das Vorhandensein der erwéhnten Spinreferenz. Das
darauffolgende Kapitel 4 widmet sich dann dem eigentlichen Experiment, der spin-
selektiven Messung der unbesetzten Hd Zustandsdichte. Die experimentelle Vorge-
hensweise und die gewonnenen Daten werden vorgestellt und Vergleiche zu Si-
mulationen des Mefiverfahrens gezogen. Weiterhin erfolgt eine Interpretation der
experimentellen Ergebnisse in Hinblick auf ein vorhandenes theoretisches Modell
zur Beschreibung der 5d Zustandsdichte, welches im ersten Abschnitt des Kapitel
4 ausfiihrlich vorgestellt wird.

Abschlieflend folgen Zusammenfassung und Ausblick.



Kapitel 1

Grundlagen der unelastischen
Rontgenstreuung

Dieses Kapitel soll eine Einfithrung in die theoretische Beschreibung der unelasti-
schen Rontgenstreuung geben und die im Streuexperiment zugingliche Mefigrofie,
den doppelt-differentiellen Streuquerschnitt (DDSQ), vorstellen. Weiterhin wird
vor allem auf die resonante unelastische Streuung (RIXS) eingegangen. Schliefilich
erfolgt eine Darstellung fiir die am EuO beobachteten Absorptions- und Emissions-
prozesse.

1.1 Kilassifizierung von unelastischen
Streuprozessen

1.1.1 Das unelastische Streuprinzip

Der typische unelastische Streuprozefl 148t sich schematisch folgendermafien dar-
stellen (Abbildung 1.1):

Abbildung 1.1: Der allgemeine Streuprozes.

Das einfallende Photon mit der Energie hw, wird an der Probe gestreut und das
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1. Grundlagen der unelastischen Rontgenstreuung

austretende Photon mit der Energie hw, detektiert. Die an das System iibertra-
gende Energie betrigt dadurch hw = h(w; — wy) und der Impulsiibertrag hat den
Wert hq = h(/% — Eg) Bei einem geringen Energieiibertrag im Verhéltnis zum Wert
der eingestrahlten Energie gilt ndherungsweise die Beziehung zwischen Streuwinkel
und Impulsiibertrag: |g] &~ 2|ky|sin(6/2). Wird keine Energic an das Streusystem
iibertragen, so liegt der Fall der elastischen Streuung vor, der hier nicht weiter
betrachtet wird.

1.1.2 Der Hamilton-Operator der Wechselwirkung

Der Hamilton-Operator, der das Elektronensystem des Festkorpers und dessen
Kopplung an das elektromagnetische Feld beschreibt, hat in nichtrelativistischer
Néherung die Form [Simionovici 1990]

1 e o 2
H=3" o (5= A()) +V(55) + H, . (1.1)
J

Hierbei ist iiber alle Elektronen j des Systems zu summieren. H, ist der
Hamilton-Operator des freien Photonfeldes, V() beinhaltet das Atompotential
der Coulomb-Wechselwirkung mit den Elektronen am Ort 7; und /T(FJ) stellt das
Vektorpotential des elektromagnetischen Feldes dar, welches im folgenden nur mit
/Tj bezeichnet wird. Wechselwirkungen der magnetischen Momente der Elektronen
untereinander bzw. mit dem elektromagnetischen Feld bleiben hierbei unberiick-
sichtigt.

Fiir die Beschreibung der unelastischen Streuung ist der Wechselwirkungsterm des
Elektronensystems mit dem Vektorpotential /Tj von Interesse (mit der Coulomb-
Eichung VA = 0):

62 - [ N 1) 2
Hine =) WAJ‘Q - Z —AiD = H) + H) (1.2)

J J

Die Behandlung des Streuprozesses kann in niedrigster Ordnung Storungstheorie
erfolgen, wobei der Term Hz(iz in erster Ordnung und der Term Hﬁg, in dem das
Vektorpotential ffj linear auftritt, in zweiter Ordnung Stérungsrechnung beriick-
sichtigt werden.

Die Wahrscheinlichkeit fiir das Elektronensystem, vom Anfangszustand |i) in den
Endzustand | f) zu gelangen, wird durch Fermis Goldene Regel bestimmt (vgl. z.B.

[Gottfried 1966], [Scherz 1999])

Wiy = ({7 T 1) % 6 (Bi— By — hw) (13
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Die 0-Funktion gewihrleistet die Energieerhaltung, und ein Ubergang des Systems
vom Zustand |i) nach |f) findet somit nur statt, wenn die Energie des Endzustan-
des gleich der Energie des Anfangszustandes plus der vom eingestrahlten Ront-
genquant iibertragenen Energie hw ist. Der Ubergangsoperator 7 hingt dabei
mit dem Wechselwirkungs-Hamilton-Operator H;,,; iiber die Lippmann-Schwinger-
Gleichung zusammen (siche wieder [Gottfried 1966])

1

i T T2

(1.4)

sodaf sich fiir die Ubergangswahrscheinlichkeit bis zu zweiter Ordnung ergibt:

2
f|Hm ’n |Hm | >

Die Summation ) ist {iber alle moglichen Zwischenzustdnde |n) des Systems

auszufithren. I, gibt die Lebensdauerverbreiterung dieser Zusténde an und ist mit
der Lebensdauer 7,, durch I',, = h/7, verkniipft.

1.1.3 Der doppelt-differentielle Streuquerschnitt

”
A ’ Abbildung 1.2: Zur Verdeutlichung des
- doppelt-differentiellen Streuquerschnitts

Die experimentell zugéngliche Grofle im Streuexperiment ist die Anzahl der
gestreuten Photonen pro Raumwinkelelement [, 4 d€2] und Energieintervall
[wa, wo + dws] (Abbildung 1.2), normiert auf die Stromdichte der einfallenden Pho-
tonen.
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Die Beziehung des DDSQ zur quantenmechanischen Ubergangswahrscheinlichkeit
Wi s (1.5) ist gegeben durch [Blume 1985]

d’o p(Ey)
dQdw, 2 W Iy (1.6)
mit
VWi c .
p(Ef) = Gr) hie? und [y = v V' = Quantisierungsvolumen (1.7)

und damit direkt proportional zur Dichte der Endzusténde p(E;) und normiert
auf die einfallende Photonenstromdichte.

Man stellt nun zunédchst das Vektorpotential ffj in zweiter Quantisierung als Li-

nearkombination von Erzeuger- und Vernichteroperatoren a%/\ und a; , dar.

27ThC2 -
. ikt + —ik7;
E (e,ﬁ/\ak’)\e i —i—em ix @ J) , (1.8)
Ea=1,2

mit der Summation iiber die beiden Polarisationsrichtungen A der Photonen und
den Polarisationseigenvektoren €k ), und mit den bekannten Vertauschungsrelatio-
nen fiir aEA und ay . Setzt man dann den gefundenen Ausdruck (1.5) fiir Wi in
die Gleichung (1.6) ein, so erhélt man unter Beriicksichtigung des fiir den Streupro-
zefl benutzten Hamilton-Operators (1.2) und unter Vernachlissigung aller Terme,
die das Vektorpotential ffj in héherer Ordnung als quadratisch enthalten, nach

langerer Rechnung die sogenannte Kramers-Heisenberg Formel fiir den DDSQ (ver-
gleiche auch [Schiilke 1991] oder [Sakurai 1978]):

d20' W2 i
0doy = 70 (w_l)zf: <f‘zjeq

i) (@)

1 < & D, bje ~ikar ><n‘€1 > peti Z>
_EZ E, — E; —hw, —il,/2

<f ngjﬁjeiklrj >< & >, bje —ikar; >

En — EZ + th
x 8(Ey — E; — hw) | (1.9)

2

+

Im doppelt-differentiellen Streuquerschnitt tritt der ffjﬁj -Term aus der Storungs-
rechnung in erster Ordnung nicht auf, da er nur Ein-Photon-Prozesse beschreibt.
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Diese beinhalten die Vernichtung oder Erzeugung eines Photons, wie sie z.B. in
der Rontgenabsorptions- (XAS) oder Emissionsspektroskopie (XES) auftritt. Die
Grofe ro in Gleichung (1.9) entspricht dem klassischen Elektronenradius e?/mc?.

Die einzelnen Summanden in (1.9) représentieren nun verschiedene Streuprozesse:

e Der erste Summand riihrt aus dem /Tﬂ—Term in erster Ordnung Stérungsrech-

nung her und beschreibt die nichtresonante inelastische Streuung (IXSS), die
sowohl bei kleinen als auch bei groflen Energie- und Impulsiibertragen durch-
gefithrt werden kann. Bei kleinen Energie- und Impulsiibertrégen liefert die
IXSS Informationen iiber rdumliche und zeitliche Dichte-Dichte Korrelatio-
nen der Valenzelektronen und im Falle grofler Energie- und Impulsiibertriage
(Compton-Streuung) Zugang zur Impulsdichte und Besetzungsfunktion des
elektronischen Grundzustandes.
Fiir den einfachsten Fall, da |f) = |i) und hw; = hw, gilt, liegt elastische
Streuung am Elektronensystem vor (Rayleigh-Streuung) und der DDSQ re-
duziert sich zu r3 (€1€3)?, was auch als Thomson-Streuquerschnitt (do/d2),
bezeichnet wird.

—

e Der dritte Summand, aus A;p; in zweiter Ordnung stammend, beschreibt
einen nichtresonanten unelastischen Streuprozefl. Da der Nenner nicht Null
werden kann, ist der Beitrag im Vergleich zu denen erster Ordnung vernach-
ldassigbar klein und hat hier keine weitere Bedeutung.

e Der zweite Summand fithrt auf den resonanten Anteil der unelastischen
Streuung. Sein Beitrag wird dann dominant, wenn der Wert der eingestrahl-
ten Energie hw in der Nihe des Betrages (E,, — F;) liegt. Dies ist der Fall,
wenn die Anregungsenergie dem Energiewert einer Absorptionskante ent-
spricht. Das emittierte Rontgenquant hat dann die Energie hwy, = E, — Fy.
Der so beschriebene Streuprozefl entspricht der Absorption eines Photons und
einer Anregung des Elektronensystems in einen intermedidren Zwischenzu-
stand |n), gefolgt von der Emission eines Photons mit der Energie hws.

Da der resonante Anteil des DDSQs fiir die von uns betrachteten Streuprozesse
entscheidend ist, soll er im folgenden etwas ndaher betrachtet werden.

1.2 Die resonante Raman-Streuung

Die bei der resonanten unelastischen Streuung stattfindenen Ubergénge des Elek-
tronensystems vom Anfangszustand |i) iiber den intermediiren Zwischenzustand
|n) in den Endzustand |f) stellen sich schematisch wie folgt dar (Abbildung 1.3):
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Zeit
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Abbildung 1.3: Schematische Darstellung des resonanten unelastischen Streupro-
zesses (RIXS).

Ausgehend vom Grundzustand |i) des Festkorpers wird durch die Absorption des
eingestrahlten Rontgenquants mit der Energie hiw; ein Elektron aus einem Rumpf-
niveau (core) in einen unbesetzten Zustand im Leitungsband gehoben. Der interme-
didre (virtuelle) Zwischenzustand |n) besteht also aus einem core-Loch und einem
angeregten Elektron. Im anschlieBenden Emissionsprozefl fillt dann ein Elektron
aus einem anderen tiefliegenden Niveau in das core-Loch und es wird die Differenz
der Bindungsenergien der beiden beteiligten core-Niveaus als Rontgenquant frei.
Dies folgt direkt aus der Deltafunktion in Gleichung (1.9) und ist in Abbildung 1.4
nochmals verdeutlicht.

,’i & Ef—Ei;hw:hwl—houg (110)

""""" Iy 1 E, d_EFermi
:.‘ mit
Eap E; =0 (Grundzustand)
. ) Ef =FEy+e =
£ 7 Tiwy = Foy+6— Egg—¢ . (1.11)

Abbildung 1.4: Energiewerte
der beim RIXS-Prozel betei-
ligten Niveaus.

Es konnen auch Elektronen aus dem Valenzband das Loch im core-Niveau wieder
auffiillen. Die dabei auftretende Rontgenemission ist jedoch deutlich schwécher.
Der Endzustand |f) besteht somit aus einem Loch in einer inneren Schale und
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einem angeregten Elektron im Leitungsband. Dieser Streuprozefl wird normaler-
weise als resonante inelastische Rontgenstreuung (RIXS) oder auch als resonante
Raman-Streuung (RRS) im Rontgenbereich bezeichnet. C. V. Raman untersuchte
erstmals die Streuung von Photonen an Materie im Jahre 1928. Um Verwechslun-
gen mit der Raman-Streuung von Photonen an Phononen auszuschliefen, hat sich
seit einiger Zeit der Begriff der resonanten inelastischen Réntgenstreuung durch-
gesetzt.

Eine bedeutende Eigenschaft des beschriebenen Zwei-Photonen-Prozesses besteht
darin, daf} die Anregung des Rumpfelektrons zu einem virtuellen Zwischenzustand
fithrt und somit keine Energieerhaltung erfiillen muf}. Das erzeugte core-Loch wird
innerhalb seiner Lebensdauer im Re-Emissionsprozefl von einem Elektron des ande-
ren beteiligten core-Niveaus wiederaufgefiillt. Dies fithrt dazu, dafl bereits vor dem
Erreichen der Absorptionskantenenergie eine Anregung aus dem lebensdauerver-
breiterten core-Niveau in das Leitungsband moglich ist. Die Energie des emittierten
Photons verringert sich dabei, und zwar linear abhéngig von der Anregungsenergie.
Diese Verschiebung des Emissionsspektrums (Raman-Shift) wurde experimentell
erstmals von P. Eisenberger beobachtet [Eisenberger 1976].

Da dieser Effekt eine nicht unwesentliche Rolle in den durchgefiihrten Messungen
spielt, wird an dieser Stelle genauer darauf eingegangen. Abbildung 1.5 stellt die
Ursache der Raman-Shift schematisch dar.

NE

Abbildung 1.5: Verschiebung der Emis-
sionslinie in Abhéngigkeit von der An-
regungsenergie (Raman-Shift).
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Aufgrund der endlichen Lebensdauer des intermedifiren Zwischenzustandes |n)
kann das erzeugte core-Loch als energetisch verbreitert betrachtet und dessen Ener-
gieverteilung durch eine Lorentzfunktion beschrieben werden. Anhand der Abbil-
dung 1.5 148t sich erkennen, dafl Anregungen in das Leitungsband (LB) schon aus
dem niederenergetischen Ausldufer der Lorentzkurve mit der Energie hw;, erfol-
gen konnen. Im Re-Emissionsprozef féllt das Elektron des hoher liegenden core-
Niveaus dann energetisch gesehen an die Position der Lorentz-Verbreiterung, von
der aus das Rumpfelektron angeregt wurde. Die dabei freiwerdene Energie w4
ist geringer als die Differenz der Bindungsenergien der beiden beteiligten core-
Niveaus. Erhoht man die Anregungsenergie zu hwipg, dann erfolgt die Anregung
aus der niederenergetischen Flanke der Lorentzkurve und die Emissionsenergie er-
hoht sich auf den Wert hwsp. Man erkennt, daf die Differenz der Emissionsenergien
denselben Wert aufweist wie die Differenz der beiden betrachteten Anregungs-
energien hwi4 und hw;g. Diese lineare Shift des Emissionsspektrums 148t sich bei
RIXS-Experimenten gut beobachten. Erhoht man die Primé&renergie weiter, iiber
den Wert der Bindungsenergie des Rumpfniveaus hinaus, so verschiebt sich die
Emissionslinie nur dann weiterhin linear mit der Anregungsenergie, wenn die vor-
ausgehende Anregung in einen scharfen unbesetzten Zustand des Leitungsbandes
erfolgt ist (so wie es im Beispiel der Abbildung 1.5 der Fall ist). Da im Leitungs-
band jedoch eine Vielzahl unbesetzter Zustédnde vorliegen, in die mit geringerer
Energie angeregt werden kann, verschiebt sich der Schwerpunkt der Emissionsli-
nie nach Uberschreiten der Bindungsenergie normalerweise nicht mehr. So spricht
man bei Anregungsenergien deutlich oberhalb der Absorptionskante von Rdntgen-
Fluoreszenzstreuunyg.

Man beachte in diesem Zusammenhang, dafl die endliche Energieauflosung des
Monochromators die Anregungsenergie zusétzlich verbreitert.

1.3 RIXS an EuO

1.3.1 Untersuchte Absorptions- und Emissionsniveaus

Die fiir unsere Messungen relevanten Niveaus bzw. Uberginge sind in Abbildung
1.6 auf Seite 11 dargestellt.

Eu?t hat die Elektronenkonfiguration' [Xe|4f” und damit die 4f Schale genau zur
Halfte gefiillt — was bedeutet, daf§ die maximale Anzahl ungepaarter Spins vorliegt.

In den durchgefiihrten Experimenten werden Elektronen aus dem 2pgz/, (L) core-
Niveau in das unbesetzte 5d Leitungsband angeregt. Die Re-Emission wird aus dem
4dz/2 (N1v), bzw. dem 4ds/2 (Ny) Niveau beobachtet. Diese besitzen die gleiche

!Die 6s? Elektronen gehen die Bindung mit dem O2~ ein.
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Abbildung 1.6: Betrachteter Anfangs-, Zwischen- und Endzustand beim EuO.

Bindungsenergie [Zschornack 1989] und fithren zur sogenannten (3, 15 Fluoreszenz.
Die Bindungsenergien der einzelnen Elektronenschalen sind in der Abbildung 1.6
angegeben, und die Fermienergie wird wie iiblich als Energienullpunkt gewé&hlt.

Bei der Auffiillung des 2p3/, core-Lochs durch ein Elektron der 4d Schale verbleibt
ein Loch im 4d Niveau. Dadurch sind die Spins dieser Elektronen nicht mehr
abgesattigt, und durch die Austauschwechselwirkung mit den 4f Elektronen kommt
es zu einer Aufspaltung dieser Niveaus. Je nach Spinorientierung des angeregten 2p
Elektrons féllt ein 4d Elektron mit identischer Spinorientierung in das core-Loch
und es werden folglich zwei Emissionslinien beobachtet, die vom aufgespaltenen 4d
Niveau herriihren.?

Kennt man die Spinorientierung der beiden 4d Emissionsniveaus, dann kennt man
ebenso die Spinorientierung des angeregten 2p Elektrons. Da weiterhin bekannt
ist, dafl das 2p Niveau im Grundzustand nicht spinaufgespalten ist, folgt, dafl
Anregungen von 2p! Elektronen (Spinorientierung Spin-Up) bevorzugt in das Lei-
tungsband erfolgen, wenn dort die Zustandsdichte fiir 5d! Elektronen gréfier ist als
die fiir 5d Elektronen mit Spin-Down und vice versa.

Beobachtet man folglich die Intensitidt der Emissionsspektren in Abhéngigkeit von
der Anregungsenergie, dann erhédlt man einen direkten Riickschlufl auf die Spin-
orientierung der 5d Zustandsdichte (Density of States — DOS). Die Spinorien-
tierung der 4f Elektronen stellt dabei die Quantisierungsachse dar, sodafl die 5d

’In der Realitit fithrt die 4f-4f Wechselwirkung und die starke Kopplung 4f-4d auf eine
Multiplett-Aufspaltung der Emissionslinien mit jeweils unterschiedlichen Spinorientierungen. Im
wesentlichen dominiert aber die Aufspaltung in zwei Hauptlinien mit entgegengesetzter Spinaus-
richtung. Es sei hier auf das Kapitel 3.5 verwiesen.
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Zustandsdichte selektiv zur Orientierung der Spins der 4f Elektronen vermessen
werden kann und die 4f Elektronen als interne Spinreferenz fungieren.

Intensitdt des Emissionsprozesses als Funktion der Anregungsenergie

Eine Darstellung der analysierten Intensitét des Emissionsprozesses als Funktion
der Anregungsenergie I(FE);) ist wie folgt moglich:

I(Ey) = / dE DOS(E) I'Y(—Ey + E') I’ (—Es, + E")
0

XO(E" —E' —FEa)6(Ey —E—E —Ey) . (1.12)

Hierbei entspricht I4¢ bzw. I? der Amplitude der Lorentzfunktion, welche die Le-
bensdauerverbreiterung des jeweiligen core-Lochs darstellt und DOS(E) stellt die
Zustandsdichte des unbesetzten 5d Leitungsbandes in Abhéngigkeit von der Ener-
gie E dar. Die Energiewerte E, E' und E” konnen ebenso wie die Giiltigkeit der
0-Funktionen aus der Zeichnung 1.7 entnommen werden.

........................................................... E Fermi= 0
Em Eag

4d

2p Abbildung 1.7: Zur Definition der in
der analytischen Darstellung verwende-

ten Energiewerte.

Bezieht man die Energieverteilung der anregenden Strahlung und die Energieauf-
16sung des Analysators mit ein, so sind diese durch eine Faltung mit der Auflo-
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sungsfunktion des Monochromators Ay;(E) bzw. des Analysators A4(FE) zu be-
riicksichtigen.

I(E) — /OodEMEg)AA(EA—Eg) (1.13)

I(Ey) — /_OO dE), 1(E}y,) Ay (Ey — E},) . (1.14)

Einbeziehen von (1.13) und (1.14) in (1.12) und Auswertung der Deltafunktionen
ergibt schlie3lich:

I(Ey) = / dE, / dE}, / dE DOS(E)
—00 —00 0

x Ap(Eq — EY) I'(=Ey+ By, — B/, — E)
x Ay (Ey — Ey) IPP(— By + By — E) (1.15)

Berticksichtigt man schlieBlich noch die Aufspaltung des 4d Niveaus im Emissions-
prozel in 4d' und 4d!, dann ergeben sich zwei Intensitiiten I'(Eys) und I'(Ey,),
die sich durch verschiedene Werte fiir Eyqr1, Eyq und fiir DOS'(E), DOS'(E) un-
terscheiden.

Des weiteren lassen sich folgende Grenzfille diskutieren:

e Die Auflosung des Analysators A,, die Energieverteilung der anregenden
Strahlung A,; und die Lebensdauerverbreiterung des 4d Niveaus I*? ent-
sprechen ¢-Funktionen.

Aa(Ea — E) =0(Exa— Ey) und Ay (Ey — Ey) = 0(Ey — E)y)
mit I4d7é0 fiir Ey=FEy—-F-E,;y —
[(Ey) = [ dE DOS(E) I*(0) I*(— By, + Ey — E) . (1.16)

I? ist nur noch eine Funktion von E und damit kann die DOS der 5d Elek-
tronen ohne Energieverbreiterung durch die Lebensdauer des 2p core-Lochs
vermessen werden.

e Nur die experimentellen Energieauflésungen A, und A, sind §-Funktionen.

I(Ey) = / dE DOS(E) I'Y(~Eyq+ Eyy — Eq — E) I (—=Egy+ Ey — E) .
0
(1.17)
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In diesem Fall ist die 5d DOS verfaltet mit dem Produkt aus den Inten-
sitditen 1% und I% der Lorentzfunktionen und damit deutlich verschmiert
gegeniiber ihrer urspriinglichen Struktur. Da in einem realen Experiment zu-
séitzlich noch die experimentelle Auflésung zu beriicksichtigen ist, detektiert
man immer eine Intensitét, in der die gesuchte GroBe DOS(E) nach (1.15)
verbreitert ist.

Darstellung des DDSQs fiir die an EuO untersuchten Niveaus

Betrachtet man nun die in Abschnitt 1.1.3 hergeleitete allgemeine Beziehung (1.9)

fiir den DDSQ und wendet die Dipol-Néherung oiF o 1 an, dann erhélt man un-
ter Vernachléssigung aller nichtresonanter Beitrége fiir den Streuprozef folgenden
Ausdruck:

d?*o _r_g wa
dQdws,  m2 \w;

Die jeweiligen Zustdnde des Systems und die entsprechenden Energiewerte sind
folgendermaflen zu ersetzen:

2

(flesp|n) (nl|ewp|i) o
25 —iT, 2| X O~ Eimhw). (118)

n

e |i) : Grundzustand mit einem unbesetzten Zustand oberhalb der Fermienergie
im 5d Band mit der Energie F; = 0.

e |n) : Ionisiertes Atom mit einem Lochzustand im 2ps/, Niveau mit dem Ener-
giewert F,, = Ly, nt Esg.

e |f): Endzustand mit dem Atom ionisiert in der 4d Schale und der Energie
Ey = Eyq + Esq.

Die Auswertung der Deltafunktion liefert dann fiir den DDSQ:

d*o _ ﬁ <g) Z ‘<4dj |52*Z7| 2p3/2> <2p3/2 |51ﬁ| 5d>‘2 (1 19)
deWQ m? W1 3 [(E2p3/2 — E4d) — hw2]2 + F2/4 ' ’

35
J=3:3

Die Bedingung fiir exakte Resonanz ist folglich gegeben, wenn die Energie des emit-
tierten Rontgenquants hiw, genau der Differenz der Bindungsenergien der beiden
beteiligten core-Niveaus entspricht. Liegt die Energie des eingestrahlten Rontgen-
quants um den Betrag A unter der Bindungsenergie Es,, /23 sodaf} die Anregung in
das unbesetzte bd Band nur aus dem niederenergetischen Auslédufer der Lorentz-
kurve erfolgen kann, so erhélt man fiir die Resonanzbedingung im Nenner von

(1.19): (Eopy,y — A — Eya) — hwy =0, was der Raman-Shift entspricht.
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Angemerkt sei an dieser Stelle, dal der Einflufl des core-Lochs auf das Kernpoten-
tial vernachlassigt wurde. Ebenso sei erwahnt, daf fiir polykristalline Streuproben
die Ubergangsmatrixelemente unabhingig vom Winkel zwischen den Polarisati-
onsvektoren €; und € sind und damit der doppelt-differentielle Streuquerschnitt
unabhéngig vom Streuwinkel ist.

1.3.2 Austauschwechselwirkung

EuO ist eines der wenigen bekannten Isolatoren, fiir die das Heisenbergsche Mo-
dell des Ferromagnetismus gut zutrifft, wonach der Spin-Hamilton-Operator zweier
Gitteratome mit den Spinvektoren .S; und S; gegeben ist durch

Hspin = _Aij 5252 5 (120)

wobei A;; als Austausch- oder Kopplungskonstante bezeichnet wird und sich aus
der Uberlappung der Elektronenhiillen benachbarter Gitteratome ergibt. Die Dif-
ferenz der Eigenwerte von Hgp, im S = 1 (Triplett) und S = 0 (Singlett) Zustand
ist gleich der Austauschaufspaltung. Fiir ein Ionensystem kann man (1.20) zum
sogenannten Heisenbergmodell-Spinoperator

Hoypin ==Y Ai; 5;S; (1.21)
2

erweitern. Fiir A;; > 0 liegt im Grundzustand eine parallele Spinorientierung und
damit Ferromagnetismus vor.

Fiir den Ferromagnetismus verschiedener Seltener Erden spielt die langreichweitige
RKKY-Wechselwirkung? eine entscheidende Rolle. Die Kopplung der magnetischen
Ionen erfolgt hierbei im wesentlichen durch die Leitungselektronen. Das magneti-
sche Moment eines Atomrumpfes richtet die Spins der Leitungselektronen aus, und
diese orientieren dann die magnetischen Momente der benachbarten Atomriimpfe
[Kopitzki 1993].

Fiir EuO trifft eine Beschreibung durch die RKKY-Wechselwirkung jedoch nicht
zu. Hier 148t sich die Kramers-Anderson Superaustausch Theorie benutzen und
der Austausch-Hamilton-Operator kann aufgespalten werden in einen Wechselwir-
kungsterm der nichsten (nn) und iiberndchsten (nnn) Nachbarkationen

Hspin = - Z Al §O§nn - Z A2 gognnn . (122)

Die Kopplungskonstante A;; ist dann nicht mehr als Wert eines Austauschinte-
grals, sondern als Parameter, der den experimentellen Ergebnissen angepaf3t wird,

3benannt nach M. A. Rudermann, C. Kittel, T. Kasuya und K. Yosida.
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aufzufassen. Fiir EuO findet man sowohl fiir A; als auch fiir A, einen positiven
Wert, was zu der korrekten Beschreibung des ferromagnetischen Verhaltens fiihrt

[Wachter 1979].



Kapitel 2

Der experimentelle Aufbau

Um die resonante Streuung, wie sie in Kapitel 1.2 dargestellt wurde, zu beob-
achten, ist eine durchstimmbare Rontgenquelle nétig. In den letzten Jahren ist
die Verfiigbarkeit von Synchrotronstrahlungsquellen stark gestiegen, sodafl expe-
rimentelle Methoden wie RIXS zur Untersuchung von elektronischen Anregungen
immer mehr Anwendung finden.

Das vorliegende Kapitel soll zunichst einen kurzen Uberblick iiber die Parameter
der Beamline G 3 am Hamburger Synchrotronstrahlungslabor HASYLAB geben,
an der die Messungen durchgefiihrt worden sind. Danach wird das am Lehrstuhl
Experimentelle Physik I entwickelte Rowland-Spektrometer vorgestellt und es wird
auf die fiir die Messungen relevanten Parameter eingegangen. Im weiteren ist der
Herstellung der EuO Probe ein Abschnitt gewidmet, da die Praparation qualitativ
hochwertiger Proben nicht trivial ist.

2.1 Die verwendete Apparatur

2.1.1 Der MeBplatz G3 am HASYLAB

Der am HASYLAB betriebene Speicherring DORIS III mit einem Umfang von
289,2m und einer maximalen Positronenenergie von 4,5 GeV beliefert ca. 40 Mef3-
plédtze mit Synchrotronstrahlung. Sdmtliche im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihr-
ten Messungen fanden am Mefplatz G 3 statt, der seine Synchrotronstrahlung von
einem DORIS-Ablenkmagneten erhélt. Trotz der geringen Photonenintensitét ei-
nes Ablenkmagneten im Vergleich zu modernen Insertion Devices, hat man hierbei
den Vorteil, recht einfach zirkular polarisierte Rontgenstrahlung zu erzeugen, wel-
che fiir die Messungen des zirkularen Dichroismus an EuO benétigt wurde. Nach
einem Umbau im Herbst 1997 konnten bei den neueren Messungen der verbesserte
Doppel-Kristall-Monochromator mit ,,fixed exit“ Geometrie und das erweiterte, auf
Schienen montierte Rowland-Spektrometer verwendet werden. So erméglichen neue

17
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Prézisions-FEinkreisgoniometer am Spektrometer eine genauere Justage und einen
stabileren Aufbau. Zusétzlich wird nun sowohl die Ansteuerung des Monochroma-
tors als auch die des Spektrometers von der DESY-standardisierten VME-Technik
und der SPECTRA-Software iibernommen.

Bei allen Messungen wurden zwei Ge (311) Kristalle als Monochromatorkristalle
verwendet. Die erwithnte | fixed exit“ Anordnung sorgt dafiir, da8 sich bei Ande-
rung des Braggwinkels die vertikale Strahlhéhe nicht &ndert und somit der Auf-
treffpunkt des Strahls auf der Probe konstant bleibt. Auf die Energieauflosung des
Monochromators wird bei der Abschéitzung der Gesamtauflosung im Abschnitt
2.1.4 eingegangen.

2.1.2 Das Rowland-Spektrometer

Das benutzte Rontgenspektrometer zur Analyse der Fluoreszenzstrahlung arbeitet
in sogenannter Rowland-Geometrie. Hierbei verwendet man einen sphérisch ge-
kriitmmten Analysatorkristall, welcher bewirkt, dafl Strahlen die von einem Punkt
der Probe ausgehen und den Kristall an unterschiedlichen Stellen treffen, wieder
auf einen Punkt des Rowlandkreises fokussiert werden.! Zur Verdeutlichung der
Strahlengéinge im Rowlandkreis dient Abbildung 2.1.

Detektor

Rowland-
Kreis

Abbildung 2.1: Strahlengang bei Rowland-Geometrie.

! Dies gilt nur niherungsweise, da eine exakte Abbildung nur gegeben ist fiir Strahlen, die in der
Streuebene verlaufen und fiir Analysatorkristalle, die so angeschliffen sind, daf} ihre Oberfldche
am Rowlandkreis anliegt.
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Eine genaue und sehr detaillierte Abhandlung iiber die Eigenschaften und die
Auflésung des verwendeten Rowland-Spektrometers findet sich bei [Wohlert 2000].
Hier wird deshalb nur kurz auf die wesentlichen Aspekte eingegangen.

Da jeder Punkt auf dem Rowlandkreis einem bestimmten Braggwinkel § und damit
einer Energie zugeordnet ist, wird durch die Braggreflexion am Analysatorkristall
ein spiegelsymmetrisches Abbild der Probe auf dem Detektor erzeugt (vgl. Abbil-
dung 2.1). Liegt ein endlich ausgedehnter Primirstrahl vor, der auf die Probe fillt,?
so wird ein Energiebereich 6F = Ey — F; auf dem Rowlandkreis gleichzeitig be-
leuchtet (vgl. Abbildungen 2.1 und 2.3). Durch die Verwendung eines ortsempfind-
lichen Detektors erhélt man dann direkt ein Streuspektrum des Energiebereichs
0F abgebildet. Die raumlichen Abmessungen des Rowland-Spektrometers liegen
durch den vorgegebenen Kriimmungsradius des Spiegels R = 1m in eben dieser
GroBenordnung. Eine Skizze des Spektrometers zeigt Abbildung 2.2:

| onisations-
kammer

Detektorarm
(26-Arm)

Streuwinkelarm

Abbildung 2.2: Das Rowland-Spektrometer und seine Freiheitsgrade. Nicht einge-
zeichnet sind die evakuierbare Streukammer und die ebenfalls abpumpbaren Strahl-
rohre, die in den eingezeichneten Strahlengang positioniert werden.

2Dies setzt natiirlich voraus, daf8 Proben mit den gewiinschten Abmessungen zur Verfiigung
stehen, was nicht immer der Fall ist.
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2.1.3 Besonderheiten des MeBverfahrens

Obwohl ein Streuspektrum der Breite § E simultan gemessen werden kann, wie in
Abschnitt 2.1.2 geschildert, ist iiblicherweise jedoch ein groflerer Energiebereich
der Fluoreszenzstrahlung von Interesse. Dazu muf ein Energiescan mit dem Spek-
trometer iiber den gewiinschten Bereich AFE durchgefiihrt werden. Dabei ist zu
beriicksichtigen, dafl die Intensitét des auf die Probe treffenden Rontgenstrahls in
der horizontalen Verteilung nicht unbedingt konstant ist, sodaf§ die Schrittbrei-
te des Spektrometerscans klein gegeniiber 6 F zu wéhlen ist. Dies gewéhrleistet
die Mittelung tiber alle Punkte der Intensitétsverteilung (,,Ausleuchtkurve®) auf
der Probe. Bei der spéiteren Auswertung der so erhaltenen Einzelspektren mufl
dementsprechend eine energetisch richtige Aufaddition der Kanalinhalte zu einem
Gesamt-Summenspektrum vorgenommen werden. Fiir weitergehende Betrachtun-
gen siehe wieder die ausfiihrliche Behandlung in [Wohlert 2000].

Abschlieflend ist eine Gesamtiibersicht iiber die Streugeometrie und die Diffrak-
tionsebene gegeben (Abbildung 2.3).

Analysator

~----___Rowland-
Kreis

777777777777 etektor

| onisations- Beamstop

kammern

Abbildung 2.3: Gesamtiibersicht iiber die Streugeometrie, Streuebene und Row-
landkreis.

2.1.4 Energieauflosung und Parameter fiir die Messungen

Wie Abbildung 2.3 erkennen l&dft, ist exakte Rowland-Geometrie nur fiir einen
Punkt der Probe bzw. des Detektors gegeben. Die Ausdehnung der Probe, bzw.
die Breite des beleuchteten Bereichs auf der Probe und die horizontale Ausdehnung
des Detektors fithren somit — neben anderen Faktoren — auf eine endliche Energie-
auflosung des Spektrometers. Die fiir die Auflésung entscheidenden Spektrometer-
Komponenten werden im folgenden aufgelistet, um schliellich eine Abschétzung
der Gesamtauflosung geben zu konnen. Hingewiesen sei hierbei auf die Tatsache,
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daf fiir die Messungen des zirkularen Dichroismus teilweise andere Parameter ge-
wéihlt wurden als bei den Messungen der Fluoreszenzspektren und der Spektren
der Hd Zustandsdichte. Dies héngt mit den unterschiedlichen Abmessungen der
verwendeten Probenstiicke und leicht verschiedenen Proben- und Streuwinkeln zu-
sammen. Fiir die Messungen des zirkularen Dichroismus stand auflerdem noch kein
(531)-Analysatorkristall zur Verfiigung, sodaf ein asymmetrischer (531)-Reflex ei-
nes (111) Si-Wafers verwendet wurde (Asymmetrie-Winkel: 28,56°).

DurchlaBbreite des Monochromators

Eine der entscheidenden Groflen fiir die Energieauflosung ist die vertikale Pho-
tonenstrahl-Divergenz der vom Ablenkmagneten erzeugten Synchrotronstrahlung
Ototar- Es 188t sich hierbei folgende Uberschlagsrechnung benutzen [Brefeld 1998],

[Hasylab 1997]:
Trotal = /Oy + 00, (2.1)
mit

0,565 [ Epir. \ 7 1 0,679 Eprir. \ " (2.2)
Ot = . und  opp = . ) .
Ty Eyn T B MeV] \ Ep,

sowie mit der kritischen Energie Ey.. = 16,45 keV und v = E.+ /moc? = 8,806-103
fiir die Positronenenergie von 4,5 GeV und der Ruhemasse von 0,511 MeV.

Damit ergibt sich als vertikale Winkeldivergenz fiir die Energie E,;, = 6980¢eV als
Mittelwert fiir die in den Experimenten eingestellte Monochromatorenergie:

Ototar = 0,236 mrad (Halbwertsbreite) . (2.3)

Setzt man fiir die Winkeldivergenz des zu monochromatisierenden Strahls Afp ~
Ototar an, dann erhidlt man fiir den benutzten Ge (311) Kristall bei einem Bragg-
winkel 05 von 31,37°:

AEy, = EypcotOp o1 = 2,7V . (2.4)

Dies gilt fiir geoffnete Blenden und deckt sich mit gemessenen Halbwertsbreiten von
elastischen Streuspektren. Um die Energieauflosung auf Werte =~ 1eV zu verrin-
gern, wurden die vertikalen Strahlblenden auf 1 bis 2 mm geschlossen. Zu beachten
ist die endliche Quellgréfie des Synchrotronstrahls, sodal die Auflésung durch das
Verkleinern der Blendendffnung nicht beliebig verringert werden kann.

Eine Ubersicht iiber die resultierende Gesamtauflosung fiir die verschiedenen Mes-
sungen wird am Ende dieses Abschnitts gegeben.
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Detektorauflésung

Als ortsempfindlicher Detektor dient ein gasbetriebenes Proportional-Zahlrohr. Be-
dingt durch die endliche Z&hlrohrtiefe und die Ablage des Detektors vom Rowland-
kreis (vgl. Abbildung 2.3) treten hier gleich mehrere Faktoren auf, die die Energie-
auflésung der Apparatur bestimmen. Zur Ubersicht wird hier nur eine tabellarische
Auflistung der jeweiligen Einflulgréfien fiir die Auflosung gegeben. Die Werte sind
fiir einen Analysatorwinkel 6 von 80,75°, der der Eu L 35 15 Fluoreszenzenergie von
6843,2 eV entspricht, berechnet worden. Fiir weiterfithrende Betrachtungen siehe
[Wittkop 1996], bzw. [Wohlert 2000).

K Auflésung Auflésung
Omponente | i, (531) Analysator | fiir asym. (531) Reflex
Ortsauflosung 0,10 eV 0,11 eV
Parallaxe 0,35 eV 0,37 eV
Ablage R.-Kreis 0,03 eV 0,06 eV

Analysatorauflésung

Als sphérisch gekriimmter Analysatorkristall werden seit Anfang 1997 von der Fa.
Zeiss, Oberkochen ,angesprengte Si-Wafer mit einer Dicke von ca. 300 um und
einem Kriimmungsradius von 1m verwendet. Diese Wafer haften nur durch Ad-
hasionskrifte an dem Glastriger. Die Abweichungen von einer idealen Kugelfliche
liegen bei vermessenen Analysatoren unter 0,04 ym; damit sind diese Kristalle eine
Groflenordnung besser als konventionell geklebte Spiegel.

Die Einfliisse des Spiegels auf die Auflésung sind vielféltig. Sowohl die Einkristall-
Reflexionsbreite, die Tiefenabhéngigkeit des Netzebenenwinkels (da die Braggbe-
dingung nur in einer bestimmten Tiefe des Kristalls exakt erfiillt ist), die Deforma-
tion des Kristallgitters, als auch die Ablage vom Rowlandkreis tragen zur Auflésung
bei. Die vertikale Hohenausdehnung des Spiegels, die bewirkt, dafl Strahlen, die am
unteren oder oberen Rand des Analysators reflektiert werden, den Detektor nicht
im Fokus treffen, tragt nur fiir den asymmetrisch genutzten (531)-Reflex des (111)-
Spiegels nennenswert zur Auflosung bei und betrigt bei einem Braggwinkel von
80,75° und dem daraus resultierenden geometrischen Winkel von 52,19° 0,08 V.
Den stiarksten Einflul auf die Auflosung hat die Ablage vom Rowlandkreis, die
beim symmetrischen (531)-Reflex und dem Braggwinkel von 80,75° einen Beitrag
zur Auflosung von 0,11 eV und im asymmetrischen Fall von 0,24 eV verursacht.
Alle anderen genannten Faktoren sind etwa eine Groflenordnung niedriger und
bleiben hier unberiicksichtigt. Die angegebenen Werte sind mit Hilfe der in
[Wohlert 2000] hergeleiteten Formeln berechnet.
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Letztendlich ausschlaggebend fiir die Energieauflosung ist jedoch immer der Bragg-
winkel 6 des Analysators, denn durch die Beziehung

AE = Ecotf Af (2.5)

hingt die Auflésung der Messungen empfindlich vom gewihlten Braggwinkel ab.
Der vom Analysator erfafite Winkelbereich der ausgeleuchteten Probe betragt da-
bei 2A6.
Durch die Verwendung des (531) Reflexes fiir die Analyse der erwdhnten Emissi-
onsenergien konnten grofie und damit giinstige Braggwinkel von ca. 80° erreicht
werden.

Ubersicht iiber die unterschiedlichen Parameter der jeweiligen Messungen

Die folgende Tabelle soll eine Ubersicht iiber die verschiedenen MeBzeiten und
deren Parameter geben. Die unterschiedlichen Probenwinkel und Blendeno6ffnun-
gen resultieren aus den verschiedenen Anforderungen an das jeweilige Experiment
und z.T. aus den unterschiedlichen Abmessungen der verwendeten Probenstiicke.
Vin bZW. o ist der Einfalls- bzw. Ausfallswinkel des Strahls zur Probenober-
flichennormalen hin gemessen. Die angegebene Gesamtauflosung ergibt sich aus
der vertikalen Blendenoffnung, die die Energieauflosung des Monochromators be-
stimmt und den o.a. Einfliissen der Spektrometerkomponenten, deren Auflésungen
quadratisch zu addieren sind, und wurde experimentell durch Messung von elasti-
schen Streuspektren ermittelt.

Blende Gesamt-

Messung Zeitraum (hor. x vert.) | Pin | Pout | auflsung

Dichroismus | Apr/Mai 98 | 5 x 2mm | 55° | 35° | 1,40eV
RIXS an EuO | Sep/Okt 98 | 5 x 1mm | 35° | 55° | 1,38eV
5d Messung | Feb/Apr 99 | 4 x 1,5mm | 50° | 40° | 1,22eV

2.2 Anfertigung und Charakterisierung der Probe

2.2.1 Praparation der EuO Probe

Da weder einkristalline noch polykristalline EuO Proben kommerziell erhéltlich
sind, muften Proben angefertigt werden. Zur Darstellung von EuO eignet sich hier-
bei besonders die Reduktion von EusO3 mit Eu zu EuO [Gmelin 1974]. Die Prépa-
ration wurde von P. Stauche, Abteilung Festkorperphysik der Ruhr-Universitéit Bo-
chum vorgenommen. Das EuO wurde gemé&fl der Gleichung EuyO3 + Eu — 3EuO
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stochiometrisch aus der Schmelze hergestellt. Wegen des hohen Dampfdrucks von
Eu mufite hierbei in geschlossenen Tiegeln gearbeitet werden. Dazu wurde ein
Wolfram-Tiegel mit Innendurchmesser 12 mm und einer Wandstérke von 1,5 mm
mit einem Lichtbogen zugeschweiffit. Da EuyO3 nur als Pulver erhéltlich ist und
erfahrungsgeméaf viel Gas im EuyO3 gespeichert ist, wurde das Pulver zunichst
zu Tabletten geprefit und dann in einem abgedeckten Wolfram-Tiegel unter Hoch-
vakuum erhitzt. Nachdem die Einwaage von ca. 6 g EuyO3 und 2,6 g Fu dann im
HF-Ofen unter 1900° C optisch zwar durchreagiert, jedoch noch nicht zusammen-
geschmolzen war, wurden noch weitere 2,5 g EuyO3 und 1,1 g Eu dazugewogen und
die Temperatur auf 2100° C gesteigert.

Nach Abkiihlen des Tiegels wurde dieser aufgebrochen, und man erhielt mehre-
re Bruchstiicke von grobkristallinem, braunlich glinzendem EuO. Die einzelnen
Kristallite haben eine Grofle von ca. 1-3mm und sind recht sprode. Die mehrere
Millimeter breiten und dicken Bruchstiicke wurden zum Schutz vor Oxidation in
evakuierte Glasampullen eingeschlossen.

Um Streuproben geeigneter Grofie und glatter Oberflache zu erhalten, wurden aus
einem grofleren EuO-Stiick mit einer Kristallsdge zwei Scheiben geschnitten. Die
so erhaltenen Proben haben die Abmessungen von ca. 6 x 4mm und eine Dicke
von etwa 2 mm. Diese beiden Streuproben wurden nach der Praparation wiederum
unter Vakuum in Glasampullen eingeschlossen.

2.2.2  Uberpriifung der Probenqualitit

Obwohl Eu und seine Oxide charakteristische Farben aufweisen, die eine visuelle
Bestimmung der Probengiite erméglicht, findet man doch recht unterschiedliche
Farbangaben in der Literatur. Werden die polykristallinen EuO-Proben oft als
schwarzbraun, rotbraun [Schwab 1968] oder purpurbraun [Nereson 1962] beschrie-
ben, sind EuO-Filme oft dunkelblau [Kawabe 1972] bis hellbraun [Yu 1993] gefirbt.
Kontamination durch Bildung von Eu(OH), - HoO oder Eu(OH)3 148t sich jedoch
gut an einer gelben Kruste, bzw. weiflicher Farbung erkennen [Bérnighausen 1966].

Um die Qualitdat der hergestellten Proben zu ermitteln, wurden deshalb Braggre-
flexe an einem kleinen einkristallinen Probenstiick mit einer Cu-Réntgenrchre am
o.a. Lehrstuhl der Ruhr-Universitét Bochum vermessen (6 — 26 Scan). Abbildung
2.4 zeigt die Ergebnisse fiir die drei untersuchten Reflexe. Die Daten demonstrie-
ren die Einkristallinitdt des Probenstiicks. Zusétzlich wurde am (200)-Reflex eine
Rockingkurve gemessen, indem der Detektor auf den festen 20-Wert des Braggre-
flexes justiert und der Probenwinkel 6 gescannt wurde (hier nicht gezeigt).
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Abbildung 2.4: Aufnahme des EuO (200), (400) und (600)-Braggreflexes. Die verti-
kalen Linien stellen die aus der Gitterkonstante bestimmten Beugungswinkel der je-
weiligen Reflexe dar. Die Abweichungen lassen sich durch Justage-Ungenauigkeiten
des Goniometers erklidren. Gut zu erkennen ist die Auflésung der Cu K a; und K as
Linie der Rontgenrohre.

2.2.3 Messung der magnetischen Eigenschaften der Probe

Um ebenfalls eine quantitative Aussage iiber die magnetischen Groéflen wie Sétti-
gungsmagnetisierung oder Curie-Temperatur der angefertigten Proben zu erhalten,
wurden Messungen von Mitarbeitern des Lehrstuhls von Prof. Dr. J. Kotzler, In-
stitut fiir angewandte Physik der Universitdt Hamburg durchgefiihrt. Der Gruppe
steht ein Quantum Design MPMSR2 SQUID?*-Magnetometer zur Verfiigung, mit
dem Messungen bei Temperaturen bis zu 5 K mdglich sind. Es wurde die Tem-
peraturabhéngigkeit der Magnetisierung fiir zwei einkristalline Probenbruchstiicke
gemessen (Abbildung 2.5). Aus den Daten ld8t sich die Curie-Temperatur T zu
69,5 K bestimmen. Der Wert stimmt mit den in der Literatur angegebenen Werten
tiberein, die zwischen 69,0 K [Suits 1967] und 69,5 K [Wachter 1968] liegen. Leicht
unterschiedliche Werte der Magnetisierung fiir Probe 1 und Probe 2 lassen sich
zum Teil dadurch erkliaren, dafl das Magnetometer MefSiwerte in der Mafleinheit
emu’ liefert und zur Umrechnung in die Einheit A/m durch das Probenvolumen
dividiert werden mufl. Das Probenvolumen konnte jedoch nur durch recht unge-
naues Abwiegen der Proben bestimmt werden. Nicht gezeigt sind hier Messungen
der Temperaturabhéngigkeit bei verschiedenen Werten von H.,,, die die Linearitét
zwischen der Magnetisierung und dem angelegten Feld zeigen.

3Superconducting QUantum Interference Device
4electromagnetic unit
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Abbildung 2.5: Temperaturabhéngigkeit der Magnetisierung bei einem &dufleren
Feld von 1 kOe fiir zwei verschiedene EuO Probenstiicke. Fiir T wird 69,5 K
abgelesen. Die Ursache fiir die unterschiedlichen Magnetisierungswerte bei Probe
1 und Probe 2 ist im Text erklart.

Weiterhin wurden Magnetisierungskurven M (H) aufgezeichnet fiir beide Proben
und unterschiedliche Orientierungen zum dufleren Magnetfeld. Exemplarisch zeigt

Abbildung 2.6 auf Seite 27 die Messung fiir Probe 1 mit den beiden moglichen
Orientierungen zu H.,;.
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Abbildung 2.6: Magnetisierungskurve M (H) fiir senkrechte, bzw. parallele Orien-
tierung der Probenoberfliche zum externen Magnetfeld. Die Sattigungsmagneti-
sierung liegt zwischen 21,6 kOe und 23,7 kOe.

Die Probentemperatur betriigt 5 K. EuO ist ein Weichmagnet und zeigt daher keine
Remanenz. Die Séttigungsmagnetisierung Mg liegt zwischen 21,6 kOe und 23,7 kOe
und entspricht damit gut den bekannten Werten von 24,1kOe [Matthias 1961]. Die
Séttigung wird fiir externe Felder zwischen 5 und 6 kOe (entspricht einer FluBdichte
von 0,5 bzw. 0,6 T) erreicht. Im spéteren Experiment wurde ein Permanentmagnet
der Fa. Magnetic Solutions, Dublin (Irland) verwendet, der ein homogenes Feld von
0,9T am Probenort erzeugt, sodafl sichergestellt war, dal die Probe vollstdndig
magnetisiert wurde.

Die durchgefithrten Messungen zeigen, daf die hergestellten EuO-Proben von guter
Qualitét sind. Vor allem die Bestimmung von T bestétigt die Reinheit der Proben,
da sich die Curie-Temperatur durch Beimischung von Eu z.B. auf bis zu 124 K
erhohen kann [Capiomont 1972].



Kapitel 3

Zirkularer Dichroismus in der
Emission

Der magnetische zirkulare Dichroismus in der Rontgenabsorption und in der Pho-
toemission ist schon ldnger bekannt [Schiitz 1987], bzw. [Baumgarten 1990]. Die
ersten Beobachtungen des magnetischen zirkularen Dichroismus in der Réntgen-
emission wurden jedoch erst vor wenigen Jahren gemacht [Hague 1993], nachdem
theoretische Voraussagen zwei Jahre zuvor [Strange 1991] veréffentlicht worden
waren. Waren zunéchst die magnetischen Eigenschaften der bekannten Ferromag-
netika und der Ubergangsmetalle Gegenstand zahlreicher Untersuchungen mit zir-
kular polarisierter Rontgenstrahlung [Duda 1994], so sind seit einiger Zeit die Sel-
tenen Erden von Interesse [Krisch 1996], da die meisten von ihnen ein dichroisches
Verhalten zeigen, welches bis zu einer Gréenordnung stérker ist als bei dem klas-
sischen Ferromagneten Eisen.

Bei den Seltenen Erden verursacht die starke Austauschwechselwirkung zwischen
den lokalisierten 4f Elektronen und dem 4d core-Loch (bzw. dem 3d core-Loch)
des Endzustandes eine Aufspaltung der Emissionslinie.

Um im Falle des EuO die Zustandsdichte des unbesetzten 5d Bandes spinselektiv
zu messen, bendtigt man zunéchst die Information iiber die Spinpolarisation des
untersuchten 4ds/, bzw. 4ds/, Emissionsniveaus in Bezug auf die Spinorientierung
der 4f Elektronen. Diese Information 18t sich durch das vorliegende Experiment
gewinnen.

3.1 Grundlagen des Dichroismus

Der Begriff des Dichroismus kommt aus der Optik und bedeutet die Abhéngig-
keit der Lichtabsorption durch einen Kérper von der Polarisation des Lichtes. Die
Ursache des Dichroismus — die selektive Absorption — besteht in der anisotro-
pen Struktur des absorbierenden Korpers und bewirkt so z.B. die unterschiedliche
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Farbe eines Kristalls (wie Turmalin oder Hypersthen) in Abhéngigkeit von der Be-
leuchtungsrichtung. Dichroismus tritt bei einer Vielzahl von Materialien und fiir
Wellenléngen bis in den Rontgenbereich auf.

Magnetischer Dichroismus wird hervorgerufen durch ungepaarte Elektronenspins,
z.B. eines Ferromagneten. Hier ist der Absorptionskoeffizient unterschiedlich fiir
Polarisationsrichtungen von linear polarisiertem Licht parallel und senkrecht zur
Richtung der leichten Magnetisierungsrichtung des Probenkristalls. Wird dies als
magnetisch linearer Dichroismus bezeichnet, tritt hdufig bei Materialen mit einem
resultierenden magnetischen Moment zusétzlich magnetisch zirkularer Dichrois-
mus (MCD) auf. Dabei beobachtet man unterschiedliches Absorptionsverhalten
fiir die entgegengesetzten Orientierungen der Photon-Helizitdt (zur Definition der
Helizitat s.u.) zur Richtung der Probenmagnetisierung,.

Liefert der MCD in der Absorption Informationen iiber die durch Spinpolarisation
hervorgerufene Aufspaltung der unbesetzten Zustédnde im Leitungsband, kénnen
beim MCD in der Emission Riickschliisse auf die Spinpolarisation der besetzten
Zusténde gezogen werden.

Ist die Erzeugung zirkular polarisierten Lichtes durch die Kombination von Pola-
risationsfolien aus Polymer und \/4-Plittchen aus Quarz oder polymerem Kunst-
stoff recht einfach, so ist die Beobachtung der selektiven Absorption im Rontgenbe-
reich erst moglich geworden durch die Verfiigbarkeit von Speicherringen als Quelle
zirkular polarisierter Rontgenstrahlung.

3.2 Zirkular polarisierte Rontgenstrahlung

An dieser Stelle sei zunédchst auf die unterschiedliche Definition von rechts- bzw.
linkszirkularem Licht in der Optik und in der Quantentheorie hingewiesen. In der
klassischen Theorie ist z.B. die Rechtszirkularitét so definiert, daf} fiir einen Beob-
achter, der dem Strahl entgegensieht, die Drehung des elektrischen Feldvektors E
im Uhrzeigersinn erfolgt. In der Quantentheorie ist die Definition des rechtszirku-
laren Lichtes umgekehrt (Abbildung 3.1).

Entspricht im Quantenbild ein Photonenspin S parallel zur Ausbreitungsrichtung
des Photonenstroms rechtszirkular polarisiertem Rontgenlicht, spricht man bei
Rontgenstrahlung auch héaufig von einer Helizitdt von +1. Ein Photon kann nur
zwei Helizitats-Zusténde aufweisen: Helizitdt von +1 entspricht rechtszirkular po-
larisierter Strahlung mit dem Photonendrehimpuls +/ und Helizitdt von —1 ent-
spricht einer antiparallelen Orientierung des Photonenspins zur Propagationsrich-
tung des Strahls mit Photonendrehimpuls —A [Shewandrow 1973].
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a) E

(N ¢
b) Abbildung 3.1: Definition von rechtszir-
> kular polarisiertem Licht in der klassi-
_S<> k | schen Optik (a) und in der Quanten-
»> | theorie (b). k gibt die Fortpflanzungs-
\/\ richtung des Lichtes an, S ist der Pho-

tonenspin.

Quellen zirkular polarisierter Rontgenstrahlung sind neben speziellen Nukliden,
die bei sehr tiefen Temperaturen und angelegtem Magnetfeld elliptisch polarisierte
~v-Strahlung abgeben, im wesentlichen die Synchrotronstrahlungsquellen. Magnet-
strukturen wie asymmetrische Wiggler [Goulon 1987] oder gekreuzte Undulatoren
[Kim 1984] konnen hierbei einen sehr hohen Anteil zirkular polarisierter Strahlung
bei gleichzeitig hohem Photonenflul erzeugen. Des weiteren kénnen sogenannte
Bragg-Phasenplatten eingesetzt werden, die linear polarisierte Rontgenstrahlung
in zirkular polarisierte konvertieren [Gabriel 1995], [Kaprolat 1995]. Eine Alterna-
tive zu den genannten Insertion Devices ist die Nutzung der Synchrotronstrahlung,
die ein einfacher Dipol-Ablenkmagnet unter einem Winkel zur Ring-Orbitebene
abgibt. Der zirkulare Anteil dieser Strahlung nimmt némlich mit steigendem Ab-
strahlwinkel relativ zur Orbitalebene zu, wobei jedoch gleichzeitig die Intensitét
stark abnimmt. Hierbei ist der Strahl fiir Betrachtungswinkel oberhalb der Orbi-
talebene linkszirkular, fiir Winkel unterhalb der Orbitalebene rechtszirkular pola-
risiert.

Die Messungen des zirkularen Dichroismus von EuO wurden mit dieser Methode
durchgefiihrt. Angaben zum zirkularen Anteil der Rontgenstrahlung im Experi-
ment werden im dazugehorigen Abschnitt 3.4.2 weiter unten gemacht.

3.3 Grundziige der Theorie des zirkularen
Dichroismus in der Absorption und Emission
Die Absorption eines zirkular polarisierten Photons und die Anregung eines po-

larisierten Rumpfelektrons in einen unbesetzten Zustand lé3t sich in einem einfa-
chen Ein-Elektronen-Modell als Zwei-Schritt Prozef auffassen [Erskine 1975]. Zu-
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néchst absorbiert das Elektron das Photon und iibernimmt dabei dessen Drehim-
puls S = +1-é; , mit ¢ als Einheitsvektor der Propagationsrichtung. Das Elektron
befinde sich im quantenmechanischen Zustand |JM) mit M als Projektion seines
Drehimpulses J auf den Einheitsvektor der Magnetisierungsrichtung éz;. Um ein
rechtszirkular polarisiertes Photon (§ = +é;) zu absorbieren, muf demnach die
Auswahlregel AM = M’ — M = +1 erfiillt sein, da gilt

M =T én=(+8)én . (3.1)

Dies setzt voraus, dal Magnetisierungsrichtung und Photon-Propagationsrichtung
parallel zueinander sind. Im zweiten Schritt besetzt dann das spinpolarisierte Elek-
tron einen freien Zustand oberhalb der Fermienergie. Die Ubergangsrate wird be-
stimmt durch die Anzahl freier Zustdnde mit derselben Spinpolarisation wie die
des Photoelektrons.

Es kann gezeigt werden [Lovesey 1996], da als weitere Auswahlregeln fiir den
Ubergang des Elektrons vom Anfangszustand in den angeregten Zustand gelten
miissen (AL ist die Anderung des Bahndrehimpulses des Elektrons):

AS=0 und AL=AJ=0,%+1 (3.2)

(ausgenommen J = J = 0). In diesem vereinfachten Bild wird vernachléssigt, daf
in der Realitéit aufgrund von Spin-Bahn-Kopplung aufgespaltene Niveaus vorlie-
gen, was dazu fithrt, dafl Niveaus mit derselben Quantenzahl [ aber unterschiedli-
chem j aufspalten, wie das Beispiel des 2p Niveaus in Abbildung 3.2 zeigt.

Abbildung 3.2: Spin-Bahn-Kopplung beim
atomaren 2p Niveau. Fiir j = 3/2 ist §1 =
+1/2, fiir j = 1/2 gilt §1 = —1.

Fiir die Beschreibung der Absorption (und Emission) bei Seltenen Erdelementen
und Verbindungen der 3d Ubergangsmetalle, bei denen die Endzusténde als atomar
betrachtet werden konnen, hat sich ein atomares Multiplett-Modell als geeignet er-
wiesen [de Groot 1990b]. Hierbei geht man von einer atomaren Multiplettkonfigu-
ration unter Vernachléssigung aller Festkorpereffekte aus. Auf den Absorptionspro-
zeB an der Ly Kante angewendet, muf der Ubergang 2p%4f75d° — 2p°4f75d! mit
simtlichen Kopplungen der drei beteiligten Schalen betrachtet werden, d.h. allen
moglichen Konfigurationen des 2p®, 4f7, und 5d! Zustandes. Die vernachlissigten
Festkorpereffekte werden durch Zusatzterme, die u.a. die Teilchenkorrelationen
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in Form von Slaterintegralen beriicksichtigt, zum Hamilton-Operator hinzugefiigt.
Ebenso wird hiufig eine Erweiterung der atomaren Multiplett-Theorie durch die
Beriicksichtigung des Kristallfeldes vorgenommen.

Bei der theoretischen Beschreibung von Emissionsspektren wird hingegen der Uber-
gang aller méglichen Konfigurationen des intermediédren Zwischenzustandes zu den
moglichen Endzustandskonfigurationen berechnet. Fiir die Messungen an EuO ent-
spricht dies dem Ubergang 2p°4d'04f” — 2p%4d%4f7. Der AbsorptionsprozeB, der
das 2p Elektron in einen Zustand weit oberhalb der Fermienergie anregt, geht in
die Berechnungen nur als Konstante ein.

Weitere Ausfiithrungen zur Berechnung von MCD Spektren im speziellen Fall des
EuO finden sich im dazugehorigen Abschnitt 3.5.

3.4 Messung des zirkularen Dichroismus in der
2p4d Emission von EuO

3.4.1 Motivation

Um, wie zu Beginn des Kapitels erwdhnt, experimentelle Informationen iiber die
Spin-Zustandsdichte des unbesetzten 5d Bandes zu erlangen, bendtigt man die
Kenntnis iiber die Spinorientierung des aufgespaltenen 4d® Endzustandes in Be-
zug auf die Spins der 4f Elektronen. Dazu regt man selektiv mit zirkular polari-
sierter Rontgenstrahlung Elektronen aus dem 2psz/; Niveau mit Spinorientierung
parallel bzw. antiparallel zu den 4f Spins an, wobei die Probe sich im Zustand
ferromagnetischer Ordnung befindet. Im Re-Emissionsprozefl beobachtet man dann
Fluoreszenzstrahlung von 4d Elektronen mit derselben Spinorientierung wie die
des angeregten 2ps/, Elektrons (vgl. dazu auch Abbildung 1.6, Seite 11). Aus den
unterschiedlichen Fluoreszenzspektren lassen sich dann Riickschliisse auf die Spin-
polarisation des 4d? Endzustandes ziehen.

Diese Information 148t sich dann spiter zur Messung der 5d Zustandsdichte be-
nutzen, wenn man den resonant angeregten Prozefl 2ps;, — 5d im Lichte der
Re-Emission aus dem 4d Niveau untersucht. Zunéchst jedoch wird in diesem Ka-
pitel die experimentelle Bestimmung der Spinpolarisation des 4ds/,, bzw. 4ds/,
Niveaus behandelt.

3.4.2 Beschreibung der Messungen

Mit Hilfe von Monte-Carlo Simulationen konnte der zirkulare Anteil der Réntgen-
strahlung am Mefplatz G 3 unter Beriicksichtigung der im Experiment gewéahlten
Parameter abgeschétzt werden [Gabriel 1995].
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Dazu wurden Photonen per Zufallszahlengenerator erzeugt und dabei fiir jedes
Photon Entstehungsort und Richtung voneinander unabhéngig bestimmt. Ort und
horizontale Richtung werden als gauBformig verteilt angenommen; die vertikale
Intensitéatsverteilung hat eine kompliziertere Abhéngigkeit von Energie und Win-
kel zwischen Orbitebene und Photonenstrahlrichtung und berechnet sich nach
Schwinger [Schwinger 1949]. Uber die vom Ablenkmagneten emittierten o und
7 Komponenten des E-Feldes ergibt sich dann der zirkulare Polarisationsgrad zu
[Kaprolat 1995]

po—2 Bl IE (33)
|Eo|? + [Ex?

Fiir die im Experiment eingestellte vertikale Blenden6ffnung von 2mm und dem
Abstand von +2mm zur Ringebene 148t sich damit ein zirkularer Polarisations-
grad von ~ 70% abschétzen. Die Abhingigkeit des zirkularen Anteils bzw. der
Strahlintensitdt vom Abstand der Blenden zur Ring-Orbitebene zeigt Abbildung
3.3.
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Abbildung 3.3: Zirkularer Polarisationsgrad und Intensitdat des Rontgenstrahls fiir
den Mefiplatz G3 am HASYLAB bei einer Blendentéffnung von 2 mm Hohe und
5mm Breite und einer Energie von 7030V, berechnet mit dem Simulationspro-
gramm von [Gabriel 1995].

Zu berticksichtigen ist auferdem das unterschiedliche Reflektionsverhalten der
Monochromatorkristalle fiir die linearen Polarisationsrichtungen E. und E, in
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Abhéngigkeit vom Braggwinkel . Durch die Verwendung eines Doppel-Kristall-
Monochromators 148t sich der Einflul auf den zirkularen Polarisationsgrad durch
eine semi-empirische Betrachtung abschétzen [Kaprolat 1995]:

4 cos® 20
Piogr = ———= = (3.4)
(14 cos26)

Bei dem eingesetzten Ge (311) Monochromator liegt der Braggwinkel fiir die Ener-
gie von 7030eV bei 31,13° und reduziert so den zirkularen Anteil der Strahlung
um einen weiteren Faktor von 0,40.

Die Richtung der Probenmagnetisierung wurde parallel zur Oberfléache eingestellt,
sodafl ein Winkel von 35° zwischen Magnetisierungsrichtung und einfallendem
Strahl vorlag. Die Projektion des Photonspins auf die Richtung der Magnetisierung
bewirkt einen weiteren Korrekturfaktor von cos 35° = 0,82 fiir den Polarisations-
grad. Somit liegt der endgiiltige Anteil des zirkularen Polarisationsgrades bei 23 %.

Die Probe wurde mit einem He-DurchfluBkryostaten auf die konstante Temperatur
von 30 K gekiihlt. Der zur Probenmagnetisierung benutzte Permanentmagnet ist
zylindrisch aufgebaut. Er besitzt in der Achsenmitte eine Bohrung von 45mm
Durchmesser, in die die evakuierte Streukammer des Kryostaten eingefiihrt wird,
und seitliche Schlitze mit einer Héhe von 5mm, die den Strahlzugang zur Probe
ermoglichen (Abbildung 3.4). Die magnetische Fluidichte wurde vom Hersteller
mit 0,9 T angegeben und mit einer Hallsonde iiberpriift.

Abbildung 3.4: Skizze der verwendeten Permanentmagnet-Struktur und des Feld-
linienverlaufs innerhalb des Magneten.

Als Monitorsignal bei den Messungen diente eine Ionisationskammer, die ein Signal
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proportional zur einfallenden Photonenintensitét lieferte und so eine Normierung
der Spektren ermoglichte.

Die Probengeometrie, der Streuwinkel und die Breite der verwendeten Probe von
ca. 7Tmm erlauben durch die Verwendung des ortsauflosenden Detektors, einen
energetischen Bereich von etwa 9eV gleichzeitig zu analysieren. Dadurch konn-
te die Schrittweite des Energiescans auf 1eV gesetzt werden. Der gesamte zu
analysierende Emissionsbereich erstreckt sich von 6800eV bis 6860eV, d.h. fiir
ein Gesamtspektrum mufiten 61 Einzelspektren aufgezeichnet werden. Fiir jedes
dieser Einzelspektren betrug die Z&éhlzeit 7min. Um systematische Fehler aus-
zuschliefen, wurde zwischen den Einzelspektren jedesmal der Permanentmagnet
um 180° gedreht und weiterhin nach jedem kompletten Scan die Photon-Helizitét
durch Wechsel der Blenden- und Spektrometer-Position symmetrisch zur Orbit-
ebene (oberhalb/unterhalb) umgekehrt.

3.4.3 Ergebnisse

Auf diese Weise wurden insgesamt sechs Scans pro Orientierung durchgefiihrt. Die
Spektren mit jeweils paralleler (antiparalleler) Orientierung der Photon-Helizitét
zur Probenmagnetisierung wurden aufaddiert, nachdem sie auf die einfallende In-
tensitit normiert wurden. Auflerdem erfolgte eine Gléttung der Daten durch ku-
bische Splinefunktionen. Die so erhaltenen Gesamtspektren sind in Abbildung 3.5
zu sehen.
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Abbildung 3.5: Gemessene 2p3/»4d Emissionsspektren (L £, 15 Fluoreszenz) fiir par-
allele (durchgezogene Linie) und antiparallele (gestrichelte Linie) Orientierung der
Photon-Helizitét zur Richtung der Probenmagnetisierung. Beide Spektren sind auf
die einfallende Intensitéit normiert und durch kubische Splinefunktionen gegléttet.

Das dichroische Signal erhélt man dann durch Subtraktion der beiden Spektren
(parallel minus antiparallel). Hierbei wurden die ungegliatteten Daten aus Abbil-
dung 3.5 voneinander subtrahiert und anschliefend wieder mit kubischen Spline-
funktionen geglattet.

Abbildung 3.6 zeigt das Ergebnis mit auf 100 % zirkularen Polarisationsgrad re-
skaliertem Signal in derselben Ordinatenskala wie Abbildung 3.5.
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Abbildung 3.6: Dichroisches Signal (parallel minus antiparallel) der beiden Emis-
sionspektren aus Abbildung 3.5, normiert auf 100 % zirkularen Polarisationsgrad
und mit kubischen Splinefunktionen geglittet. Die Skala der Ordinate ist identisch
zur Abbildung 3.5.

Deutlich zu erkennen ist ein starkes positives dichroisches Signal des Hauptpeaks
bei 6843 eV mit einem Uberschwinger in den negativen Bereich bei 6835V und
ein negativer Dichroismus fiir den Satelliten bei 6818 ¢eV. Dies 148t zunéchst die
Interpretation zu, daf§ Satellit und Hauptpeak genau entgegengesetzte Spinpolari-
sation aufweisen, mit der Einschrankung, daf} fiir die Energiebereiche des Haupt-
peaks zwischen 6835 und 6839eV Beitrdge mit einer Spinpolarisation identisch
zu der des Satelliten hinzukommen. Die weitergehende Deutung der Ergebnisse
soll jedoch im folgenden Abschnitt 3.5 erfolgen, nachdem dort die theoretischen
Resultate vorgestellt worden sind.
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3.5 Atomare Multiplett-Rechnungen zum
zirkularen Dichroismus von EuO

3.5.1 Motivation

Konnte fiir die ersten Beobachtungen des magnetischen zirkularen Dichroismus
in der Emission an Fe [Hague 1993] eine gute Ubereinstimmung mit Berechnun-
gen gefunden werden, die auf einer relativistischen Vielfach-Streutheorie basie-
ren [Strange 1991], [Strange 1989], so sind theoretische Voraussagen fir Ront-
genemissionsspektren der Seltenen Erdelemente recht schwierig [de Groot 1997al,
[Butorin 1996].

Die Schwierigkeiten bestehen darin, die starken Austauschwechselwirkungen zwi-
schen den 4d und 4f, bzw. 4f und 4f Elektronen zu beriicksichtigen.

Haben sich fiir die theoretische Beschreibung der 2p Rontgenabsorptionsspek-
tren (XAS) von Ubergangsmetall-Verbindungen schon vor einiger Zeit atomare
Multiplett-Rechnungen als geeignet herausgestellt [de Groot 1990b], so zeigt sich
das Modell auch fiir die Analyse von Rontgenemissionsdaten als gut anwendbar
[Wang 1997]. Speziell fiir die Messungen des zirkularen Dichroismus an Gadolini-
um [Krisch 1996] wurden von Frank de Groot Multiplett-Rechnungen zur Analyse
der experimentellen Daten durchgefiihrt [de Groot 1997b], die die experimentellen
Beobachtungen sehr gut wiedergeben. Da EuO und Gd im wesentlichen dieselbe
Elektronenkonfiguration besitzen,' lag es nahe, fiir die Messungen des zirkularen
Dichroismus an EuO ebenfalls atomare Multiplett-Rechnungen von Frank de Groot
vornehmen zu lassen, um so einen Vergleich zu den experimentellen Ergebnissen
ziehen zu konnen.

3.5.2 Rechnungen
Allgemeines

Fiir den resonanten Rontgenemissionsprozef3 148t sich die Intensitédt darstellen
durch [de Groot 1997b]

I(hwi, hws) ~ Y > Fyyx 8(Ey — By — hw) | (3.5)

q'=0,+1 ¢==%1
wobei ¢ und ¢’ den Polarisationszustand des einfallenden und ausfallenden Photons
bezeichnen, mit der Definition, dal ¢ = 0 einer Polarisation entlang der Quanti-
sierungsache z entspricht und x- und y-polarisierte Rontgenstrahlen als Linear-
kombination von rechtszirkular (¢ = 1) und linkszirkular (¢ = —1) polarisierter

TEu2t : 4f75d°, Gd : 4£75d!
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Strahlung dargestellt werden kénnen.? F, ist gegeben durch

2

_ (041Cq1Pn) ($nlCldi)
Fara = % ¢Z E, —qu — —qgrn (3:6)

mit C, als Dipol-Ubergangsoperator in normalisierten sphérischen Harmoni-
schen (vergleiche auch die Darstellung des doppelt-differentiellen Streuquerschnitts
(1.18) auf Seite 14). Bei der Beschreibung des Grundzustandes von Eu®" erfolgt
im atomaren Modell nur eine Beriicksichtigung der 4f Elektronen, die sich nach
den Hundschen Regeln in einem ®S Grundzustand befinden.? Somit ist fiir ¢; der
4f7(8S) Grundzustand und fiir ¢,, als intermediéiren Zwischenzustand 2p°4f”(8S)e,
einzusetzen. Die Endzustédnde werden durch die 2p3/24d Emission erreicht und fiih-
ren zu 4d%4f7e4 Konfigurationen als ¢;.

Fiir den Fall, daf§ die Anregungsenergie deutlich oberhalb der 2ps/, (Liir) Absorp-
tionskante liegt und die Zwischenzusténde als voneinander unabhéngig betrachtet
werden konnen, 148t sich Fjy, vereinfacht darstellen als Produkt der Intensitéten
aus Absorptions- und Emissionsprozef

Fyq =Y [65Coldn)* - 1{dnl Coldi)* - (3.7)
b5

Das 2p3/24d Emissionspektrum kann somit allein durch das Matrixelement
|(4d%4f7|C, |2p74f7) | (3.8)

beschrieben werden, und die Anregung des 2p Elektrons in einen Kontinuumszu-
stand oberhalb der Fermienergie mit Energie ¢4 stellt nur eine Konstante in (3.7)
dar [de Groot 1997b].

Wechselwirkungen und Weg der numerischen Rechnungen

Ist normalerweise die Spin-Bahn-Wechselwirkung der beteiligten core-Niveaus der
dominierende Faktor, der zur Aufspaltung der Emissionsniveaus fiihrt, so ist fiir das
4d Niveau die Spin-Bahn-Wechselwirkung mit einer Aufspaltung von 2eV deut-
lich schwécher als die 4d4f und 4f4f Austausch-Wechselwirkungen, die zwischen 5
und 15eV liegen.* Dies fiihrt u.a. dazu, daf§ die Bindungsenergien von 4ds /2 und

26, =61 —é1), &y = (e +é1)

3Notation: 25F1 L, fiir das 4f Niveau von Eu?T ist der Spin S = 7/2 und der Bahndrehimpuls
L =0— 389, vgl. auch Anhang A.

4Vergleiche dazu auch die tabellierten Werte fiir die Spin-Bahn-Kopplungskonstante . fiir
das 2p und 4d, bzw. £y fiir das 4f Niveau in der Ubersichtstabelle auf Seite 41.
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4ds/, gleich sind und somit 4dg /24f7 von 4dg /24f7 Endzustidnden nicht mehr zu
unterscheiden sind.

Beriicksichtigt man nun die Spinorientierung des 2p core-Lochs, was ein S von +1
bedeutet, dann spaltet die 2p°4f” Konfiguration in Zustinde mit Gesamtspin S = 4
und S = 3 auf, was zu einer °P und 7P Konfiguration fiihrt (siche Anhang A).
Fiir den Endzustand ergibt sich in diesem Ein-Teilchen Bild eine Aufspaltung der
4d%4f7 Konfiguration zu ?D und "D (S = 4,3). Demnach erwartet man im wesent-
lichen ein Emissionsspektrum aufgespalten in einen Spin-Up und einen Spin-Down
Peak. Die Aufspaltung in P und 7P resultiert jedoch aus den Coulomb Wechsel-
wirkungen (4d4f |1/ryo| 4d 4f) (direkt) und (4d 4f [1/r15| 4f 4d) (Austausch). Die
radialen Anteile dieser Wechselwirkungsintegrale sind die Slater-Integrale F* und
G* [Cowan 1981]:

2rk
(0.7 / / k+<1 [Pi(r)[* |Pj (r2)|* dridr (3.9)

ork
"7 / / lc+<1P P'*(TQ)]DJ'(Tl)Pi(Tz) dridrs | (3.10)

mit P als Radlalwellenfunktlon fir das i(j)-te Elektron, 7o als Elektron-
Elektron Abstand und r(r-) als der kleinere (grofere) Abstand des Elektrons
vom Kern. Fiir die Slater-Integrale F* und G* gilt allgemein

FOSF'>F*>...>0 und G'>G'>G*>--->0, (3.11)

da der Integrand in (3.9) und (3.10) tiberall positiv ist und fiir alle Paare (71, 72)
kleiner wird, je grofler der Wert von k ist. Fiir die zweite Ungleichung wird au-
Berdem vorausgesetzt, daf fiir P(r) realistische Funktionen vorliegen. Weiter kann
gezeigt werden [Cowan 1981], daf8 die Slater-Integrale nur Beitrdge liefern fiir

F*@ij) + k=0,2,4,---,min(2[;,2/;)  und (3.12)

mit /;(; als Drehimpulsquantenzahl des i(j)-ten Elektrons.

Fiir die 4d4f Konfiguration bedeutet dies einen Beitrag ungleich Null nur von F%2*
und G139, Die 4f4f Coulomb-Wechselwirkung wird in gleicher Weise beriicksichtigt
und fithrt auf die Slater-Integrale F%246,

Diese Integrale werden mit Hilfe der Hartree-Fock Methode und einem numeri-
schen Verfahren nach Cowan [Cowan 1981] berechnet. Die erhaltenen Werte be-
stimmen so die Energien der méglichen 2p®4f” Anfangs- und 4d%4f” Endzustands-
Konfigurationen, da die mittlere Bindungsenergie des i-ten Elektrons gegeben ist
durch
E' = Ejy, + Eh,e + Y E7 mit (3.14)
JF
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2
Eij:FO“—l li k1 G (i 315
D=5 0 0 ¢ (i:) - (3.15)
k

Die Definition der Wigner 3-5 Symbole ist im Anhang A wiedergegeben und ta-
bellierte Werte dafiir sind z.B. in [Cowan 1981] zu finden. Die Ergebnisse der
Slater-Integrale sind zusammen mit den Werten der Spin-Bahn-Aufspaltung in
der folgenden Tabelle aufgefiihrt, wobei der Beitrag von F° fiir die relevanten
Wechselwirkungen keine Rolle spielt und unberiicksichtigt bleibt [de Groot 1990a).

Eu?t : 2p°4f7 4d°4f7
Spin-Bahn-Kopplung
& 445,14 eV 2,00 eV
& 0,20 eV 0,19 eV
Af4f Austausch
F? 12,470 eV 12,130 eV
F? 7,868 eV 7,656 eV
F¢ 5,673 eV 5,521 eV
core-4f Austausch

F? 1,505" eV 13,315 eV
Ft 8,548 eV
Gt 0,156% eV 15,716 eV
G3 0,100 eV 9,915 eV
G° 7,025 eV

fwird zu 0,001 gesetzt, *wird zu 0 gesetzt.

Die Austausch Slater-Integrale Gzl) 7 und Gf’)f werden zur Vereinfachung der Berech-
nungen gleich Null gewéhlt. Dies setzt voraus, dafl der Grundzustand der 4f Elek-
tronen sich in Gegenwart des core-Lochs nicht d&ndert und im Hundschen Grund-
zustand 85 bleibt. Bei Verwendung der in der Tabelle angegebenen Werte wiirden
Beitrige ~ 1% anderer Konfigurationen dazukommen. Die Reduzierung des Fﬁf
Coulomb Slater-Integrals zu 0,001 (und nicht zu Null) ist darin begriindet, dafl
durch die Entartung aller sechs Zustinde des 2p°4f7(®S) Grundzustandes es sonst
nicht méglich wére, Spin-Up und Spin-Down Zusténde zu identifizieren, was fiir
die Berechnung des theoretischen MCD Spektrums notwendig ist.

Mathematisch 148t sich nun der Grundzustand durch eine n x n und der Endzu-
stand durch eine m x m Matrix beschreiben, die die verschiedenen orthogonalen
Konfigurationen der Anfangs- und Endzusténde enthélt und deren Energiewerte
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durch die Slater-Integrale und die Spin-Bahn-Aufspaltung definiert sind. Fiir Eu?*
besitzen die Matrizen die Dimension n = 20592, bzw. m = 34320. Theoretisch er-
gibt sich dadurch eine 20592 x 34320 dimensionale Ubergangsmatrix (3.8), deren
Matrixelemente zu berechen wéren, da jedoch viele Konfigurationen entartet sind,
reduziert sich der Rechenaufwand erheblich.

Die Slater-Integrale werden in den Rechnungen iiblicherweise auf 80% ihres
Wertes aus den Hartree-Fock Gleichungen reduziert, um die Vielkérperproblem-
Korrekturen zu berticksichtigen [Cowan 1981].

Ergebnisse

Abbildung 3.7 zeigt die Ergebnisse der atomaren Multiplett-Rechnung fiir die
2p3/24d Rontgenemission (L 315 Fluoreszenz).
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Abbildung 3.7: Berechnetes 2p;/24d Emissionsspektrum. Die vertikalen Linien ge-
ben die Intensitaten der Ubergangswahrscheinlichkeiten an. Die durchgezogene Li-
nie ergibt sich aus einer Faltung der Ubergangswahrscheinlichkeiten mit einer Lor-
entzfunktion (5,0eV FWHM), die der Kombination aus 2pz/» und 4d core-Loch
Lebensdauer entspricht und einer Gauifunktion (1,5eV FWHM), die den direkten
Vergleich mit den experimentellen Ergebnissen ermdglichen soll.
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Das Emissionsspektrum wird charakterisiert durch die starke 4d4f Austauschwech-
selwirkung und die starke 4f4f Wechselwirkung (vgl. die Werte fiir G bzw. F7; in
der Tabelle auf Seite 41). So zeigen sich sechs vertikale Linien mit groer Intensitét
im Hauptpeak zwischen 6840 und 6845 eV, die durch die 4d Spin-Bahn-Kopplung
herriihren und eine Aufspaltung des 4d2 /24f7(85 ) Zustandes nach J = 6,5,4, 3,2, 1
bewirken. Die 4f Elektronen verursachen (im ®S Grundzustand) nur dieses Aus-
tauschfeld und weisen keine Spin-Bahn-Kopplung auf, da das 4f Niveau genau
halbgefiillt ist.

In Analogie zum 4d3 ,4f7(®S) Endzustand spaltet der 4d3,4f7(®S) Endzustand in
vier Zustiande mit Gesamtdrehimpuls J = 4,3,2,1 auf, was zu den vier stirk-
sten Linien im Satelliten fiithrt. Zur Aufspaltung der Emissionsniveaus siehe auch
Anhang A.

Das dazugehorige MCD Spektrum erhélt man durch Subtraktion der Zustdnde mit
entgegengesetzter Spinpolarisation und ist in Abbildung 3.8 zu sehen.
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Abbildung 3.8: MCD Signal zu dem in Abbildung 3.7 gehérigen 2ps/94d Emissi-
onsspektrum.

Im wesentlichen entspricht die D Konfiguration der Spin-Up Komponente (des
2p core-Lochs!) und die "D Konfiguration dem Spin-Down Anteil des MCD Spek-
trums. Dies ist jedoch nur grob richtig, da sich die "D Zusténde deutlich stér-
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ker mischen und sowohl im Satelliten als auch im Hauptpeak zu finden sind
[de Groot 1997b], was Abbildung 3.8 deutlich macht.

Deutlich zu erkennen ist die fast 100 % Spinpolarisation des Satelliten bei 6816 eV,
lediglich auf der niederenergetischen Seite sind einige positive Beitréige zu finden.
Der Hauptpeak bei 6843 ¢V enthélt sowohl negative als auch positive ,,Linien®, je-
doch {iberwiegen die Intensitéten in positiver Richtung, sodaf insgesamt ein starkes
positives Signal bei der Energie 6844 eV vorliegt, mit einem Uberschwingen in den
negativen Bereich auf der niederenergetischen Seite.

Aufgrund der Definition der positiven Quantisierungsachse als parallel zur Orien-
tierung der magnetischen Momente, entspricht eine Spinorientierung parallel zur
Orientierung der 4f Elektronen (Majorititsspin) Spin-Down, sodal man im Grun-
de genommen von einer 4d' (Spin-Down) und einer 4d! (Spin-Up) Aufspaltung fiir
Hauptpeak und Satellit sprechen kann und nicht von einer Aufspaltung in 4ds/,
und 4(13/2

3.5.3 Vergleich mit den experimentellen Ergebnissen

Betrachtet man die gemessenen Emissionspektren (Abbildung 3.5), bildet den
arithmetischen Mittelwert aus den beiden Spektren mit paralleler und antiparal-
leler Orientierung der Photon-Helizitdt zur Probenmagnetisierung und vergleicht
dies mit dem theoretischen Spektrum (Abbildung 3.7), dann erkennt man zunéchst,
daf} sich die Struktur des gemessenen Hauptpeaks bei 6843 eV nahezu exakt mit
dem berechneten Spektrum deckt (Abbildung 3.9, Seite 45).

Des weiteren ist jedoch ersichtlich, dafl die Energieposition des Satelliten bei expe-
rimentellem und theoretischem Spektrum unterschiedlich ist. Liegt das Maximum
des Hauptpeaks vom Maximum des Satelliten im gerechneten Spektrum 27,5eV
entfernt, so betrégt der energetische Abstand bei den experimentellen Daten nur
23,5eV. Die Distanz zwischen Hauptpeak und Satellit wird mafigeblich von der
4d4f Austauschaufspaltung hervorgerufen und diese wird innerhalb der Multiplett-
Rechnungen durch auf 80 % reduzierte Werte der Slater-Integrale Gi}sﬁ beschrie-
ben. Dies zeigt, daf} eine stirkere Reduzierung auf 67 % notig ist, um den Satel-
liten die fehlenden 4 eV in die richtige Richtung zu verschieben. Dieser Effekt ist
fir Gd [de Groot 1997b] und fiir die Photoemissionsdaten einiger Seltener Erden
[Ogasawara 1994] beschrieben und diskutiert.
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Abbildung 3.9: Vergleich theoretisches 2pz/,4d Emissionsspektrum (gestrichelte

Linie) mit experimentellem, unpolarisiertem Emissionsspektrum (durchgezogene

Linie), gebildet aus dem arithmetischen Mittelwert der beiden Spektren aus Ab-

bildung 3.5. Die theoretische Kurve wurde an der Position des Hauptpeaks der
Intensitéit des experimentellen Spektrums angeglichen.

Ein weiteres Merkmal ist die breitere Struktur des Satelliten im experimentellen
Spektrum im Vergleich zum theoretischen Spektrum. Diese Breite wird durch die
Abhéngigkeit der 4d Loch-Lebensdauerverbreiterung von der Energie des End-
zustandes bedingt [Ogasawara 1994]. So vergroflert sich die Lebensdauerverbreite-
rung fiir die 4d" Struktur bei 6819,5 eV (experimentelles Spektrum) auf T ~ 3,1 eV
FWHM im Vergleich zu T &~ 0,26 eV FWHM fiir den 4d! Anteil bei 6843 eV, wenn
man Werte aus [Ogasawara 1994] heranzieht. Dies fiithrt letztendlich auch auf die
schwéchere Intensitdat des experimentellen Satelliten im Vergleich zum berechne-
ten Spektrum. In diesem Zusammenhang sei auflerdem erwéhnt, daf§ die atoma-
ren Multiplett-Rechnungen eine willkiirliche Energieskala liefern, und aus diesem
Grund die energetische Position des Hauptpeaks vom theoretischen Spektrum an

die Position des experimentellen Hauptpeaks (6843 eV) angepafit wurde, wie in
Abbildung 3.9 zu sehen.

Vergleicht man nun experimentelles und theoretisches MCD Signal miteinander,
dann erkennt man eine gute qualitative Ubereinstimmung (Abbildung 3.10).
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Abbildung 3.10: Vergleich theoretisches MCD Signal (Linie) mit experimentellem
MCD (Punkte). Die experimentelle Kurve wurde auf die Intensitdt des theoreti-
schen MCD reskaliert, vgl. auch die Abbildungen 3.6 und 3.8.

Es la8it sich also schliefen, dafl Konfigurationen der 4d Elektronen im Endzu-
stand mit Spinorientierung (iiberwiegend) parallel zu den Spins der 4f Elektronen
(Majoritdtspin) zur Emissionslinie bei 6843 eV fiithren, wohingegen Endzustéinde
der 4d Elektronen mit Spinorientierung antiparallel zum Spin der 4f Elektronen
(Minoritdtspin) im Satelliten (6819,5eV) zu finden sind. Die Spinorientierung des
Photoelektrons, welches zuvor aus dem 2ps/; Niveau angeregt wurde, steht konse-
quenterweise in direktem Zusammenhang zum Spin des 4d Elektrons, welches am
Emissionsprozef beteiligt ist. Vorausgesetzt, dafl kein Spin-Flip auftritt, hangt die
Intensitéit der Emissionslinie mit dominantem Spin-Up Charakter von der Uber-
gangswahrscheinlichkeit des 2ps/, Elektrons in unbesetzte Zustdnde des Leitungs-
bandes mit ebenfalls Spin-Up Charakter ab und entsprechend sinngemé&fl hingt
die Emissionslinie mit Spin-Down Charakter von der Ubergangswahrscheinlichkeit
eines 2ps /o Elektron mit Spin-Down Charakter ab.”

Fiir die Bestimmung der Spinorientierung des unbesetzten 5d Bandes mit Hilfe der

5Zu beachten ist dabei, da8 dem 4d Niveau mit Majorititsspinorientierung die Anregung eines
2p Elektrons mit Minoritétsspinorientierung vorausgegangen ist, da beim Emissionsprozefl ein
Loch im 4d Niveau mit Minorititsspinorientierung auftritt (siche auch Abbildung 1.6, Seite 11).
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Réntgenemission war es deshalb zunéchst wichtig, die Spinorientierung des 4d%4f
Zustandes, d.h. des 4d Emissionsniveaus, ohne den Einflul des Spincharakters des
5d Leitungsbandes zu kennen. Aus diesem Grund wurde die Anregungsenergie
(7030€eV) bei den vorliegenden MCD Messungen deutlich oberhalb des Wertes der
Lyj; Absorptionskante (6978 eV) gewéhlt, sodafl davon ausgegangen werden konnte,
dal nur Anregungen in nicht spinpolarisierte Zustinde des Leitungsbandes weit
oberhalb der Fermienergie erfolgt sind.

Mit der Kenntnis dieser 4d Spinorientierung lassen sich dann bei einer resonanten
Anregung des 2p Elektrons in das unbesetzte 5d Band Informationen iiber dessen
spinabhéngige Zustandsdichte gewinnen. Diese Messungen sind Gegenstand des
néchsten Kapitels.

Die vorgestellten Ergebnisse der Messungen und Rechnungen zum zirkularen Di-
chroismus von EuO sind auflerdem unter [Wittkop 2000] verdffentlicht.



Kapitel 4

Experimentelle Bestimmung der 5d
Zustandsdichte von EuO

Nachdem die Spinorientierung des 4d°4f” Zustandes durch das MCD-Experiment
bestimmt, und die Prédsenz der internen Spinreferenz der 4f Elektronen belegt wur-
de, lassen sich nun in einem weiteren Experiment Informationen iiber die Spinpo-
larisation des unbesetzten 5d Bandes gewinnen.

Durch die Wahl der Anregungsenergie im Bereich der Ly;; Absorptionskante wur-
de der Proze 2p$ /25d0 — 2p5 /25d1 resonant angeregt. Es wurden sowohl 2p3/»4d
Emissionsspektren iiber einen Emissionsenergiebereich von 60eV analysiert, als
auch ca. 4eV breite Ausschnitte des Emissionsspektrums an den definierten
Analysatorenergien des Satelliten (6818 ¢V) und des Hauptpeaks (6842¢V) in Ab-
héangigkeit von der Anregungsenergie aufgezeichnet. Die zuletzt genannten Messun-
gen fanden sowohl bei Raumtemperatur als auch unterhalb der Curie-Temperatur
bei 10 K statt.

Zunéchst sollen jedoch die Grundziige einer theoretischen Beschreibung der unbe-
setzten 5d Zustandsdichte von EuO vorangestellt werden.

4.1 Grundlagen zur theoretischen Beschreibung der
5d Zustandsdichte von EuO

Die Beschreibung des Leitungsbandes von sogenannten magnetischen 4f-Systemen,
wie es das EuO ist, beruht auf dem sogenannten s-f-Modell — oder besser d-f-Modell
im Falle des eindeutigen d-Charakters des EuO-Leitungsbandes. Es ist definiert
durch den Hamilton-Operator [Nolting 1995]

H=H;+Hy+H;+ Hy . (4.1)

H; driickt die kinetische Energie der Leitungselektronen und ihre Wechsel-
wirkung mit dem periodischen Gitterpotential aus, Hyy erfalt die Coulomb-

48
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Wechselwirkung der Leitungselektronen ( Hubbard-Modell), der Einflufl der magne-
tischen 4f-Momente wird durch H; im Heisenberg-Modell beschrieben, vgl. auch
(1.21) auf Seite 15, und der entscheidende Wechselwirkungsterm Hg beinhaltet
die Kopplung zwischen Leitungs- und 4f-Elektronen. Hierfiir setzt man eine lokale
Wechselwirkung zwischen dem Spinoperator ¢ des bd Leitungselektron und dem
4f-Spinoperator S an:

Hy = Y (e(k) = p)at az, (4.2)
Fo
1
Hy = §Uanni_U (4.3)
Hy = =Y A;S;-S (4.4)
2%

Die Definition des intraatomaren Matrixelements U in (4.3) ist in [Nolting 1995]
zu finden, (k) ist die Blochenergie (eines nur mit dem periodischen Gitterpotenti-
al wechselwirkenden Elektrons) in Abhéngigkeit vom Blochwellenvektor E, 1 steht
fiir das chemische Potential, n;, ist der Teilchenzahloperator und g ist die entspre-
chende d-f Austauschkonstante.

Transformation des Spinoperators ¢ auf Erzeugungs- und Vernichtungsoperatoren

[Nolting 1995] liefert folgende Darstellung fiir Hye [Nolting 1987b]:

de = —% nghzzosiznima - %nghzsgajm—aaima ’ <46)

wobei die 5d Bander mit dem Bandindex m numeriert sind, und z, = +1 fiir 0 =T,
bzw. z, = —1 fiir 0 = | gilt. Damit ist S¢ definiert durch Sy = S¥ +1i 2,5}

Das vorgestellte d-f Modell hat sich zwar als aulerordentlich realistisch fiir die ma-
gnetischen 4f-Systeme erwiesen, definiert allerdings ein nichttriviales Viel-Teilchen-
Problem, welches nicht exakt gelost werden kann. Fiir den Fall der ferromagneti-
schen Sattigung, d.h. fiir 7' = 0 ist es jedoch exakt losbar [Nolting 1987a).

Die wesentlichen Resultate fiir die Quasiteilchen-Zustandsdichte im Grenzfall
T = 0 und die Naherungslosungen fiir endliche Temperaturen sollen hier kurz
vorgestellt werden, da sie im spéteren Vergleich (Abschnitt 4.4.2) der experimen-
tellen Ergebnisse mit den theoretischen Vorhersagen von Nolting [Nolting 1987a],
[Nolting 1987b] von Bedeutung sind.
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Grenzfal: T =0

Uber einen Green-Funktions-Formalismus 1d8t sich die Quasiteilchen-Zustands-
dichte fiir die Spinorientierungen p; und p; bestimmen. Sie ist im Fall fiir py,
d.h. relativ zu der mit der Richtung der spontanen Magnetisierung zusammen-
fallenden z-Achse, nur um einen konstanten Energiebetrag gegeniiber der Bloch-
Zustandsdichte py verschoben:

Pt (E) = p3(E + 39mS) - (4.7)

Dies ist insofern zu verstehen, da bei 7' = 0 das 5d' Elektron keine Moglichkeit
hat, seinen Spin mit den total ausgerichteten 4f Spins auszutauschen, und deshalb
auch kein Selbstenergieterm hinzukommt.

Fiir ein 5d! Elektron ist es jedoch selbst bei T = 0 moglich, seinen Spin z.B.
itber Magnonenemission mit dem 4f System auszutauschen. Dies modifiziert das
Quasiteilchen-Spektrum der p; Zustandsdichte:

PLT(E) = ft (B — RJME) — AgnS) - (4.8)

So ist hierbei ein Beitrag des Realteils der komplexen Selbstenergie ¥7*(E) zu
beriicksichtigen.

S™ME) = RU(E)+il"(E) (4.9)
By (E)

L,
= =g — mit (4.10)
2 1— %gmBOT(E)
m 1 -1
BOT(E> - N Z [E - 5m(ﬁ) + %gms} ) (4'11)

p

wobei €,,(p) die Blochenergie aus (4.2) im Impulsraum ist.

Der Imaginarteil der Selbstenergie ET(E) spiegelt die endliche Lebensdauer des
angeregten bd Zustandes wider, der seine Spinorientierung durch Spinaustausch
mit dem 4f System #ndern kann. Uber eine Kramers-Kronig Relation ldBt sich
daraus dann der Realteil ermitteln. In Gleichung (4.8) ist allerdings der Einfluf§
des Imaginérteils (Verbreiterung der Spektren) vernachléssigt.

Die folgende Abbildung 4.1 verdeutlicht die Beziehungen (4.7) und (4.8), wo-
bei zu beachten ist, dafl der Realteil R]" im kantennahen Bereich negativ ist
[Nolting 1987a] und der Imaginérteil I* der Selbstenergie vernachlissigt ist.
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Abbildung 4.1: Energieverschiebung der Bloch-Zustandsdichte py zur Quasiteil-
chen-Zustandsdichte p; (links) und Verschiebungen von p; und p; zueinander im
T = 0 Grenzfall (rechts), skizziert jeweils fiir das erste Subband (m = 1).

Wie man an dieser Stelle schon merkt, spielt die Kopplungskonstante g, eine
entscheidende Rolle fiir die Aufspaltung der 5d Zustandsdichte.

Endliche Temperaturen

In diesem Falle ist der d-f-Wechselwirkungs-Hamilton-Operator (4.6) aufzuspal-
ten in einen Anteil der Diagonalelemente (erster Summand in (4.6)) und einen
Term, der die nichtdiagonalen Elemente beinhaltet (zweiter Summand). Der Dia-
gonalterm kann durch eine mean-field Naherung behandelt werden und die Nicht-
diagonalelemente konnen durch Greens-Funktionen gehandhabt werden, die auf
Selbstenergieterme fithren. Fiir die Zustandsdichte erhdlt man [Nolting 1987b)]

pne(E) = g (E = RI(E) + hgmz (5°)) (4.12)

unter der Voraussetzung, dafl der Imaginérteil I7" der komplexen Selbstenergie
(4.9) gleich Null gesetzt wird. In der Definition der Selbstenergie tritt nun an die
Stelle von S der Erwartungswert der intraatomaren 4f Spinkorrelationen (S;7S7),
was zu einer komplizierten, nur iterativ und selbstkonsistent zu losenden Gleichung
fiihrt:

1 B (E
So(B) = 20m (8778 —n OZS( : = '
4 1 - (§gm - E—O’(E)) BO—O'(E)
Man beachte, daB der Grenzfall T' = 0 wegen (S; *S]) = 25 und YTM(E) = 0 exakt
aus (4.12) und (4.13) reproduzierbar ist und auf die Beziehungen (4.7), (4.8) und
(4.10) fiihrt.

Anwendung der sogenannten Holstein-Primakoff-Transformation fithrt auf einen
proportionalen Zusammenhang zwischen (S;?S7) und der mittleren Magnonen-

zahl (ng) am Ort R;, da n; als Operator der Magnonenzahl interpretiert werden
kann. Es gilt [Nolting 1995]:

(4.13)

St = mV2S o(n) a; (4.14)

2
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S; = hV2S af o(n,) (4.15)
Sz = h(S—ny) (4.16)

mi=afa wnd p(n) = /1- 2%, (4.17)

sodaf in der Spinwellenndherung die mittlere Magnonenzahl bei 7" > 0 gegeben
ist durch die Bose-Einstein Verteilungsfunktion

mit

1
T

Die Temperaturabhéngigkeit von (S7S;7) zeigt Abbildung 4.2.

(4.18)

0.5 10 15 2 T/ Te

Abbildung 4.2: Intraatomare 4f Spinkorrelation als Funktion der reduzierten Tem-
peratur T'/T¢, entnommen aus [Nolting 1987b]. In den Plot eingefiigt ist der Ver-
lauf von (S#) als Funktion von T'/T¢.

Man erkennt, da8 (S7.S; ) auch im paramagnetischen Fall (T' > T¢) einen tempe-
raturabhingigen Wert aufweist:

(57577) = 25(S + 1)% 3 (1 _ %%) | (4.19)

Fiir endliche Temperaturen ist also zu erwarten, daf$ sich die Zustandsdichte p; zu
kleineren Energien verschiebt und damit die in Abbildung 4.1 gezeigte Differenz
zwischen p; und p; gréfer wird.
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4.2 Messung von resonant angeregten
Fluoreszenzspektren

4.2.1 Beschreibung der Messungen

Um eine Ubersicht iiber das Verhalten der L 3,15 Fluoreszenzlinie in Abhéingigkeit
von Anregungsenergien im Bereich der Ly Kante zu erhalten, wurden Emissions-
spektren bei elf verschiedenen Primérenergien zwischen 6970 und 6990 eV mit einer
Schrittweite von 2 eV aufgezeichnet, — die Lyj; Absorptionskante liegt bei 6978 eV
[Finkel’shtein 1974].

In der Praxis wurde so verfahren, dafl die Monochromatorenergie auf einen ge-
wiinschten Wert eingestellt wurde, ein Spektrometerscan iiber den Analysatorbe-
reich von 6800 bis 6860 eV erfolgte, und danach eine neue Primérenergie gew&hlt
wurde. Dabei wurde eine Schrittweite von 0,5€V fiir die Spektrometerenergie ein-
gestellt und durchschnittlich 4 min lang bei jeder Analysatorenergie gemessen. Ein
komplettes Spektrum fiir eine Primérenergie konnte so in ca. 8h aufgezeichnet
werden. Das beschriebene Mefiprogramm wurde solange wiederholt, bis fiir jede
gewiinschte Anregungsenergie ca. fiinf Emissionsspektren aufgezeichnet waren.

Nach jeweils zwei kompletten Scans der Anregungsenergie wurde die Energieei-
chung des Monochromators anhand einer Absorptionskanten-Messung iiberpriift.
Abbildung 4.3 zeigt eine typische Li;; Absorptionskante von EuO, wie sie wihrend
der Messung aufgezeichnet wurde.
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Abbildung 4.3: Mit einem Ge-Detektor (fluorescence yield-Methode) gemessene
Li; Absorptionskante von EuO, normiert auf das Monitorsignal der Ionisations-
kammer. Der Wendepunkt liegt bei 6978 eV. Die Pfeile markieren die ausgewéhlten
Anregungsenergien.

4.2.2 Ergebnisse

Die bei derselben Anregungsenergie gemessenen Streuspektren wurden aufaddiert,
und um die energieabhéngige Selbstabsorption in der Probe zu beriicksichtigen,
wurden die Spektren mit dem dazugehorigen Absorptionsfaktor korrigiert. Die
Stéarke der Absorption ist abhéngig von Einfalls- und Ausfallswinkel ¢; und ¢,,
die zur Probennormalen gemessen werden, und beeinflufit die Intensitdt der emit-
tierten Strahlung I(E;, E,) im Reflexionsfall, d.h. der gestreute Strahl verlafit die
Probe auf der Primérstrahlseite, folgendermafien [Schiilke 1995]:

11— exp[—d(pui/cosg; + fta/ cos @a)]
cos (p; f1i/ COS Qi + fla/ COS Pa '

[(E“ Ea) = IO pO'(EZ'7 Ea) (420)

Es sind p; und p, die Absorptionskoeffizienten fiir die einfallende bzw. ausfallende
Strahlung, d die Probendicke, Ij steht fiir die Intensitét des Primérstrahls, p fiir die
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Elektronendichte und o(FE;, E,) entspricht dem resonanten unelastischsen Streu-
querschnitt bei der Primérenergie E; und Emissionsenergie E,. Fiir den Grenzfall
einer unendlich dicken Probe, der fiir simtliche verwendete EuO-Probenstiicke an-
genommen werden kann, vereinfacht sich die Beziehung (4.20) zu

COS (g

I(E;,E,) = I, po(E;, E, .
( ) Opa( ),uicosgoa—i—uacosgoi

(4.21)

Die Zahlrate der zu einem Gesamtspektrum (pro Anregungsenergie) zusammen-
gefassten Einzelspektren wurde durch den absorptionsabhéngigen Term in (4.21)
dividiert, wobei die energieabhéngigen Absorptionskoeffizienten p; und p, expe-
rimentellen Daten entnommen wurden [Ahlers 1998]. Die verwendete Probengeo-
metrie definierte ¢; (p,) zu 55° (35°), vgl. auch die Tabelle auf Seite 23. Weiterhin
erfolgte eine Normierung durch das mit einer Ionisationskammer aufgezeichnete
Monitorsignal und eine Glattung der Spektren durch Faltung mit einer normierten

GauBfunktion (0,5eV FWHM).!

Abbildung 4.4 auf Seite 56 zeigt die ausgewerteten 2ps/,4d Emissionsspektren fiir
Anregungsenergien deutlich unterhalb der Absorptionskante (Lijj; — 8eV) bis 12eV
oberhalb der Kante.

!Eine detailliertere Beschreibung der Mefldatenverarbeitung beziiglich Energieeichung und
Summierung der Einzelspektren fiir RIXS-Spektren, die mit dem beschriebenen Rowland-
Spektrometer und dem ortsaufldsenden Dektektor aufgezeichnet werden, ist bei [Wohlert 2000]
zu finden.
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Abbildung 4.4: L 35 15 Fluoreszenzspektren fiir verschiedene Anregungsenergien in
der Nihe der Lij; Absorptionskante.
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Gut zu beobachten ist ein Intensitdtsanstieg sowohl beim Satelliten als auch
beim Hauptpeak mit zunehmender Primérenergie. Zwischen Anregungsenergien
von 6980 und 6986 ¢V tritt die resonante Anregung 2p®5d° — 2p35d! deutlich her-
vor, was an der absoluten Intensitdt des Hauptpeaks erkennbar ist. Fiir Werte ab
6988 eV wird die Fluoreszenzlinie wieder schwicher und breiter. Hier dominieren
Anregungsprozesse in hohere, unbesetzte Zusténde oberhalb des 5d Leitungsban-

des.

Zusétzlich gut sichtbar ist die im Kapitel 1.2 beschriebene Raman-Shift im Bereich
vor dem Wendepunkt der Absorptionskante. Zur genaueren Darstellung wurden die
Energiewerte der Intensitdtsmaxima von Satellit und Hauptpeak aus den Daten-
files abgelesen und in einem Diagramm aufgetragen (Abbildung 4.5).

6846 —

2 -
2 / _—

Position Maximum Hauptpeak (Satellit) [eV]

3

6810 ]

6806 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1
6970 6972 6974 6976 6978 6980 6982 6984 6986 6988 6990

Anregungsenergie [eV]

Abbildung 4.5: Raman-Shift der L 5 15 Fluoreszenzlinie (Satellit und Hauptpeak).
Abgelesen wurde die Energieposition des Intensitdtsmaximums von Satellit und
Hauptpeak bei der jeweiligen Anregungsenergie. Die Griéfle der Symbole ist ein
Ma$ fiir den Fehler der Bestimmungsmethode.

Man erkennt, daf§ fiir den Satelliten und den Hauptpeak die Position des Intensi-
tatsmaximums linear der Anregungsenergie folgt, fiir den Hauptpeak jedoch eine
Geradensteigung grofer als eins vorliegt. Dies 148t sich durch die starke Asymme-
trie des Emissionsspektrums im Bereich des Hauptpeaks erkliren, wie z.B. in Ab-
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bildung 4.4 sichtbar. Fiir Anregungsenergien oberhalb der Kantenenergie (6978 eV)
flacht der Verlauf beider Kurven ab.

Wertet man die Intensitédten von Satellit und Hauptpeak an der Stelle ihres jeweili-
gen Maximums als Funktion der Anregungsenergie aus, indem man den absoluten
Wert an dieser Position gegen die Anregungsenergie auftrigt, dann erkennt man,
dafl die Resonanzkurve des Satelliten gegeniiber der des Hauptpeaks um 1,0eV zu
kleineren Energien hin verschoben ist (Abbildung 4.6):

700 T T T T T T T
Hauptpeak—5—

.

600

500

400
A=1leV

300 ]

200

Intensitat [willk. Einheiten]

100

a— o
1

6970 6972 6974 6976 6978 6980 6982 6984 6986 6988 6990
Anregungsenergie [eV]

Abbildung 4.6: Abhéngigkeit des Intensitdtsmaximums von Satellit und Haupt-
peak von der Anregungsenergie. Die Intensitéit des Satelliten wurde der des Haupt-
peaks durch Multiplikation eines Faktors und Subtraktion eines Untergrundes an-
gepaflt, sodal beide Kurven im Bereich deutlich oberhalb der Absorptionskante
zur Deckung kommen und den gleichen Untergrund bei 6970 eV aufweisen.

Da der Satellitenemission eine Anregung in Bereiche der 5d! Zustandsdichte (Ma-
joritdtsspinorientierung) und der Hauptpeakemission vornehmlich eine Anregung
in 5d} vorangeht, fiihrt die Verschiebung der beiden Kurven zu dem Schluf}, da8
die 5d! Zustandsdichte gegeniiber der 5d! Zustandsdichte um 1eV zu kleineren
Energien verschoben ist.

Um dieses Verhalten genauer zu untersuchen, wurden Messungen mit einem feine-
ren Raster der Anregungsenergie durchgefiihrt.
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4.3 Messung der unbesetzten bd Zustdnde

4.3.1 MeBverfahren

Da es bei einer geplanten Schrittweite der Primérenergie von 0,25 eV nicht moéglich
ist, fiir jede dieser Energiewerte ein komplettes Emissionsspektrum aufzuzeichnen,
wurde das Spektrometer auf zwei konstante Werte der Analysatorenergie einge-
stellt: Auf die Emissionsenergie der Satellitenstruktur und die Emissionsenergie
des Hauptpeaks. Durch diese Vorgehensweise erhélt man zwei Ausschnitte des
Emissionsspektrums, deren energetische Breite durch den ausgeleuchteten Bereich
auf der Probe bestimmt wird (siehe dazu Abschnitt 2.1.2, Seite 19). Durch die Ab-
messungen der Probe und durch die Streugeometrie (vgl. tabellarische Ubersicht
auf Seite 23) ergibt sich ein Energiebereich von jeweils 4eV.

Bei diesem Verfahren wird die Analysatorenergie — ungeachtet der Raman-Shift
— fiir alle Anregungsenergien auf den Wert von 6818 bzw. 6842¢eV eingestellt.
Dies sind die experimentell bestimmten Energiewerte der Intensitdtsmaxima von
Satellit- und Hauptpeakstruktur bei einer Anregungenergie von 6995eV, die deut-
lich oberhalb der Absorptionskante liegt. Durch die Variation der Primérenergie im
Absorptionskantenbereich kann so eine Abtastung der 5d Zustandsdichte erfolgen,
was die analytische Darstellung fiir die detektierte Intensitét aus Kapitel 2 (Seite
12) zeigt, wenn man vereinfachend den Grenzfall (1.17) mit der Darstellung der
experimentellen Auflésung durch §-Funktionen betrachtet. Fiir eine fest gewéhlte
Analysatorenergie E4 verbleibt als variable Grofle nur die Monochromatorenergie
E)yr, und die analysierte Intensitdt ergibt sich aus einer Faltung der 5d DOS mit
dem Produkt aus I*? und I?P. Beziechung (1.17) wird somit zu

I(Ey) = / dE DOS(E) I'"YEonst + Erg — E) IQP(Econst +Ey—E), (4.22)
0

wobel E e = —FE4g — E4 und Econst = —FE, entsprechen und darauf hinweisen,
daB die Argumente von I*¢ und I?” sich nur durch eine Konstante unterscheiden.
Abbildung 4.7 fithrt diesen Zusammenhang anschaulich vor Augen.
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Abbildung 4.7: Graphische Verdeutlichung des Mefiverfahrens. Die Analysator-
energie F 4 wird fiir alle Anregungsenergien gleich gewéhlt. Exemplarisch sind drei
Félle gezeigt: a) Die Anregung in das 5d Band kann nur aus dem Auslaufer der
Lorentzfunktion des 2p core-Lochs erfolgen. Durch die Wahl der Analysatorenergie
zu (Eap — Eyq) ist jedoch das Produkt aus 1912 fiir diese Energiewerte verschwin-
dend klein und vernachléssigbar. b) Aus der gesamten Energiebreite der core-Loch
Lebensdauerverbreiterung erfolgen Anregungen in das unbesetzte 5d Band. Die
grofiten Beitridge zur analysierten Intensitét I(FEy,) liefern hierbei die Anregungs-
prozesse, die aus dem Intensitdtsmaximum der Lorentzkurve erfolgen. Im Fall c)
konnen Uberginge in die 5d Zustandsdichte nur noch aus dem hochenergetischen
Ausldufer der Lorentzkurve erfolgen. Wie bei a) trigt das Produkt I4¢1% fiir diese
Werte nicht mehr wesentlich zu I(E);) bei. Aus dem Maximum der Lorentzkurve
erfolgt dabei keine Anregung mehr in das 5d Band, sondern nur noch in hohere,
unbesetzte Bénder.
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Die Anregungsenergie wurde im Experiment zunéchst von 6973 bis 6990,5eV in
0,5eV Schritten durchgestimmt. Fiir jede Primérenergie wurden 6 bis 7min bei
der Emissionsenergie des Satelliten und des Hauptpeaks gemessen. Danach wur-
de aufgrund der schwicheren Intensitét der Satellitenemission ein zweites- und
drittesmal 6 bis 7min lang bei 6818 eV gemessen. Im weiteren Verlauf wurde die
Primérenergie zwischen 6973,25 und 6990,75eV, wiederum in 0,5eV Abstédnden,
variiert und auf dieselbe Weise wie zuvor die Emission von Satellit und Hauptpeak
aufgezeichnet. Schliellich wurden die Messungen fiir die Primérenergien zwischen
6973 und 6990,5 eV wiederholt, usw.

Dieses Verfahren erlaubt es, fehlerhafte Messungen anhand von Spriingen oder
starken Abweichungen im Spektrum zu identifizieren, da der zeitliche Abstand
zwischen direkt benachbarten MeBpunkten auf der Anregungsenergieskala grofl
ist, und die Meflpunkte dadurch quasi unkorreliert zueinander sind.

Die Energieeichung des Monochromators wurde nach jeweils zwei bis drei Scans
der Anregungsenergie iiberpriift, indem eine Absorptionskante aufgezeichnet und
die Energieposition des Absorptionskantenwendepunktes kontrolliert wurde.

In einem zweiten Meflblock wurden dieselben Messungen bei einer Probentempe-
ratur von 10 K und damit im ferromagnetischen Zustand von EuO durchgefiihrt.

4.3.2 Auswertung und Korrektur der Daten

Die Intensitdaten I,(E,) der bei 6818 bzw. 6842¢eV analysierten Ausschnitte des
L 32,15 Emissionsspektrums wurden aufaddiert und auf die einfallende Photonen-
intensitit I° normiert. Ebenso erfolgte eine Korrektur der Selbstabsorption anhand
der schon in Abschnitt 4.2.2 benutzten experimentellen Werte der Absorptionsko-
effizienten [Ahlers 1998]. So erhélt man eine Intensitit I(E,) mit

H(Es) = I, (Ey, Ey) nzt In(B)

S I

wobei I, dem Kehrwert des Bruches in (4.21) entspricht und sich die Summation
iiber die Anzahl N gemessener Spektren fiir die Energie F, erstreckt. Die so nor-
mierten Intensitdten wurden symmetrisch iiber einen Gesamtbereich A = 2,4eV
um Fy,; = 6818 ¢V (Satellitenstruktur) bzw. Eper = 6842¢eV (Hauptpeak) inte-
griert:

, (4.23)

Epeak+A/2

Lpear, = / I(E,)dE . (4.24)
Epeak—A/2

Wie die Messungen des zirkularen Dichroismus in Kapitel 3.4 und 3.5 gezeigt ha-

ben, weisen die Emissionsspektren bei 6818 und 6842V eine entgegengesetzte

Spinorientierung auf (vgl. z.B. Abbildung 3.10). Die Abhéngigkeit der durch die
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Integration erhaltenen Signale I,e.; (Iser) von der Anregungsenergie gibt somit
einen direkten Aufschlufl iiber die Struktur und den Verlauf der 5d! (5d') Zu-
standsdichte.

Die auf diese Weise ausgewerteten Spektren weisen fiir die Messung bei Raumtem-
peratur folgende Struktur auf:
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Abbildung 4.8: Vergleich der ausgewerteten, nur selbstabsorptionskorrigierten in-
tegrierten Intensitdten von Satellit und Hauptpeak bei Raumtemperatur. Das zur
Satellitenstruktur gehorige Signal wurde mit dem Faktor sechs multipliziert, um
die beiden Kurven besser vergleichen zu konnen.

Die Abbildung 4.8 zeigt zunéchst eine deutliche Verschiebung des Satelliten-Signals
zu kleineren Anregungsenergien hin, allerdings weist die zur Satellitenstruktur ge-
horige Kurve auch einen nicht unerheblichen Untergrund auf. Weiterhin verursacht
die groflere Halbwertsbreite der Satellitenemission eine stiarkere Verschmierung des
Kurvenverlaufs als bei der Hauptpeakemission, was Abbildung 4.9 etwas deutlicher
hervorhebt.

Um dieses Miflverhéltnis auszugleichen, wurde sowohl eine Untergrundbehandlung
fiir die Satellitenemission als auch eine Korrektur der grofleren Halbwertsbreite
vorgenommen.
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Abbildung 4.9: Hervorhebung der
starkeren Verschmierung des Flan-
kenanstiegs der Satellitenemission.
Die zum Satelliten gehorige Kurve
aus Abbildung 4.8 ist um 1,0eV zu
grofferen Energien verschoben ge-
plottet und das Signal ist in der Ho-
he an das Signal des Hauptpeaks
angepasst. Die Unterschiede in der

e T S A

|
6975 6977 6979 6981 6983 6985 Flanke sind durch Raster hervorge-
Anregungsenergie [eV] hoben.

Untergrundkorrektur

Es 148t sich recht anschaulich erkldren, warum ein Untergrundbeitrag der Haupt-
peakemission zum Signal der Satellitenemission vorliegt, aber umgekehrt die Sa-
tellitenemission nicht wesentlich zum Signal des Hauptpeaks beitridgt. Abbildung
4.10 auf Seite 64 demonstriert dies.

Entspricht die Analysatorenergie der Hauptpeakemission — dargestellt in der Skizze
durch das Ubereinanderlegen von Emissionsspektrum (durchgezogene Linie) und
2p Lebensdauerverbreiterung (gepunktete Linie) — dann liegen keine Beitrige aus
dem Produkt der 2p Lorentzkurve und der Satellitenemission zur detektierten In-
tensitéit vor, da die Anregungsenergie ), zu gering ist, um Zusténde oberhalb der
Fermienergie zu erreichen. Auch fiir groflere Anregungsenergien werden diese nicht
erreicht, da Satelliten- und Hauptpeakemission iiber 20eV voneinander entfernt
sind. Fiir Analysatorenergien, die der Emissionsenergie des Satelliten entsprechen,
ist eine Anregung in Zusténde oberhalb der Fermienergie von der Hauptlinie aus
immer moglich, sodafl hier ein im wesentlichen konstanter Untergrund durch die
Hauptpeakemission vorliegt.

Zur Korrektur dieses Untergrundes wurde ein arithmetisches Mittel des Satelliten-
signals zwischen den Anregungsenergien 6973 und 6974 eV gebildet und von allen
Intensitéitswerten subtrahiert.

Beriicksichtigung der unterschiedlichen 4d Halbwertsbreiten

Um die reine Energieverteilung des Hauptlinien- und des Satelliten-Multipletts zu
gewinnen, wurde eine GauBBkurve mit steigender Halbwertsbreite (FWHM) so lange
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Abbildung 4.10: Untergrundbeitrag der Hauptpeakemission zum Signal der Satel-
litenemission. a) Ist der Analysator auf die Emissionsenergie des Hauptpeaks ein-
gestellt, erfolgt kein Beitrag der Satellitenemission, da die Anregungsenergie Fy,
zu gering ist. b) Entspricht die Analysatorenergie dem Wert der Satellitenemissi-
on, liegt ein im wesentlichen konstanter Untergrundbeitrag der Hauptpeakemission
zum Signal der Satellitenemission vor.

mit einer Lorentzkurve von 3,91 eV FWHM gefaltet (dies entpricht dem tabellier-
ten Wert der 2p3/, Lebensdauerverbreiterung [Zschornack 1989]), bis das Ergebnis
den gemessenen Halbwertsbreiten der beiden Fluoreszenzlinien (Hauptpeak und
Satellit) entsprach, welche bei einer Anregungsenergie von 6990 eV gemessen wur-
den. Der auf diese Weise gewonnene Wert fiir die Halbwertsbreite des 4d Multi-
pletts betragt 8,8eV fiir die Satellitenlinie und 4,6 eV fiir die Hauptpeaklinie.

Im néchsten Schritt bildet man zwei Auflésungsfunktionen Apgq; und Agy durch
Multiplikation der 3,91 eV breiten Lorentzfunktion mit einer Gauffunktion, deren
Halbwertsbreite 4,6 eV (Apeqr) bzw. 8,8eV (Agq) betragt. Nun ist das Satelli-
tensignal aus Abbildung 4.8 mit der Auflésungsfunktion Ag, zu entfalten und
anschliefend mit der Funktion Ap., wieder zu falten. Das auf diese Weise mo-
difizierte Satellitensignal ist von den Einfliissen der gréferen 4d Halbwertsbreite
bereinigt und damit besser mit dem Hauptpeaksignal vergleichbar.

Das Mef3verfahren und die gesamte beschriebene Auswertung waren fiir beide Mef3-
blocke (Messung bei Raumtemperatur und 10 K) identisch.

4.3.3 Ergebnisse der Messungen bei Raumtemperatur

Das korrigierte Spektrum der Satellitenemission im Vergleich zur Hauptpeakemis-
sion zeigt Abbildung 4.11.
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Abbildung 4.11: Vergleich korrigiertes Signal der Satellitenemission mit der Haupt-
peakemission fiir die Messung bei Raumtemperatur. Die beiden Kurven sind auf
die gleiche Hohe normiert.

Man erkennt iiber den ansteigenden Bereich eine Verschiebung der Satellitenemis-
sion um 0,7eV zu kleineren Anregungsenergien gegeniiber der Kurve der Haupt-
peakemission. Dies it die Interpretation zu, daB Anregungen in 5d! Zustinde
schon bei 0,7eV niedrigeren Anregungsenergien erfolgen konnen. Da das 2ps/,
Niveau im Grundzustand nicht spinaufgespalten ist, ist die Interpretation gleich-
bedeutend mit der Aussage, daf3 die beiden 5d Zustandsdichten um diesen Betrag
auf der Energieskala gegeneinander verschoben sind.

Weiterhin beobachtet man im Kurvenverlauf des Hauptpeaksignals zwischen den
Anregungsenergien 6980 und 6982 eV eine Schulter, die teilweise schon beim Flan-
kenvergleich der beiden Kurven in Abbildung 4.9 erkennbar war. Als Ursache da-
fiir kommt eine Energieabhéngigkeit des Kopplungsparameters g,, in Frage, der
bei der Vorstellung des theoretischen Modells im Abschnitt 4.1 eingefithrt wurde.
Eine weitere qualitative Interpretation dieser Schulter wird am Ende von Kapitel
4.4.2 gegeben.
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4.3.4 Ergebnisse der Messungen bei T = 10K

Die integrierten Intensititen von Satellit und Hauptpeak im ferromagnetischen
Zustand der Probe sind in Abbildung 4.12 dargestellt.
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Abbildung 4.12: Vergleich korrigiertes Signal der Satellitenemission mit der Haupt-
peakemission fiir die Messung bei einer Temperatur von 10 K. Die beiden Kurven
sind auf die gleiche Hohe normiert.

Im Unterschied zu den Messungen bei Raumtemperatur betrégt die Verschiebung
der Kurven von Satellit und Hauptpeak zueinander nur 0,5eV. Interessanterwei-
se sind hierbei beide Kurven auf der Energieskala gegeniiber den dazugehorigen
Kurven der Raumtemperaturmessung verschoben. So findet man bei der Tieftem-
peraturmessung die Satellitenemission um 0,45eV zu héheren Anregungsenergien
versetzt. Die Kurven fiir den Hauptpeak unterscheiden sich um 0,25eV. Auch die
Struktur der Kurven ist leicht veréndert. So ist die Schulter des Hauptpeaksignals
bei 10 K etwas stirker ausgepragt als bei 293 K und das Maximum des Satellitensi-
gnals ist bei 10 K etwas breiter als bei Raumtemperatur. Abbildung 4.13 auf Seite
67 zeigt den Vergleich zwischen den beiden Messungen.
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Abbildung 4.13: Vergleich des Kurvenverlaufs zwischen Tieftemperaturmessung
und Raumtemperaturmessung, sowohl fiir den Satelliten als auch fiir den Haupt-
peak. Die Verschiebungen von 0,25eV (Hauptpeak) bzw. 0,45eV (Satellit) zwi-
schen den Messungen bei 7" = 293 K und 10 K wurden kompensiert. Zusétzlich
sind die Spektren von Hauptpeak und Satellit der besseren Darstellung wegen
vertikal verschoben geplottet.

4.4 Interpretation und Vergleich mit theoretischen
Ergebnissen

Wie beschrieben, zeigen die experimentellen Ergebnisse fiir die beiden Tempera-
turen eine unterschiedlich starke Shift der Emissionssignale zueinander, was auf
eine temperaturabhingige Energieposition der 5d! zur 5d! Zustandsdichte schlie-
Ben 1aBt.

Da das Emissionsspektrum im Bereich des Satelliten eine deutlich gréfiere Halb-
wertsbreite aufweist als im Bereich des Hauptpeaks, das Integrationsintervall iiber
beide Bereiche mit +£1,2eV jedoch gleich ist, kénnten Verschiebungen zwischen
dem integrierten Signal von Satellit und Hauptpeak teilweise vom verwendeten
Mefverfahren verursacht werden — ungeachtet der in Abschnitt 4.3.2 vorgenomme-
nen Korrektur der Daten. Um einen Einflufl dieser unterschiedlichen Halbwertsbrei-
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te auf das Ergebnis abzuschétzen, wurden Computersimulationen des Absorptions-
und Emissionsprozesses unter Beriicksichtigung des angewandten Meflverfahrens
und unter Einbeziehung von experimentellen und theoretischen Daten durchge-
fithrt.

4.4.1 Simulationen des experimentellen Verfahrens

Fiir die einfachste Simulation des Absorptions- und Emissionsprozesses nimmt
man an, dafl das lebensdauerverbreiterte 2p core-Loch durch eine Lorentzfunk-
tion mit einer Halbwertsbreite (FWHM) von 3,91 eV dargestellt werden kann und
die Multiplett-Struktur des 4d Emissionsniveaus durch zwei Niveaus mit einer
Bindungsenergie von 6818 bzw. 6842eV angenéhert wird. Fiir diese beiden Emis-
sionsniveaus werden ebenfalls Lorentzfunktionen zur Darstellung der Lebensdau-
erverbreiterung verwendet. Die unterschiedlichen Halbwertsbreiten des Multipletts
werden wie in Abschnitt 4.3.2 anhand der gemessenen (3,15 Fluoreszenzspektren
(Abbildung 4.4, Seite 56, Spektrum fiir E;, = 6990eV) abgeschitzt und betra-
gen 4,6 eV fiir den Hauptpeak, bzw. 8 8¢V fiir den Satelliten. Das Verhéltnis der
beiden Intensititsmaxima betragt 1:7,7 (Satellit zu Hauptpeak), sodal die Lo-
rentzfunktion des Hauptpeaks in den Rechnungen mit dem Faktor 7,7 multipliziert
wurde. Fiir die Simulation der 5d Zustandsdichte (DOS) lassen sich im einfachsten
Fall zwei Grenzfélle betrachten: (a) Die Zustandsdichte ist nur fiir einen einzigen
Energiewert ungleich Null, oder sie hat (b) oberhalb einer Grenzenergie einen kon-
stanten Wert. In beiden Féllen ist sie nicht spinpolarisiert.

Die weiteren Parameter fiir die Simulation sind:

e Energiewert (a) bzw. Grenzenergie (b) fiir die 5d Zustandsdichte: 6982 ¢eV.
e L Kante (Energiedifferenz zwischen 2p Niveau und Epepi): 6978 eV.

e Schrittweite auf der Anregungsenergieskala: 0,25¢eV.

Der Algorithmus berechnet die Intensitéit des Absorptionsprozesses aus der Ampli-
tude der 2p core-Loch Lorentzfunktion in Abhéngigkeit von der Anregungsenergie.
Die Intensitit der Emission ergibt sich — durch die Vorgabe des Mef3verfahrens —
aus der Amplitude der 4d core-Loch Lorentzfunktion, welche ebenfalls von der An-
regungsenergie abhéngt. Das Gesamtsignal errechnet sich folglich aus dem Produkt
dieser beiden Intensitéten, was analytisch bereits in Kapitel 2, Seite 12 beschrieben
wurde.

Die Simulationsergebnisse geben die experimentellen Daten in beiden Féllen nicht
wieder (Abbildung 4.14).
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Abbildung 4.14: Simulation des Absorptions- und Emissionsprozesses durch ein
stark vereinfachtes Modell. a) Die 5d Zustandsdichte ist nur fiir einen Energie-
wert ungleich Null. b) Die Zustandsdichte ist konstant fiir Werte oberhalb einer
definierten Grenzenergie.

Verbessert man das Modell sukzessive, so gelangt man zu einer realistischeren
Beschreibung des RIXS-Vorgangs. Dazu wurden im Einzelnen folgende Verfeiner-
ungen vorgenommen:

e Eine 5d Zustandsdichte, die iiber einen endlichen Energiebereich von 8,0eV
definiert ist und dort einen konstanten Wert hat.

e Beriicksichtigung von Beitrdgen anderer unbesetzter Bénder, die dadurch
einen Untergrund erzeugen. Fiir diese Zustdnde wurde ebenfalls eine kon-
stante Zustandsdichte angenommen. Fiir das Energieintervall zwischen Fer-
mienergie und 5d Zustandsdichte wurde der Wert fiir die konstante Ampli-
tude mit 5% des Wertes fiir die 5d DOS abgeschétzt, und fiir den Bereich
oberhalb der 5d DOS wurden hierfiir 50 % angenommen.

e Die vereinfachte Darstellung der Emissionsniveaus durch zwei Lorentzfunk-
tionen wurde durch die berechneten XES-Spektren aus Kapitel 3.5.2 ersetzt
(dargestellt in Abbildung 3.7 auf Seite 42). Um den Einflufl der 2p core-Loch
Verbreiterung auszuschalten und eine Ndherung fiir die Breite der 4d Emis-
sionsniveaus zu erhalten, wurden die Ubergangswahrscheinlichkeiten, die in
Abbildung 3.7 als vertikale Linien geplottet sind, mit einer Lorentzfunktion
von 2,5eV FWHM und einer Gaufunktion von 0,5eV FHWM gefaltet.

e Die Aufsummation von Intensitédten iiber ein definiertes Energiefenster bei
der Auswertung der experimentellen Daten (vgl. Abschnitt 4.3.2, Seite 61)
wurde beriicksichtigt.?

2Bei der Simulation hat sich aufilerdem gezeigt, da8 die Breite des Integrationsfensters unkri-
tisch ist. Ein Vergleich zwischen den Werten von 2,4eV (wie er bei der Auswertung unter 4.3.2
verwendet wurde) und 4,8 eV zeigt eine Verschiebung beider Kurven (Satellit und Hauptpeak)
auf der Energieachse um Werte = 0,1 eV bei ansonsten unveréinderter Struktur.
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e Die iibrigen Parameter wurden beibehalten.

Das Ergebnis zeigt Abbildung 4.15.
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Abbildung 4.15: Simulation des RIXS-Prozesses durch ein verbessertes Modell. Die
verdnderten Parameter sind im Text beschrieben, und die Kurven sind auf gleiche
Hohe normiert.

Eine genaue Betrachtung zeigt, dafl die beiden Kurven um ca. 0,2 eV auf der Ener-
gieskala gegeneinander verschoben sind und zwar entgegengesetzt den Verschie-
bungen der experimentellen Ergebnisse fiir die Messungen bei Raumtemperatur
und 10K (Abbildungen 4.11 und 4.12).

Die Erklarung hierfiir liegt in der etwas geringeren Halbwertsbreite des Satelliten
bei den berechneten und angepafiten XES-Spektren, die zur Simulation verwendet
wurden. Das abgelesene FWHM des Satelliten betrigt dabei ~ 3,8¢eV, das des
Hauptpeaks (welcher zusétzlich asymmetrisch ist) ~ 4,5eV. Die Abbildung 3.7
und die dort eingezeichneten Ubergangswahrscheinlichkeiten lassen die geringere
Halbwertsbreite des Satelliten im Vergleich zur Halbwertsbreite des Hauptpeaks
bereits erkennen.

Dies zeigt, dafl eine Korrektur der unterschiedlichen Halbwertsbreiten, so wie sie
bei der Auswertung in Abschnitt 4.3.2 vorgenommen wurde, notig ist.

Somit stiitzen die Simulationsergebnisse die Interpretation der Shift bei den kor-
rigierten experimentellen Kurven als eine Verschiebung der 5d' Zustandsdichte
zur 5d! Zustandsdichte. Ein weiteres Indiz fiir diese Interpretation liefert die ab-
schliefende Simulation, bei der zwei um 0,7 eV verschobene, wiederum konstante
Zustandsdichten eine spinabhéngige 5d DOS darstellen sollen. Aufgrund der Spin-
erhaltung im Emissionsproze kann die Emission aus dem 4d Niveau nur aus dem
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Bereich (Satellit oder Hauptpeak) kommen, der dieselbe Spinorientierung wie das
angeregte 2p Elektron aufweist und in der Simulation durch die getrennte Be-
rechnung der Anregung in die 5d' und 5d' DOS beriicksichtigt wird. Die Breite
der jeweiligen 5d Zustandsdichte wird mit 6,0 eV gegeniiber den vorhergegangenen
Simulationen etwas reduziert, ansonsten bleiben die Parameter unverédndert. Das
Resultat ist in Abbildung 4.16 zu sehen.
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Abbildung 4.16: Simulation des RIXS-Prozesses mit gegeneinander verschobenen

Zustandsdichten fiir die Spinorientierungen 5d! und 5d!, wie im Text beschrieben.
Die Kurven sind wieder auf gleiche Héhe normiert.

Bei genauer Betrachtung der Abbildung ist erkennbar, dafl die dem Modell zu-
grundeliegende Verschiebung der 5d' gegeniiber der 5d! Zustandsdichte von 0,7 eV
um 0,15eV auf 0,55eV reduziert wird. Die Reduzierung um 0,15eV entspricht
der Shift, die durch die geringere Halbwertsbreite des Satelliten auftritt (s.o.) und
macht die Notwendigkeit einer Korrektur erneut deutlich.

Damit lassen sich die experimentellen Ergebnisse aus Abschnitt 4.3.3 und 4.3.4
dahingehend interpretieren, dafl die unbesetzten 5d Zustdnde beim EuO eine spin-
abhéngige und temperaturabhéingige Struktur aufweisen. 5d Zustédnde mit einer
Spinorientierung parallel zur Spinorientierung der 4f Elektronen (5d') sind bei
Temperaturen oberhalb T um ca. 0,7eV gegeniiber Zustéinden mit antiparalleler
Spinorientierung zu den 4f Elektronen (5d') zu kleineren Energiewerten beziiglich
der Fermienergie verschoben. Bei Temperaturen unterhalb T betragt diese Shift
nur 0,5eV.

Die vorliegenden experimentellen Ergebnisse zeigen, dafi durch die Existenz einer
internen Spinreferenz, namlich der Spinorientierung der stark lokalisierten 4f Elek-
tronen mit ihrer maximalen Spinausrichtung, eine spinabhéngige Vermessung der
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5d Zustande mit RIXS auch im magnetisch ungeordneten Zustand des Elektronen-
systems moglich ist, und zusétzlich eine Temperaturabhéngigkeit zu beobachten
ist.

4.4.2 Vergleich mit theoretischen 5d Zustandsdichten

Nachdem bereits im Abschnitt 4.1 ein theoretisches Modell zur Beschreibung
der 5d Zustandsdichte vorgestellt wurde [Nolting 1987al, [Nolting 1987b], welches
durch den vorliegenden d-Charakter des niedrigsten Leitungsbandes [Cho 1970)]
eine Beschreibung des Systems durch einen Wechselwirkungs-Hamilton-Operator
zwischen den 5d Leitungselektronen und den lokalisierten 4f Elektronen ermog-
licht, soll im folgenden ein direkter Vergleich der Ergebnisse von [Nolting 1987a],
[Nolting 1987b] mit den vorliegenden experimentellen Daten erfolgen.

Die aus der Bandstruktur bestimmten Quasiteilchen-Zustandsdichten p; und p;
sind fiir den exakt gelosten Fall T = 0K [Nolting 1987a] in Abbildung 4.17, Seite
73 wiedergegeben.

Deutlich zu erkennen ist die Verschiebung der 5d! zur 5d! Zustandsdichte zu gerin-
geren Energien hin. Der Unterschied auf der Energieskala liegt zwischen ~ 0,7 eV
an den Réndern der Zustandsdichte und ~ 0,9eV bei den Peaks.

Fiir den Vergleich mit den experimentellen Ergebnissen bei 7" = 10 K ist zu be-
achten, dafl die Quantisierungsachse des Experiments, auf die sich die gemessene
Spinpolarisation des 5d Bandes bezieht, der 4f Spinorientierung des angeregten
Atoms entspricht. Im Falle T" &~ 0 entspricht diese der Richtung der spontanen
Magnetisierung. Die theoretischen Ergebnisse fiir den 7" = 0 Grenzfall lassen sich
damit gut fiir den Vergleich mit den experimentellen Daten bei T'= 10 K anwen-
den.
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Abbildung 4.17: Theoretische 5d Zustandsdichte fiir Spin-Up und Spin-Down bei
T = 0K nach [Nolting 1987a]. Auffillig ist der lokalisierte Peak der unbesetzten
4f! Zustéinde, der nur im Ergebnis der Dichte-Funktional-Theorie Rechnung (DFT)
auftritt [Nolting 1987al. Die Quasiteilchen-Zustandsdichten p; (gestrichelte Linie)
und p, (durchgezogene Linie) sind tiber die niedrigsten fiinf unbesetzten 5d Béander
gebildet. Der Energienullpunkt wird durch den Schwerpunkt des niedrigsten 5d
Unterbandes definiert.

Die im Experiment gefundene Verschiebung der beiden 5d Zustandsdichten um
0,5eV entspricht damit grofenordnungméfig der [Nolting 1987a] entnehmbaren
Verschiebung von 0,7 bis 0,9eV. Dabei ist zu beriicksichtigen, daf3 der entschei-
dene Parameter fiir die Shift der Zustandsdichten p; und p; die Austausch-
Kopplungskonstante g, aus Gleichung (4.6) ist, und fiir die beiden Quasiteilchen-
Zustandsdichten mit entgegengesetztem Vorzeichen auftritt, vgl. Gleichung (4.7)
und (4.8). Fiir die Rechnungen wurde dieser Modellparameter so gew#hlt, daf
die Ergebnisse die experimentelle Daten fiir die Rotverschiebung der optischen
EuO Absorptionskante (Ubergang 4f75d° — 4f65d') widerspiegeln [Wachter 1979],
[Schoenes 1974]. Weiterhin wurden die Kopplungskonstanten aller Subbénder
(m=1,...,5) gleichgesetzt mit der GroBe ¢ fiir das unterste 5d Subband. Somit
ist ein quantitativer Vergleich der Zustandsdichten-Shift aufgrund der Sensitivitét
von ¢,, nur bedingt mdéglich.
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Fiir endliche Temperaturen 7' < T¢ ist zu bedenken, dafl die Zustandsdichte (4.12)
den Erwartungswert der 4f Magnetisierung (S?%) enthélt, und die Selbstenergie
(4.13) den Erwartungswert der intraatomaren 4f Spinkorrelation (S;?S¢) beinhal-
tet. Dabei ist fur (S*) der Wert hS auch im 7" > 0 Fall heranzuzichen, da die
Quantisierungsachse im Experiment immer mit der Spinrichtung des angeregten
Atoms gleichzusetzen ist. Der Wert fiir (S;7.S7) dagegen in der Interpretation als
Magnonenzahl (vgl. Seite 52), ist unabhingig von der Wahl der Quantisierungs-
achse. So erhélt man dafiir auch im paramagnetischen Fall T' > T einen endlichen
Wert, was bereits Abbildung 4.2 auf Seite 52 zeigte. Fiir die experimentellen Er-
gebnisse bei T' > T bedeutet dies ebenfalls eine Temperaturabhéngigkeit. Fiir
den Realteil R der Selbstenergie (4.13) lafit sich den Plots von [Nolting 1987b]
im kantennahen Bereich, d.h. fiir das m = 1 Subband, entnehmen, dafl

R <0, R;{<0 und |R]|>|R}| (4.25)

im Temperaturbereich 7" < T gilt. Dies wiirde einer Reduzierung der Shift mit
abnehmender Temperatur entsprechen.
Im paramagnetischen Fall T" > T entnimmt man den theoretischen Ergebnissen
die Beziehung

|Rperal > IRI(T=0)|, R{(T=0)=0. (4.26)

Somit ergibt sich folgendes Bild fiir die beiden experimentell betrachteten Félle
unter Beriicksichtigung, dal R und R,,,, negativ sind:

T=0: 0 T>Tc: 0
39S | 30 39S | 39S
i > < : >
; - - : D
! R¢ E Rpara i Rpara

N B B

Abbildung 4.18: EinfluB} des Realteils der Selbstenergie auf die Verschiebung der
Zustandsdichten im Fall T'=0 und T > T¢.

Dies bedeutet eine Zunahme der Kantenverschiebung im paramagnetischen Zu-
stand im Vergleich zum Tieftemperaturfall und eine Gesamtverschiebung der ab-
soluten Positionen zu kleineren Energien hin. Das entspricht genau den im Expe-
riment gemachten Beobachtungen.

Eine Abschéitzung fiir die Verschiebung der Zustandsdichten zueinander (p; — p))
ist ebenfalls moglich. Setze S = 7/2, g1 = 0,2eV, R(T = 0) = —0,05¢eV (aus
Abbildung 4.20, Seite 77 abgelesen), dann resultiert aus den Gleichungen (4.7),
(4.8) und (4.12):
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e T=0: AE=(E+1qS)—(E-R—1g59)
— AE = 0,65¢V.

o] > TC : AR = (E + %QIS - R;arc) - (E - %ng - le)ara)
— AE =0,70eV.

Man erkennt, daB im paramagnetischen Fall eine exakte Ubereinstimmung der
experimentellen Verschiebung zum theoretisch abgeschétzten Wert vorliegt, fiir
die Anwendung des T' = 0 Modells auf die Meflergebnisse fiir 7' = 10 K jedoch nur
eine tendenzielle Ubereinstimmung zu finden ist, da die experimentell bestimmte
Shift 0,5eV betrégt.

Auch die Verschiebung des ansteigenden Teils beider Zustandsdichten zu gréfieren
Energien im Falle 7" = 0 kann nur qualitativ diskutiert werden. Entnimmt man
den Wert fiir R},,,, aus [Nolting 1987b], bzw. Abbildung 4.20 (dort fiir T = 4T¢ =
278 K angegeben), dann berechnet man fiir die jeweilige Verschiebung (anhand
Abbildung 4.18):

e p; (Satellit): 0 — R}, ~0,1eV.

para

e p; (Hauptpeak): R (T =0) — R}, = —0,05 — (=0,1) = 0,05eV
Im Vergleich zu der beobachteten Shift im Experiment (vgl. Abschnitt 4.3.4), bei
dem die Satellitenkurve sich um +0,45 eV und der Hauptpeak sich um +0,25eV zu
grofleren Energien verschiebt, ist auch hier nur eine tendenzielle Ubereinstimmung
zu erkennen.

Wie bereits erwihnt wurde, ist die Austausch-Kopplungskonstante g,, ein wich-
tiger Modellparameter, der zusammen mit der Breite der Blochbénder die Rot-
verschiebung definiert [Nolting 1980]. So ergeben sich aus den Dichte-Funktional
Rechnungen breitere Bénder, die fiir g; = 0,2eV eine etwas gréflere Rotverschie-
bung (0,28¢V) als experimentell gefunden (0,26¢V) liefern [Nolting 1987b]. Ei-
ne Berechnung der Rotverschiebung mit einem einfachen Modell einer Dreiecks-
Zustandsdichte und einer Bandbreite von 2 eV liefert eine deutlich bessere Uberein-
stimmung mit den experimentellen Daten der Rotverschiebung [Nolting 1987b].
Ausgehend daher von einer Dreiecks-Zustandsdichte (A-DOS) fiir pg und einer
Bandbreite von nur 1€V ist die Selbstenergie fiir 7" = 0 und fiir T > T an-
hand Gleichung (4.13) berechnet worden [Schiilke 2000]. Der erhaltene Wert fiir
R (T = 0) ist im ansteigenden Teil der Zustandsdichte nahezu energieunabhéngig
und liegt bei 0,15eV, R4, variiert zwischen 0,2 und 0,4 eV. Benutzt man nun die-
se Werte fiir die Berechnung der Zustandsdichteverschiebungen, gelangt man zu
Ergebnissen, die den experimentellen Daten deutlich ndher kommen. Die folgenden
Ubersichtstabellen stellen samtliche Werte zusammen:
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relative Verschiebung (p; — p)) T=0 T>1Tc
Exp. Ergebnisse dieser Arbeit 0,50eV 0,70eV
[Nolting 1987a], [Nolting 1987b] 0,65eV 0,70eV
A-DOS (R} =0,15eV, Rpsqe = 0,3€V) 0,55eV 0,70eV

’ absolute Shift(T" > Tc — T = 0) ‘ pr (Satellit) ‘ p, (Hauptpeak) ‘

Exp. Ergebnisse dieser Arbeit 0,45eV 0,25eV
[Nolting 1987a], [Nolting 1987b] 0,10eV 0,05eV
A-DOS (R; =0,15eV, Rpse = 0,3¢V) 0,30eV 0,15eV

Der Verlauf der Selbstenergie liefert auch eine Erklérung fiir die beobachtete Schul-
ter bei den Hauptpeak-Spektren. Der Realteil der Selbstenergie weist im weiteren
Verlauf der Zustandsdichte einen Nulldurchgang in den positiven Wertebereich mit
einem starken Uberschwinger auf (Abbildung 4.19 und 4.20).

1
R
0.7+
1 R, (eV)

0.5 T 0.2
03 +o1

o1+ i e T

3. 2 T
-+ .01

N 1

% T1,(ev)

Abbildung 4.19: Quasiteilchen-Zustandsdichte p; und p; (durchgezogene Linien),
Realteil (gepunktete Linie) und Imaginérteil (Strich-Punkt Linie) der Selbstenergie
fiir Spin-Down als Funktion der Energie, giiltig fiir 7" = 0 und fiir das erste Subband
(m=1). Plot entnommen aus [Nolting 1987a].

Ist im paramagnetischen Fall die Verschiebung durch R, fiir beide Kurven iden-
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tisch, bedeutet der Verlauf von R fiir die 7" = 0 Messung nur einen Einflu} auf
das Hauptpeaksignal, welches zu geringeren Energien schiebt, und so eine Schulter
im Spektrum verursacht.

Der quantitative Einflufl auf das Hauptpeaksignal bleibt allerdings noch genauer
zu analysieren.

02 + Ro(eV) Rpara (T=4Te ) | o5
lo (eV) RMT{
01t 401
0
-0.1
02+ v 1 02
'V pwa (T=4T¢)
N/

Abbildung 4.20: Realteil R, (durchgezogene Linien) und Imaginérteil I, (gestri-
chelte Linien) der elektronischen Selbstenergie fiir den 7' = 0 Fall und fiir den
paramagnetischen Bereich (7' = 47¢), berechnet jeweils fiir das erste Subband
(m = 1) und entnommen aus [Nolting 1987b].

Schliefllich sei an dieser Stelle erwahnt, daf§ die Feinstruktur der theoretischen 5d
Zustandsdichte, wie sie in Abbildung 4.17 zu sehen ist, sich nicht im Experiment
wiederfinden 148t, was sich allerdings durch die Verbreiterung der Emissionsspek-
tren aufgrund der Loch-Lebensdauerverbreiterung des 4d Niveaus und durch die
experimentelle Vorgehensweise (Integration iiber ein Energieintervall) erklért.

4.4.3 Vergleich mit XMCD Messungen

Das experimentelle Verfahren des X-ray Magnetic Circular Dichroism kann eben-
falls eine qualitative Aussage iiber die Spinabhéngigkeit von unbesetzten Zustén-
den liefern und soll hier als abschlielender Vergleich dargestellt werden. Absorp-
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tionsmessungen an der EuO Lijj; Kante mit zirkular polarisiertem Rontgenlicht
geben AufschluB iiber die Ubergangswahrscheinlichkeit von 2p3/2 Elektronen in
unbesetzte Zustédnde oberhalb der Fermikante — unter Beriicksichtigung der Spin-
aufspaltung des 2p Niveaus. Diese Ubergangswahrscheinlichkeit héingt stark von
der Zustandsdichte der unbesetzten Leitungsbénder ab, und so kénnen XMCD-
Messungen Informationen iiber die Spinabhéngigkeit dieser freien Zusténde liefern.

Fiir EuO liegen Messungen von [Ahlers 1998] vor, die schon in Abschnitt 4.2.2 und
4.3.2 zur Selbstabsorptionskorrektur der Réntgenemissionsspektren herangezogen
wurden. Die Messungen wurden bei einer Temperatur von 15 K und einem externen
Magnetfeld von 0,5 T vorgenommen, und die Absorptionswerte sind normiert auf
die Intensitét fiir Sdttigungsmagnetisierung M (B = 0o, T = 0).

2.4 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T

22t o o .

Absorption [willk. Einheiten]

6978

6982 6986
Photonenenergie [eV]

6990

6994 6998

1 s s |

6970 6974

Abbildung 4.21: XMCD-Messungen der Ly Absorptionskante an einer EuO Pul-
verprobe nach [Ahlers 1998]. u* entspricht einer Anregung in freie Zusténde mit
Majoritétsspin, pu~ einer Anregung in Zustéinde mit Minoritatsspin in Bezug auf
die Spins des besetzten 4f Niveaus.

Die Abbildung 4.21 zeigt eine Verschiebung der u* Absorptionskurve um 0,3 eV
gegeniiber der p~ Kurve zu geringeren Anregungsenergien hin. Diese Beobach-
tung deckt sich qualitativ mit den in Abschnitt 4.3 dargestellten Ergebnissen der
RIXS-Messung zur spinselektiven Bestimmung der 5d Zustandsdichte und ist so-
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mit ein weiteres Indiz fiir die diskutierte Verschiebung der Spin-Up zur Spin-Down
Zustandsdichte der 5d Elektronen.

Der Vergleich zu den XMCD-Daten kann jedoch nur qualitativ erfolgen, da der
Endzustand des Absorptionsprozesses aus einem 2p core-Loch und einem angereg-
ten Elektron oberhalb der Fermienergie besteht und dadurch ein hochangeregtes
System vorliegt [Schiitz 1997], dessen Endzustand sich von dem bei einem resonant
angeregten unelastischen Streuprozefl unterscheidet.



Zusammenfassung und Ausblick

Im Rahmen dieser Doktorarbeit wurde erfolgreich gezeigt, dafl eine spinselektive
Messung der unbesetzten Zustandsdichte mittels resonanter unelastischer Ront-
genstreuung moglich ist.

Im speziellen wurden hierfiir Untersuchungen am unbesetzten 5d Leitungsband der
Lanthanidverbindung EuO durchgefiihrt, welche sich aufgrund ihrer Elektronen-
konfiguration besonders dafiir eignete. Durch die mit sieben Elektronen genau zur
Hilfte gefiillte 4f Schale weist EuO eine maximale Spinausrichtung dieser Elektro-
nen auf, sodafl diese 4f Elektronen eine ideale interne Spinreferenz darstellen.

Um zu der gewiinschten Information {iber die Spinabhéngigkeit der unbesetzten
Zusténde zu gelangen, war die Kenntnis {iber die Spinpolarisation der beteilig-
ten Emissionsniveaus notig. Dazu wurden Experimente mit zirkular polarisierter
Rontgenstrahlung vorgenommen, um den Effekt des zirkularen Dichroismus aus-
zunutzen und dadurch eine Bestimmung der Spinpolarisation der untersuchten 4d
Emissionsniveaus zu erreichen. Die in diesem Zusammenhang in Kapitel 3 vor-
gestellten Ergebnisse zeigten ein Emissionsspektrum mit zwei Strukturen, die im
wesentlichen entgegengesetzte Spinorientierung aufweisen: Eine Hauptfluoreszenz
bei der fiir die L 35 15 Fluoreszenz tabellierten Energie von 6843 eV und ein schwé-
cherer Satellit bei 6819,5€eV.

Unter Ausnutzung dieser Information konnte im daran anschlieenden Experiment
die Abhéngigkeit der Intensitdt der beiden Emissionsstrukturen von der Anre-
gungsenergie untersucht werden. Diese erlaubte es dann, direkte Riickschliisse auf
die Spinabhéngigkeit der 5d Zustandsdichte zu ziehen.

Als entscheidendes Ergebnis kann hierbei festgehalten werden, dafl eine tempera-
turabhiingige Verschiebung der 5d! zur 5d! Zustandsdichte vorliegt. Im paramag-
netischen Zustand (Messung bei Raumtemperatur), war die 5d Zustandsdichte mit
einer Spinorientierung parallel zum Spin der 4f Elektronen (5d') bei 0,7 eV gerin-
geren Energien beziiglich der Fermienergie zu finden, als die 5d Zustandsdichte mit
antiparalleler Spinorientierung (5d!).

Fiir die Messung bei einer Temperatur von 10K, die deutlich unter der Curie-
Temperatur von 69 K liegt, reduzierte sich die Shift der beiden Zustandsdichten
auf 0,5eV. Zusitzlich lag eine Verschiebung beider Absorptionskurven zu niedri-
geren Energien vor.
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Das von [Nolting 1987a], [Nolting 1987b] verwendete d-f Modell zur theoretischen
Beschreibung der spinabhéngigen 5d Zustandsdichte konnte zur Interpretation der
experimentellen Ergebnisse herangezogen und bestétigt werden. Hierbei stellte sich
heraus, dal sowohl die exakte Losung fiir den T'=0 Fall auf die experimentellen
Ergebnisse bei T" = 10 K als auch die theoretische Beschreibung fiir endliche Tem-
peraturen auf die experimentellen Daten bei T' = 293 K anwendbar waren.

Um die Fahigkeit der resonanten unelastischen Rontgenstreuung als Methode zur
spinselektiven Messung unbesetzter Zustandsdichten zu bestéatigen, bieten sich Ex-
perimente an verwandten Systemen an. Das metallische Gadolinium sei hier als be-
vorzugter Kandidat genannt, da dafiir experimentelle und theoretische Ergebnisse
fiir den zirkularen Dichroismus vorliegen, die denen fiir EuO stark dhneln. Des wei-
teren zeigen fiir Gd vorliegende theoretische Zustandsdichten [Borgiel 1986] eine
zu EuO &dhnliche Struktur. Schliellich weist Gd eine Curie-Temperatur von 289 K
auf, sodafl sich im Gegensatz zu EuO, Messungen an einem magnetisch geordne-
ten System mit deutlich geringerem experimentellen Aufwand durchfiihren liefen.
Aus diesem Grund stellt sich die Verbindung EuS mit einer Curie-Temperatur von
16,5 K als nicht so geeigneter Kandidat dar.

Weiterhin driangt sich eine detailliertere Untersuchung der temperaturabhingigen
Shift der 5d Zustandsdichte auf, da fiir den Temperaturbereich 0 < T' < T eine
Reduzierung der spinabhéngigen Kantendifferenz bei abnehmender Temperatur zu
erwarten ist, wie im Kapitel 4.4.2 beschrieben.

Allerdings sei einschriankend erwéhnt, dafl eine Mefireihe in Abhéngigkeit von T
einen starken MefBzeitaufwand mit sich bringt und sinnvollerweise nur an einer
intensiven Rontgenquelle wie einem Synchrotron der 3.Generation durchfiithrbar
ist.

Schliefllich wére eine ergdnzende Untersuchung des zirkularen Dichroismus von
EuO anhand der 2p; »4d Rontgenemission bzw. der 2p3d Emission von Interesse,
da hier starke Anderungen im dichroischen Signal zu erwarten sind, wenn man die
Ergebnisse vom verwandten Gd [de Groot 1997b] zugrunde legt.



Anhang A

Anmerkungen zu den
Multiplett-Rechnungen

Nomenklatur

Wie schon in der Fuinote auf Seite 39 erwdahnt, werden quantenmechanische Konfi-
gurationen anstelle der expliziten Angabe von Spin, Bahn- und Gesamtdrehimpuls

oft mit der Konvention
25+1 L

dargestellt, mit S als Spin, L als Bahn- und j als Gesamtdrehimpuls, welcher
jedoch oft nicht mit angegeben wird. Der Bahndrehimpuls L wird der Quantenzahl
entsprechend mit S, P, D, ... (L =0,1,2,...) bezeichnet.

Wichtiger Punkt bei den atomaren Multiplett-Rechnungen ist, dafl Matrixelemente
des Ubergangs von der Gesamtkonfiguration im intermediiren Zwischenzustand
|n) zur Gesamtkonfiguration des Endzustandes |f) des Systems berechnet werden.
Dabei wird der Grundzustand betrachtet, der sich aus den Hundschen Regeln
ergibt: Spin maximal, Bahndrehimpuls maximal.

Fiir die am EuO untersuchten Absorptions- und Emissionsprozesse liegen folgende
Konfigurationen vor:

Absorption
Gesamtkonfiguration: 2p3 ,4f 7 — PP
beteiligt : 2p3 5 4f7
L: 1 0 — L=1
S +1/2% 72 S =34
J: 3/2 72— J=2345
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* Die 4f Schale ist halbgefiillt, d.h. L =0, J=S5.
* Loch mit Spin +1/2 bzw. —1/2.

Emission
Gesamtkonfiguration: 4d3 ,4f 7 — "D.°D
beteiligt : 4d3 /9 4f7
L: 2 0 — L=2
S +1/2  7/2 — S =34
J 3/2  7/2 —  J=2345
Gesamtkonfiguration: | 4d3 ,4f T — "D.°D
beteiligt : 4d3 / 4f7
L: 2 0 — L=2
s +1/2 72 — S =34
J 512 7/2 -  J=123456

Fiir den Ubergang von der Anfangs- zur Endkonfiguration gilt die Dipolauswahl-
regel AJ = +1,0,—1.

Wigner 3-j Symbole

Ein Spezialfall der Wigner 3-5 Symbole ist gegeben durch

A 5 [(2F = 21 (2] — 2j2)! (2] — 2j3)! ]/
(0 0 0) = (=1 [ (2J + 1)! }

J!
T = T = o) (A1)

mit der Bedingung 2J = j; + j2 + j3 < gerade, ansonsten wird (A.1) zu Null. Die
Definition der allgemeinen Wigner 3-j Symbole <j1 72 I ) ist bei [Cowan 1981]

mi mo ms
zu finden.
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