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6 Kapitel 1. Einleitung

Kapitel 1

EINLEITUNG

Niederenergetische Anregungen auf der Skala einiger meV spielen fiir elek-
trische Transporteigenschaften, Magnetismus und thermische Eigenschaf-
ten von Festkorpern eine entscheidende Rolle. Wiahrend sich diese Anre-
gungen und damit die genannten Eigenschaften bei einfachen Metallen wie
Silber oder Kupfer sehr gut im Modell freier Elektronen beschreiben las-
sen, versagt das Modell schon, wenn man wenige Promille Eisenatome in
diese Metalle einbettet. So erreicht dann beispielsweise der Sommerfeld-
Koeffizient der spezifischen Warme den etwa hundert- bis tausendfachen
Wert eines einfachen Metalls. Da man diese extremen thermodynamischen
Eigenschaften formell durch eine Erhohung der Elektronenmasse beschrei-
ben kann, sind diese Systeme auch als Heavy-Fermion-Systeme bekannt.

Neben auldergewoOhnlichen elektrischen und thermischen Transporteigen-
schaften zeigen diese Festkorper auch andere bemerkenswerte Besonder-
heiten, welche durch Wechselwirkung eines lokalisierten f- oder d-Elek-
trons mit den Elektronen der Leitungsbdnder beschrieben werden kann.
Spinpolarisationseffekte, nicht ganzzahlige Orbitalbesetzungszahlen oder
sogar der Zusammenbruch von Fermifliissigkeitseigenschaften und quan-
tenkritisches Verhalten sind die Resultate dieser starken Korrelatioseffekte
[1, 2]. Besonders ausgepragt sind diese Phdnomene bei Verbindungen, die
Elemente der Lanthanoid- oder Actinoidreihe beinhalten — aber auch in Ver-
bindungen der Ubergangsmetalle kénnen elektronische Korrelationen eine
wichtige Rolle spielen.

Verbindungen, welche Cer oder Uran enthalten, wurden in den letzten Jah-
ren und Jahrzehnten ausfiihrlich und mit verschiedenen experimentellen
Methoden untersucht [3, 4]. Da das Ceriumatom im Grundzustand nur
ein f-Elektron besitzt, ist es als Modellsystem besonders geeignet. Viele



Heavy-Fermion-Uranverbindungen zeigen bei tiefen Temperaturen inter-
essante supraleitende und magnetische Phasen. Trotz dieser umfassenden
Untersuchungen, konnten die oben erwdhnten besonderen Eigenschaften
dieser Verbindungen bis zum heutigen Tage nicht vollstdndig durch theo-
retische Modelle verstanden werden. Das ansonsten sehr erfolgreiche Mo-
dell der Dichte-Funktional-Theorie liefert keine gute Beschreibung, da es
die starken Korrelationen der lokalen f-Elektronen vernachléssigt. Besse-
re theoretische Beschreibungen basieren auf dem Ansatz von Kondo [5].
Besonders gute Ubereinstimmungen mit verschiedensten Experimenten lie-
fert das Single-Impurity-Anderson-Modell (— SIAM). So konnten sowohl ex-
perimentelle thermodynamische, als auch spektroskopische Ergebnisse fiir
viele Verbindungen erklart werden. Allerdings hat das Modell auch eine
entscheidende Unzulédnglichkeit: es vernachléssigt die Gittereigenschaften
der Kristalle und kann deshalb auftretende anisotrope Effekte, sowie den
Ubergang zu magnetischen und supraleitenden Phasen nicht beschreiben.
Solche miissen von theoretischer Seite aus durch eine zusitzlich einzu-
fiihrende Gitterperiodizitat in das SIAM beschrieben werden. Die Losung
des periodischen-Anderson-Modells und &dhnlicher Modelle mit numerischen
Methoden stellt bis heute eine groRe Herausforderung an die theoretische
Physik dar.

Verbesserte experimentelle Bedingungen und neue technische Entwicklun-
gen machen es erst seit kurzer Zeit moglich die Eigenschaften der Heavy-
Fermion-Systeme systematisch mit der winkelaufgelosten Photoemissionss-
pektroskopie zu untersuchen. Diese Technik liefert einen direkten Zugang
zu den niederenergetischen Anregungen, die fiir die besonderen physika-
lischen Eigenschaften dieser Systeme verantwortlich sind. In den letzten
Jahren hat sich die Analysatortechnik hier soweit entwickelt, dass man Auf-
l6sungen von wenigen meV, und Winkelauflosungen von besser als einem
Grad erreicht. Beides ist extrem wichtig um die faszinierenden und bisher
nicht vollstandig verstandenen Korrelationseffekte auflosen und spektro-
skopieren zu konnen.

Die vorliegende Arbeit widmet sich der Photoemissionsspektroskopie von
Festkorpern mit stark korrelierten Elektronen. Nach anfanglichen, grundle-
genden Betrachtungen iiber die experimentelle Methodik und die Theorie
stark korrelierter Elektronen, folgt der experimentelle Teil. In diesem wer-
den vier ausgewahlte Verbindungen untersucht. Jede fiir sich allein wirft
wegen der speziellen individuellen Eigenschaften interessante Fragestel-
lungen auf:
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[0 CeCug_xAuy stellt den Prototyp eines Heavy-Fermion-Systems dar,
das ausgehend vom paramagnetischen CeCug zu einem langreich-
weitig geordneten Antiferromagneten gemacht werden kann, indem
man einige Kupferatome durch Gold ersetzt. Am quantenkritischen
Punkt tritt in den thermodynamischen und Transporteigenschaften
Non-Fermi-Liquid-Verhalten auf, was nicht im Rahmen der iiblichen
Theorie der Quantenphaseniibergénge beschrieben werden kann. Die
Photoemission bietet die Moglichkeit die Rolle der lokalen Energies-
kala Tx beim Quantenphaseniibergang aufzuklaren.

O Kondogittereffekte lassen sich mit der Photoemission nur unter der
Voraussetzung einer sauberen, geordneten Probenoberflache spektro-
skopieren. In diesem Kontext bieten in situ praparierte Oberflachen-
legierungen gegeniiber Einkristallen einige Vorteile, was hier anhand
eines CePts-Films demonstriert werden soll.

[0 Das Heavy-Fermion-System URu,Si, hat bei To = 17.5 K einen Pha-
seniibergang zweiter Ordnung, dessen Ordnungsmechanismus, trotz
langjéhriger Forschung, bisher unverstanden ist. Mit Hilfe von tem-
peraturabhédngigen Messungen soll hier untersucht werden, welche
Rolle die 5f-Elektronen beim Phaseniibergang spielen.

[0 Wegen starker Ahnlichkeiten der physikalischen Eigenschaften von
FeSi mit den 4f-Kondoisolatoren, wurde die Verbindung in der Ver-
gangenheit immer wieder in diese Klasse von Materialien eingeord-
net. Im Rahmen hochaufgeloster Photoemissionsmessungen soll hier
der Frage nachgegangen werden, ob die Physik dieser 3d-Ubergangs-
metallverbindung wirklich im Rahmen eines lokalen Bildes beschrie-
ben werden kann.

Somit werden jeweils eine Ubergangsmetallverbindung, eine Actinoidver-
bindung sowie zwei Lanthanoidverbindungen untersucht, die alle in die
Klasse der Heavy-Fermionsysteme eingeordnet werden. Neben dem Stu-
dium der individuellen mikroskopischen Physik jedes einzelnen Systems
bietet sich dadurch die Gelegenheit eine vergleichende Betrachtung an-
zustellen. Was sind die gemeinsamen Merkmale der Spektren der Heavy-
Fermion-Verbindungen? Was ist der mikroskopische Unterschied?

Jedes Kapitel beinhaltet eine kurze separate Einfithrung zur jeweiligen Fra-
gestellung, einen experimentellen Teil, sowie eine Zusammenfassung. Im
letzten Kapitel folgt dann eine abschliefende Diskussion und ein Ausblick
auf zukiinftige wissenschaftliche Arbeiten in diesem Gebiet.



Kapitel 2

METHODIK

2.1 Photoelektronenspektroskopie

Die ersten systematischen Untersuchungen zum photoelektrischen Effekt
wurden bereits 1887 von Heinrich Hertz [6] und Wilhelm Hallwachs [7]
durchgefiihrt. Doch erst Albert Einstein konnte ihn 1905 [8] durch die An-
nahme von Lichtquanten erkldren: ein Photoelektron wird durch ein auf
die Festkorperoberflache auftreffendes Photon mit Energie hv herausgelost,
falls die Photonenenergie grof3er ist als die Summe aus Bindungsenergie
des Elektrons im Festkorper Eg und der Austrittsarbeit der Festkdrperober-
flache.

hv = Eyin + |Eping| + P 2.1

Unter Annahme der sogenannten sudden approximation ergibt sich fiir den
Photostrom:

1O [(@r 7@ [(Wrs(N—1) | Wi(N— 1) 2.2)

~~

" Matrixelemente Spektralfunktlon

wobei die Erhaltung der Gesamtenergie und des -impulses zu beachten ist.
Man sieht, dass sich der Photostrom aus zwei Faktoren zusammensetzt. Der
erste Faktor beschreibt die Ubergangswahrscheinlichkeit fiir ein Elektron
im Zustand |@) in den Endzustand |¢r), welcher meist als konstant ange-
nommen wird [9]. Der zweite Faktor ist die so genannte Spektralfunktion.
Diese beschreibt sowohl die impuls- und energieabhingige Bandstruktur
als auch Vielteilcheneffekte im Festkorper. Die Moglichkeit all diese Eigen-
schaften eines Festkorpers direkt zu messen ist einzigartig. Daher wurden
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ab Mitte des letzten Jahrhunderts Elektronenanalysatoren entwickelt, wel-
che den Photostrom in Abhingigkeit der kinetischen Energie der Elektro-
nen und deren Austrittswinkel aus dem Festkorper messen konnen. Bis heu-
te stellt die winkelaufgeloste Photoelektronenspektroskopie (angle resolved
photoelectron spectroscopy — ARPES) die direkteste Untersuchungsmetho-
de fiir die elektronische Struktur dar. Die modernsten Experimentieranla-
gen erreichen heute eine Energieauflosung im meV-Bereich und ermogli-
chen somit die direkte Beobachtung von niederenergetischen Vielteilchen-
effekten.

Aufgrund der geringen Austrittstiefe der Photoelektronen aus dem Festkor-
per ist die PES eine sehr oberflichenempfindliche Methode. Dies wird oft
fiir Kritik an den Messergebnissen verwendet, da man meistens an den Vo-
lumeneigenschaften der Festkorper interessiert ist. Andererseits bietet die
ARPES damit eine Moglichkeit zweidimensionale Modellsysteme — welche
einfacher theoretisch berechnet werden kénnen — an Kristalloberflachen zu
untersuchen. Den Einfluss der Kristalloberfliche muss bei jedem Photoe-
missionsexperiment durch eine geeignete Methode bestimmt werden.

In den néchsten beiden Abschnitten wird etwas genauer auf die Spektral-
funktion eingegangen, da ein Verstdndnis ihrer Eigenschaften grundlegend
fiir die Interpretation der hier gezeigten experimentellen Spektren ist. Fiir
umfassende, detailliertere Beschreibungen der Theorie der Photoemission
empfiehlt es sich aber, in der Literatur nachzulesen [9, 10, 11, 12].

2.1.1 Bandstruktur

Der zweite Faktor von Gl. (2.2), die Spektralfunktion A(k, E) beschreibt die
Wahrscheinlichkeit, mit der ein Elektron aus einem Elektronensystem im
Grundzustand herausgelost werden kann und das verbleibende System mit
(N —1) Elektronen in einem der sangeregten Zustdnde iibergeht. Dies wird
deutlicher, wenn man A(k,E) in der Nomenklatur der zweiten Quantisie-
rung schreibt:

AKE) = T |(Wio(N—1) [W(N-1)2= T [(N-Ls| e |[N)P?  (2.3)

Dies ist 4quivalent zu einer unmittelbaren Erzeugung eines Lochs. Dessen
zeitliche und ortliche Entwicklung wird von der avancierten Greenschen
Funktion iG™(ry,r2,to —t1) beschrieben. Transformiert man diese in den re-
ziproken Orts- und den Energieraum, erhilt man die Spektralfunktion

A(k,E) = 7—1T|ImG(k,E)\ (2.4)
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Bei Vernachlédssigung aller Vielteilcheneffekte ergibt sich die ungestorte
Greensche Funktion zu
Go (K,E) = — 2.5)
0= T E - & —10 '
und somit fiir die Spektralfunktion eine Deltafunktion bei allen &. Dies
entspricht der Einteilchenbandstruktur des Festkorpers.

Ao(k,E) = 7_1T6(E — &) — Einteilchenbandstruktur (2.6)

Mochte man diese nun k-aufgelost spektroskopieren, ist zu beachten, dass
nur die k-Komponente parallel zur Probenoberfléche k erhalten bleibt. Die
senkrechte Komponente k; wird beim Austritt des Elektrons aus dem Fest-
korper nicht erhalten und muss durch ein geeignetes Modell abgeschatzt
werden, um Vergleiche zu theoretischen Bandstrukturrechnungen machen
zu konnen. Eine weit verbreitete Methode besteht darin, das emittierte Pho-
toelektron als ein freies Elektron zu behandeln [9, 13, 14]. Die Wellenvek-
toren ergeben sich dann zu

v2m .
k| = ?\/Ekinsme (2.7)
v2m R?
kp = F Exin +Vo— ?nkﬁ (2.8)

wobei mdie Masse eines freien Elektrons ist, V und Eyi,, sind das sogenann-
te innere Potential und die kinetische Energie des Photoelektrons (siehe
auch [9] fiir eine ausfiihrliche Beschreibung). Aus den beiden Gleichungen
(2.7) und (2.8) wird ersichtlich, dass ein Spektrum, welches mit konstanter
Anregungsenergie und bei bestimmter kinetischer Energie der Photoelek-
tronen aufgenommen wurde (z.B. bei der Fermienergie — Fermifldche),
eine gekriimmte Flache im k-Raum darstellt.

Abb. 2.1 demonstriert schematisch, wie die im Winkelmodus des Analy-
sators aufgenommene Fermiflaiche (bei Anregung mit einer He II4-Linie),
bei der Umrechnung in den k-Raum verzerrt wird. Die Aufnahme solch
einer Fermifldche geschieht mittels Zusammenfiigung vieler ADCs (— an-
gular distribution curve). Fligt man jetzt auch noch weitere ADCs bei ande-
ren kinetischen Energien hinzu und rechnet diese um, erhélt man einen
vierdimensionalen Datensatz aus Ky, Ky, Epjpng und Intensitdt |. Ein Bei-
spiel eines solchen Datenvolumes ist in Abb. 2.2 gezeigt (CePts/Pt(111),
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Abbildung 2.1: Schematische Darstellung einer im Winkelmodus des Analysators
aufgenommenen Fermiflache und deren Abbild im k-Raum. Die Umrechnung wur-
de fiir einen Wert der kinetischen Energie von Ey;, = 36 €V durchgefiihrt — dies
entspricht ungefahr dem Wert der Fermienergie bei einer Anregung mit der He Il -
Linie.

hv = 40.8 eV). Nun hat man die Moglichkeit, Schnitte durch dieses Volu-
men in beliebiger Richtung zu machen, und kann somit alle interessanten
Punkte im k-Raum oder z.B. EDMs (— energy distribution map) entlang
einer Hochsymmetrierichtung in einem einzigen Datensatz untersuchen.

Mochte man eine Dispersion oder eine Fermifliche entlang einer Hoch-
symmetrierichtung aufnehmen, geht dies nur in Verbindung mit einer An-
regungsquelle, welche die Moglichkeit bietet, die Energie kontinuierlich
durchzustimmen, z.B. am Elektronenspeicherring (Synchrotronstrahlung).
Misst man entlang einer Hochsymmetrierichtung in einem ausreichenden
Energiebereich, kann man mehrere Brillouinzonen des Kristalls durchlau-
fen und die Periodizitdat der Bander erkennen. Diese muss natiirlich mit
der reziproken Geometrie des Kristalls und der theoretischen Bandstruktur
iibereinstimmen. Somit bieten diese energieabhdngigen Messungen ent-
lang der Hochsymmetrierichtungen eine ausgezeichnete Moéglichkeit, um
den unbekannten Parameter Vy zu bestimmen.

Etwas einfacher hat man es mit winkelaufgelosten Photoemissionsspektren
von Oberflichenzustinden. Da diese an der Kristalloberfliche lokalisiert
sind, besitzen sie keine Dispersion in k| -Richtung (siehe auch [15]). So
lassen sich mit Hilfe energieabhidngiger Messungen Obflachenzustédnde von
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Abbildung 2.2: Beispiel eines vierdimensionalen Datenvolumens welches durch
ARPES mit konstanter Anregungsenergie gewonnen werden kann. Gezeigt ist ein
Datensatz von CePts/Pt(111) (s. auch Kapitel 5) bei einer Anregung mit einer
He II,-Linie.

volumenartigen Zustanden unterscheiden.

2.1.2 Vielteilcheneffekte

Neben der Spektroskopie der Bandstruktur bietet ARPES einen weitaus gro-
Reren Anwendungsbereich, denn werden die Vielteilcheneffekte nicht ver-
nachléssigt, beschreibt die Greensche Funktion ein Quasiteilchen. Dieses
Teilchen kann als Loch verstanden werden, welches von einer Wechselwir-
kungswolke umgeben durch den Festkorper propagiert. In dieser Wolke ste-
cken alle Wechselwirkungen, die das Loch mit dem verbleibenden (N — 1)-
Elektronensystem macht, also z.B. Elektron-Elektron- oder Elektron-Pho-
non-Wechselwirkungen. Mit Hilfe des von Landau [16] entwickelten Qua-
siteilchenkonzeptes kann das mit einer Wechselwirkungswolke dekorier-
te Loch wieder als schwach wechselwirkendes Teilchen behandelt werden,
welches eine effektive Masse m*, entsprechend der Wechselwirkungen, be-
sitzt. Dem entsprechend unterscheidet sich auch die Energie des Quasiteil-
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chens vom undekorierten Teilchen. Die Differenz

2k = EQuasiteilchen(k) — & (2.9)

wird Selbstenergie des Quasiteilchens genannt [17]. Mit Hilfe der Dyson-
gleichung

G(E) = Go(E) + Go(E)2G(E) (2.10)
erhélt man dann den Propagator des wechselwirkenden Systems:

B 1
- E—&—%(E)

Gy (E) (2.11)

Die mit der ARPES gemessene Spektralfunktion ergibt sich somit zu:

1 [ImZ(E)|
11 (E — & — ReZk (E))2 + (Im Xk (E))2’

AK,E) = (2.12)

Abhidngig von den Wechselwirkungen hat die Selbstenergie viele verschie-
dene Formen und fiihrt daher zu den unterschiedlichsten Spektren. Die
zentrale Aufgabe zur Losung eines Vielteilchenproblems besteht nun da-
rin, die korrekte Selbstenergie X fiir das System zu finden, beziehungswei-
se diese zu berechnen. In den Spektren tauchen jetzt nicht nur die renor-
mierten Einteilchenbander auf (— Quasiteilchen), sondern es konnen auch
noch weitere unkohéarente Strukturen entstehen. Die in dieser Arbeit unter-
suchte Kondoresonanz ist zum Beispiel ein solcher Quasiteilchenpeak, ein
Heavy-Fermion-Band ein Quasiteilchenband. Wie in dieser Arbeit gezeigt
wird, kann man durch eine genaue Untersuchung der mittels ARPES ge-
wonnenen Spektralfunktionen vieles iiber die grundlegende Physik solcher
Vielteilchensysteme herausfinden.

Ausfiihrlichere Behandlung von Vielteilcheneffekten finden sich in der Li-
teratur [18, 17, 19], ebenso finden sich gute Ubersichten zur Photoelektro-
nenspektroskopie an korrelierten Systemen in [9, 10].

2.1.3 Normierungsmethode

Aufgrund der Fermi-Dirac-Verteilung (— Fermi-Dirac distribution, FDD) ist
mit der PES nur der besetzte Teil der Spektralfunktion zugédnglich. Aller-
dings befinden sich bei manchen korrelierten Systemen charakteristische
Merkmale der Spektralfunktion — wie z.B. die Kondoresonanz — genau an
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oder kurz oberhalb der Fermienergie. Diese konnen somit schon bei ver-
gleichsweise niedrigen Temperaturen thermisch besetzt werden und spie-
len fiir die Physik dieser Festkorper eine wichtige Rolle. Unter den Voraus-
setzungen einer satellitenfreien, hochst intensiven Strahlungsquelle und
einer experimentellen Auflosung, die in der GroRenordnung der Tempe-
raturverbreiterung der Fermi-Dirac-Verteilung liegt, kann mit Hilfe einer
mittlerweile etablierten Methode ein Teil der thermisch angeregten Zu-
stinde zuganglich gemacht werden [10, 20, 21, 22, 23, 24, 25, 26]. Die
Methode und deren Anwendbarkeit bei der hochaufgelosten Spektroskopie
an Kondosystemen wird detailliert in [27] diskutiert. Daher wird hier nur
Grundsatzliches beschrieben.

Die experimentell gemessene Spektralfunktion A(k, E) wird gemaf3 der tem-
peraturabhingigen Fermi-Dirac-Verteilung f(E,T) abgeschnitten und an-
schlieBend durch eine Faltung mit der Auflésungsfunktion g(E,AE) des
Spektrometers verbreitert:

I(E,T) = [A(k,E) - f(E, T)] ®g(E, AE) (2.13)

Um nun den Einfluss der FDD heraus zu rechnen, dividiert man (2.13)
durch eine Fermifunktion f(E, Tog) mit einer effektiven Temperatur

Ter = \/ T2+ (AE/4ke)?, (2.14)
was eine Anndherung fiir eine auflosungsverbreiterte Fermifunktion ist.

[A(k,E)- f(E,T)]®9(E,AE)
f(E, Tegr)

Da die Faltung in (2.13) nicht distributiv ist, kann (2.15) nicht die intrinsi-
sche Spektralfunktion liefern. Deshalb ist die Normierung nicht exakt und
nur fiir Temperaturen in der Groflenordnung von AE oder dariiber giiltig
[27].

Um sicher zu gehen, dass der Vergleich zwischen experimenteller, normier-
ter Spektralfunktion und theoretischer Spektren trotzdem zuldssig ist, wur-
den alle theoretischen Vergleichsspektren ebenfalls mit Gleichung (2.15)
berechnet. Das heil’t, die theoretische Spektralfunktion wurde zuerst mit
der Fermifunktion multipliziert, dann mit der Auflosungsfunktion gefaltet
und anschliellend durch eine Fermifunktion mir effektiver Temperatur di-
vidiert. Dazu ist eine genaue Kenntnis der Temperatur, der Lage der Fermi-
energie und der Auflésung des Spektrometers notwendig. Diese Parameter
wurden fiir jede Messung mit Hilfe einer polykristallinen Metallprobe be-
stimmt, welche sich in unmittelbarer Nahe der jeweiligen Probe auf dem

Inorm(E7T> = (2.15)
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selben Probenhalter befand. Kennt man die genaue Auflésung (s. Abschnitt
2.2.2) kann man T mit (2.14) bestimmen.

Streng genommen lasst sich mit dieser Methode nur die Lage des chemi-
schen Potentials y bestimmen. Dessen Lage weicht bei endlichen Tempera-
turen von der Fermienergie ab [28]:

29 (Er)
o(ErF)

H(T) =Er + g(kBT) (2.16)

Hierin ist g(Er) die Zustandsdichte an der Fermienergie und g'(Er) deren
Ableitung. Aus (2.16) wird ersichtlich, dass besonders im Falle einer sich an
der Fermienergie stark &ndernden Zustandsdichte die Lage des chemischen
Potentials von der Fermienergie abweichen kann. Um die Grof3enordnung
dieses Effektes bei einer besonders starken Steigung der Zustandsdichte
einordnen zu konnen, wurde die Verschiebung von p anhand der expe-
rimentellen Daten (siehe Abb. 2.3) fiir CeCug abgeschitzt. Dabei ist zu
beachten, dass bei der verwendeten Anregungsenergie von hv = 40.8 eV
(He IIy) die Leitungselektronen im Verhiltnis zu den 4f-Elektronen um et-
wa einen Faktor 1/30 unterreprasentiert sind. Dies ist eine Folge der Ener-
gieabhingigkeit des Wirkungsquerschnittes fiir den Photoemissionsprozess
(siehe dazu Ref. [29]). Da die metallischen Leitungselektronen im wesentli-
chen nur zu g(Er) beitragen, nicht aber zu ¢'(Ef ), stellt der hier abgeschitz-
te Wert eine obere Grenze dar. Fiir die in Abbildung 2.3 gezeigten Daten bei
15K ergibt sich fiir p ein Wert von pgecuy (T = 15K) < EF +0.15 meV und
liegt damit deutlich unterhalb der Auflosung des Spektrometers. Fiir die
Auswertungen, die in den folgenden Kapiteln gezeigt werden, wurde daher
davon ausgegangen, dass die Referenzmessungen auf den polykristallinen
Metallen in guter Naherung die Fermienergien der Proben wiedergeben.

Abbildung 2.3 demonstriert die Normierungsmethode anhand eines Spek-
trums des Kondosystems CeCug. Schon in den Rohdaten ist ein klarer An-
stieg der spektralen Intensitdt an der Fermikante zu erkennen. Auch ober-
halb dieser ist die Intensitdt noch hoher als die einer normalen Fermikante
bei der gleichen Temperatur (strichpunktierte Linie). Mit Hilfe der Normie-
rung auf die FDD kann dieser thermisch besetzte Teil der Spektralfunkti-
on zuganglich gemacht werden. Ab ca. 5kgT oberhalb von Eg iiberwiegen
dann statistische Fluktuationen, welche durch das Untergrundrauschen in
den Rohdaten hervorgerufen werden (grauer Bereich).
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Abbildung 2.3: Demonstration der FDD-Normierungsmethode anhand eines
CeCug-Spektrums. Schwarze Punkte geben die Rohdaten wieder, weifse Punte die
normierten Daten. Der graue Bereich kennzeichnet den verrauschten Bereich ober-
halb von 5kgT und die strichpunktierte Linie eine auflosungsverbreiterte FDD bei
T = 15K. Links unten sind Rohdaten mit zwei unterschiedlichen Anregungsener-
gien (hv = 40.8 eV (He IIy), hv = 21.2 eV (He I;)) in einem grofderer Energie-
bereich gezeigt. Man erkennt den Ausldufer der Kondoresonanz (KR) und deren
Spin-Bahn-Partner (SO).

2.1.4 Resonante Photoemission (ResPES)

Die resonante Photoemission ist eine Messmethode, die mit der Verfiigbar-
keit durchstimmbarer Synchrotronstrahlungsquellen entwickelt wurde. Sie
beruht auf einem Interferenzeffekt zwischen dem direkten Photoemissions-
kanal und Augerelektronen, welche mit Hilfe eines Coster-Kronig-Prozesses
emittiert werden. Dies fiihrt zu einer selektiven Verstdrkung bestimmter
Photoemissionsstrukturen und findet in dieser Arbeit bei der Herauskristal-
lisierung der 4f-Anteile des Cers eine Anwendung:

Erreicht man mit der Anregungsenergie hv den Bereich einer Absorptions-
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kante, so existiert neben dem Photoemissionsprozess noch eine weitere
Moglichkeit der Anregung: die Absorption eines Photons. Dabei wird z.B.
ein 4d-Elektron in das hoher gelegene, nur teilweise besetzte 4f-Niveau
gehoben. Durch einen Coster-Kronig-Prozess kann nun dieser angeregte
Zustand in den gleichen Endzustand wie der Photoemissionsendzustand
zerfallen. Dies fiihrt zu einem ausgepragten Maximum (On-Resonanz) bei
der Energie der Absorbtionskante sowie einem Minimum (Off-Resonanz)
der PES-Intensitit kurz davor. Die resonante Erhohung fiihrt bei den Ele-
menten der Lanthanoidreihe zu einer etwa flinfzigfachen Verstarkung des
PES-Signals und stellt somit eine hervorragende Moglichkeit dar, die 4f-
Beitrdge des Spektrums hervorzuheben [30, 31].

2.2 Experimenteller Aufbau

2.2.1 Photoemissionslabor in Wiirzburg

Der Grof3teil der Messungen wurde im Labor in Wiirzburg durchgefiihrt.
Das Herzstiick dieser UHV-Anlage ist ein SCIENTA R4000 Halbkugelana-
lysator der Firma GAMMADATA aus Uppsala in Schweden. Der Analysator
bietet verschiedene Messmodi um den Photostrom zu messen. Zum einen
den Transmissionsmodus, der auf maximale Transmission des Linsensys-
tems optimiert ist, jedoch keine Winkelauflosung hat. Zum anderen gibt
es verschiedene AngularXY-Modi, welche eine winkelaufgeloste Detekti-
on der Photoelektronen erlauben. Die Modi unterscheiden sich in Akzep-
tanzwinkel und Winkelauflosung [32]. Fiir die Spektroskopie von ganzen
Bandstrukturen empfiehlt sich der Modus mit maximalem Akzeptanzwin-
kel von +19°. Fiir grof3e Winkel ist die Winkelaufésung in diesem Modus
jedoch sehr schlecht und die Daten sind nur in einem Bereich von +15°
verwendbar (— Angular30). Je nach Kristall und Anregungsenergie kann
man in diesem Modus eine parallele Detektierung eines Schnittes durch
eine ganze Brillouinzone erreichen. Mochte man eine ganze Fermiflache
aufnehmen, geht dies durch ein schrittweises Abrastern des Winkelraums.
Dabei wird abwechselnd ein Spektrum im Angular30 Modus aufgenommen
und anschliefend der Manipulator um 0.5° oder 1° gedreht (s. Abb. 2.1).

Die fiir den Photoemissionsprozess benétigten Photonen konnen von zwei
unterschiedlichen Quellen geliefert werden. Im ultravioletten Bereich ist
dazu ein kombiniertes System aus einer mikrowelleninduzierter Gasentlan-
dungslampe (VUV-5010) und einem UV-Monochromator der Firma
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GAMMADATA installiert. Die Lampe wird dabei mit reinem He-Gas betrie-
ben, sodass die intensivsten Ubergangslinien He I, (hv = 21.218eV), He
Ig (hv =23.087¢eV) und He II; (hv =40.841¢V) fiir die Anregung genutzt
werden konnen. Der Monochromator ist so konstruiert, dass die wenig in-
tensive He II4-Linie auf die Probenposition fokussiert wird. So wird die
Intensitat fiir die Anregung mit dieser Linie maximiert. Dies ist insbesonde-
re fiir die Detektion der 4f-Niveaus in dieser Arbeit vorteilhaft. Aufgrund
der Matrixelemente in Gl. (2.2) ist zu beachten, dass das monochromati-
sierte Licht zu einem hohen Anteil s-polarisiert ist. Der Betrieb der Lampe
erhoht den Druck in der Hauptkammer von p = 1 x 1019 mbar auf ca.
1 x 10~° mbar und beschleunigt somit die Probenalterung, da es hier zu ei-
ner verstarkten Adsorption von Gasen aus dem Lampenbrennraum kommt
[33].

Neben der Anregung im UV-Bereich besteht auch noch die Moglichkeit,
im Rontgenbereich anzuregen (XPS — X-Ray Photoemission Spectrosco-
py), um die tieferliegenden Rumpfniveaus zu erreichen. Hierzu dient eine
Rontgenréhre mit Aluminiumanode, welche mit einem Siliziummonochro-
mator ausgestattet ist. Dieser fokussiert die Al-K,-Linie (hv=1486.7 V)
gleichzeitig auf die Probenposition um dort eine moglichst hohe Intensitéat
Zu erzeugen

Zur Probenkiihlung wird ein zweistufiger Verdampferkryostat mit offenem
Heliumkreislauf verwendet, welcher direkt in den Manipulator mit drei
Translations- und einem Drehfreiheitsgrad eingebaut ist. Aufgrund der Ver-
dampfung des Heliums unterschreitet die Temperatur an der kaltesten Stel-
le sogar die Verfliissigungstemperatur und betrdgt ~ 2 K. Mehrere Kontakt-
stellen zwischen Kryostat und Probenhalter, bei denen jeweils ein Tempe-
raturgradient entsteht, sowie der Einwirkung der Warmestrahlung auf die
unabgeschirmte Probenoberfldche, erhohen die Temperatur der Probe um
einige K. Zur Messung dieser wurde zu jeder Tieftemperaturmessung ei-
ne Fermikantenreferenzmessung an einem polykristallinen Metall durch-
gefiihrt, welches in unmittelbarer Nahe der Probe auf dem Probenhalter
befestigt war. Mit Hilfe dieser Messung und der Kenntnis der genauen Auf-
16sung kann man dann die Probentemperatur bestimmen, wie im nachsten
Abschnitt genauer beschrieben wird.

Neben der beschriebenen Hauptkammer mit Manipulator, Lampe und Ana-
lysator hat das UHV-System eine zweite grof3e Kammer, die Praparations-
kammer. Diese enthélt ein LEED (—Low Energy Electron Diffraction) so-
wie verschiedene Instrumente, welche zur Préaparation der Probenoberflche
vor der Messung verwendet werden. Hierzu zidhlen eine Ar-Sputtergun, ein
Heizstand, eine Spaltzange sowie verschiedene Verdampferquellen. Da sich
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die verwendeten Methoden zur Oberfichenbehandlung in dieser Arbeit von
Kristall zu Kristall unterscheiden, wird die Prozedur im jeweiligen Kapitel
separat beschrieben.

2.2.2 Energieauflosung des Spektrometers

Um eine Vorstellung zu bekommen, welche Strukturen iiberhaupt noch mit
dem Spektrometer auflost werden konnen, muss die Energieauflosung in
geeigneter Weise charakterisiert werden. Die Kenntnis des Auflosungsver-
mogens ist aullerdem wichtig fiir den Vergleich von theoretischen Spek-
tralfunktionen mit experimentellen Daten und grundlegend fiir die Anwen-
dung der FDD-Normierung (s. Abschn. 2.1.3). Es ist iiblich, die Auflésungs-
bestimmung mit Hilfe einer metallischen Fermikante durchzufiithren. Wie
man aber mit Gl. (2.14) erkennt, ist dies nur sinnvoll, wenn die genaue
Probentemperatur bekannt ist oder die Verbreiterung durch die Temperatur
klein gegeniiber der instrumentellen Auflosung ist. Ansonsten erhalt man
mit T.g nur ein oberes Limit der Auflosung, welches fiir hochstauflésende
Experimente unzureichend ist.

Eine Spektralfunktion, die nicht der thermischen Verbreiterung der Fermi-
Dirac-Verteilung unterliegt, findet sich bei BCS-Supraleitern (BCS — Bar-

Abbildung 2.4: Supraleitung in V3Si. o exp.dataat10.5K
BCS Fit at 10.5 K

Vergleich der experimentellen Daten — AE=233meV '
(Epass = 2 €V, Spaltbreite 0.2 mm) i Fermi edge at 10.5K |
bei T = 105 K mit einer verbreiter- \
ten BCS-Zustandsdichte. Die Auflo- :
sung konnte so zu AE =2.33meV be- 5,07 15 10 5 0 5 .10
stimmt werden. Eping [MeV]

normalized intensity [arb. units]
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deen, Cooper, Schriefer) im Falle schwacher Kopplung [34]. Unterhalb der
Ubergangstemperatur bilden sich durch Elektron-Phonon-Kopplung soge-
nannte Cooperpaare. Das Resultat dieser Cooperpaarbildung ist eine Absen-
kung der Gesamtenergie des Systems und die Entstehung einer Bandliicke
in der Zustandsdichte (DOS — density of states), an deren Rande sich Sin-
gularititen befinden. Die Singularitdten und die Bandliicke sind nur wenige
meV breit. Diese Strukturen befinden sich je nach Grof3e der Bandliicke au-
Berhalb des Einflusses der Fermi-Dirac-Verteilung und unterliegen deshalb
nur der Verbreiterung durch das Spektrometer. Aullerdem ist die GroRe
der Bandliicke von der Temperatur abhédngig und eignet sich daher fiir die
Temperaturmessung bei sehr tiefen Temperaturen.

Abbildung 2.4 zeigt ein Spektrum von V3Si — ein BCS-Supraleiter vom A15-
Typ mit To = 17.1 K. An das gemessene Spektrum wurde eine auflosungs-
verbreiterte BCS-Zustandsdichte angefittet (fiir Details zur Anpassung sei
auf Referenz [35] verwiesen). Solche Messungen wurden fiir verschiede-
ne Messmodi durchgefiihrt und die jeweilige Auflosung bestimmt. Die Er-
gebnisse sind in den Tabellen 2.1 und 2.2 aufgefiihrt, wobei die Auflo-
sungsverbreiterung als gaul3formig angenommen wurde. Die hochste Auf-
l6sung des Spektrometers lief3 sich demnach im Transmissionsmodus zu
AE = 2.20 meV bestimmen.

Laut Herstellerangaben ist die Auflosung des Analysators (resolving power)
Epass/AER4OOO = 4000- d.h. bei Epass =1eVist AER4000,1 ev = 0.250 meV,
bei Epass = 2 meV ist AEr4000,2 ev = 0.500€V [32]. Die Linienbreite der UV-

Transmission

Epass [€V] | Spaltbreite [mm] | AE [meV] | rel. Zdhlrate
1 0.1 2.20 1
2 0.1 2.26 2.5
2 0.2 2.33 11.3
2 0.3 2.75 36.8
5 0.1 3.92 22.6
S 0.2 4.13 62.6
5 0.3 4.99 180.6
5 0.5 6.89 399.0
10 0.2 6.90 199.7

Tabelle 2.1: Energieauflosung der Messapparatur im Transmissionsmodus, be-
stimmt aus der Messung von supraleitendem V3Si (Epass = 1 €V und 2 eV) und
von Fermikanten an polykristallinem Silber (Epass = 5 €V und 10 eV). Die Tempe-
raturen lagen zwischen T = 8.8 Kund 10.5 K.
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Angular30
Epass [€V] | Spaltbreite [mm] | AE [meV] | rel. Zhlrate
S5 0.2 4.31 1
5 0.3 5.18 2.4
5 0.5 6.97 7.7
10 0.2 6.17 7.6
10 0.3 7.58 14.6
10 0.5 7.97 20.8

Tabelle 2.2: Energieauflésung der Messapparatur im Angular30-Modus, bestimmt
aus der Messung von Fermikanten an polykristallinem Silber. Die Temperaturen
lagen zwischen T = 8.8 Kund 10.5K.

Quelle wird mit AEyyyso10 < 1.8 meV angegeben [36]. Nimmt man diese
beiden Werte an kommt man auf einen theoretischen Gesamtfehler von

AEges = \/(AER4000,1 ev)z —+ (AEVU\/5010)2 = 1.82meV. (2.17)

Dieser Wert ist nur um 0.38 meV kleiner als der experimentell ermittel-
te. Es kann also davon ausgegangen werden, dass die Komponenten des
Spektrometers optimal aufeinander abgestimmt sind und die bestmé6gliche
Auflésung erzielt wird. Auf die gleiche Weise kann diese Rechnung auch
fiir die weiteren Passenergien ausgerechnet werden und fiihrt zur gleichen
Schlussfolgerung. Da der Analysator die derzeit beste Auflosung auf dem
Markt bietet, kann eine Verbesserung der Auflésung nur durch eine ande-
re Lichtquelle erzielt werden. Bisher gibt es dazu niederenergetische Syn-
chrotronstrahlung [37] sowie die Anregung mittels Laser [38]. Beide An-
regungsquellen sind jedoch nur im niederenergetischen Anregungsbereich
(hv < 10eV) und daher aufgrund der Photoionisationquerschnitte [29] fiir
die Spektroskopie von f-Zustdnden nicht besonders gut geeignet. Eine Al-
ternative konnte eine neuentwickelte VUV-Lampe der Firma MBScientific
AB sein, welche laut Herstellerangaben eine Linienbreite von weniger als
1 eV hat und neben Helium auch mit Argon betrieben werden kann.

In den hochstauflésenden Modi ist die Zahlrate so gering, dass diese sich
nur fiir Systeme mit einer hohen DOS eignet bzw. Systeme welche eine sehr
geringe Reaktivitdt der Oberflache aufweisen. Ansonsten verfalscht die Al-
terung der Oberfdche die Messergebnisse. Im winkelaufgelosten Modus ist
die Einstellung mit Epass = 1 €V wegen der geringen Zahlrate ebenfalls un-
praktikabel. In dieser Arbeit wurde aufgrund der hohen Reaktivitit der ge-
messenen Oberfachen und der damit verbundenen reduzierten nutzbaren
Messzeit hauptséchlich mit Epass = 5 €V gemessen.
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2.2.3 Die Synchrotronstrahlungsquellen

Neben den Experimenten, die in Wiirzburg durchgefiithrt wurden, wurde
auch an den Synchrotronstrahlungsquellen SLS (— Swiss Light Source) in
Villigen und am HSRC (— Hiroshima Synchrotoron Radiation Center, Hi-
SOR) in Hiroshima gemessen. Gegeniiber den Messungen im Labor bietet
die Durchstimmbarkeit der Anregungsenergie einige Vorteile. Erstens be-
steht die Moglichkeit, die elektronische Bandstruktur in k, -Richtung und
somit auf einem geraden Pfad durch den reziproken Raum zu messen (s.
Gl. (2.8)) und zweitens die Moglichkeit, ResPES durchzufiihren. Bei beiden
Synchrotronstrahlungsquellen herrschte unter Messbedingungen ein Druck
von weniger als 101 mbar, was einen weiteren Vorteil gegeniiber der An-
regung mit einer He-Lampe darstellt.

Fiir FeSi wurden Messungen am SIS-Strahlrohr der SLS durchgefiirt (SIS
— Surface and Interface Spectroscopy). Das Licht wird hier von zwei hinter-
einander platzierten Undulatoren produziert. Je nach Schaltung der Undu-
latoren kann linear polarisiertes (s- oder p-polarisiert) oder zirkular polari-
siertes Licht erzeugt werden. Fiir die Monochromatisierung der Strahlung
stehen zwei Monochromatoren — normal incidence und grazing incidence
— zur Verfiigung, welche zusammen einen Bereich von 10 bis 800 eV ab-
decken. Das Strahlrohr ist mit einem hochauflosenden Spektrometer vom
Typ SES-2002 der Firma GAMMADATA ausgestattet, welcher fiir die win-
kelaufgeloste Photoemission konzipiert ist. Ein Prazissionsmanipulator mit
eingebautem He-DurchfluBkryostaten erlaubt die Bewegung der Probe mit
sechs Freiheitsgraden. Trotz dieses Aufbaus, der eine komplizierte Mecha-
nik voraussetzt, kann die Probe auf bis zu 10 K abgekiihlt werden. Die
bestmogliche Energieauflosung betragt 9 meV.

Am Strahlrohr BL-1 der Strahlungsquelle HiSOR wurden ResPES - Mes-
sungen an CePts/Pt(111) durchgefiihrt. Das Strahlrohr besitzt einen Un-
dulator, welcher Licht mit Energien hv > 223 eV liefert. Drei verschiedene
Monochromatoren, welche auf verschiedene Wellenldngen optimiert wur-
den, decken einen Photonenbereich von hv = 26 eV bis 300eV ab. Somit ist
auch die Ce 4d — 4f-Resonanz bei hv = 122¢eV erreichbar. Zur ARPES steht
hier ein Analysator vom Typ SES-200 bereit. Die instrumentelle Gesamtauf-
l6sung der Apparatur ist maldgeblich von der Linienbreite der anregenden
Strahlung abhingig und betragt AE = 7.5 meV bei hv = 40.8 €V (He 1I,)
und AE = 16 meV bei hv = 122eV (Ce 4d — 4f-Resonanz). Der Manipulator
hat fiinf Freiheitsgrade und kann mittels He-Durchflusskryostat auf ca. 10K
abgekiihlt werden.
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Kapitel 3

WECHSELWIRKENDE ELEKTRONEN
IN FESTKORPERN

3.1 Metallische Systeme

3.1.1 Homogene metallische Systeme

Als homogene Systeme sind hier Elektronensysteme mit Wechselwirkungen
gemeint, bei denen die Elektronen als weitgehend delokalisiert angesehen
werden konnen — wie z.B. s oder p-Leitungselektronen in einem normalen
Metall — und die keine inneren Freiheitsgrade haben. Die Wechselwirkun-
gen selbst sind niederenergetisch, werden also nur in der Ndhe der Fer-
mikante erwartet und sind somit von der Fermiverteilung abhingig. Wird
in solch einem System ein Loch durch den Photoemissionsprozess erzeugt
(oder ein Elektron vernichtet), wird dieses mit dem verbleibenden (N — 1)-
Elektronensystem durch die Coulombkraft wechselwirken und dadurch ei-
ne im Vergleich zu einem nicht wechselwirkenden Loch verdnderte Energie
haben. Die Wechselwirkung fiihrt auch dazu, dass der Zustand des Lochs
instabil wird. Das Loch hat somit eine endliche Lebensdauer.

Bildlich kann man sich das folgendermalen vorstellen: das Loch zieht die
raumlich benachbarten Elektronen durch die Coulombkraft an. Wenn sich
dann das Loch in dem aus den anderen Leitungselektronen bestehenden
homogenen Untergrund unter Einfluss dulerer Felder bewegt, so schleppt
es eine Wolke negativer Ladungen mit sich. Bei thermodynamischen Expe-
rimenten wird dies durch eine gednderte effektive Masse m* des Elektrons
berticksichtigt. Durch die Ladungswolke wird die positive Ladung des Lochs
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abgeschirmt, wodurch es selbst fiir eventuell vorhandene weitere Locher
fast unsichtbar wird und somit wieder als wechselwirkungsfrei betrachtet
werden kann. Dieses mit einer Wechselwirkungswolke bekleidete Loch wird
als Quasiteilchen bezeichnet.

Das Quasiteilchenkonzept hat seinen Ursprung in der von Landau einge-
fiihrten Fermifliissigkeitstheorie [16]. Im Rahmen dieser Theorie konnen die
Quasiteilchen mit Hilfe einer Selbstenergie beschrieben werden [39]:

S(E) = aE+iBE%+--- (3.1)

Die Konsequenzen dieser Selbstenergie auf die Spektralfunktion sind exem-
plarisch in Abbildung 3.1 dargestellt. Die Position der Maxima & der EDCs
ist gegeniiber den Einteilchenenergien £|9 zu kleineren Bindungsenergien
verschoben. Diese Renormierung stellt eine Erh6hung der effektiven Masse
des Quasiteilchens durch die Wechselwirkungswolke dar. Quantitativ lasst
sich die effektive Masse mit Hilfe des Realteils der Selbstenergie bestimmen
[19]:

dReZ(E)|
—& |, (3.2)
m*
| 3.3
o (3.3)

wobei A als Kopplungskonstante bezeichnet wird. Weiterhin erkennt man,
dass die Peaks eine endliche Breite haben — die angeregten Zustdnde ha-
ben aufgrund der Wechselwirkungen eine endliche Lebensdauer. Da das
Phasenraumvolumen fiir diese Streuprozesse stark von der Fermivertei-
lung abhingt [28], nimmt die Halbwertsbreite der Quasiteilchen mit stei-
gender Bindungsenergie quadratisch zu. Die Fermiflache (k = kr) besteht
dann aus einem Punkt. Die Deltafunktion, welche diesen erzeugt, hat aller-
dings im Vergleich zum wechselwirkungsfreien Fall ein geringeres spektra-
les Gewicht als 1. Das restliche spektrale Gewicht ist auf den strukturlosen
Untergrund verteilt, welcher von inkohirenten Elektron-Loch-Anregungen
stammt [40]. Wie man auf der rechten Seite von GI. (3.1) erkennen kann,
fiihrt dieser Untergrund zu einer asymmetrischen Linienform (— Breit-
Wigner-Profil) [40, 41] und einer Anderung der Verteilungsfunktion n(k).

3.1.2 Ubergang zu lokalisierten Teilchen

Im vorigen Abschnitt wurde beschrieben, dass die Eigenschaften itineran-
ter Leitungselektronen gut mit Hilfe der Fermifliissigkeitstheorie beschrie-
ben werden kéonnen. Geht man jedoch zu d-Elektronen iiber, nehmen die
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Abbildung 3.1: Schematische Darstellung der Spektralfunktion einer Fermiflii-
Rigkeit. Linke Seite: die gestrichelte Linie stellt die Einteilchendispersion sl? dar,
die Spektralfunktion ist als farbige Abbildung dargestellt, wobei intensive Signa-
le als rot bzw. weild dargestellt sind. Rechte Seite: EDCs bei verschiedenen k-
Punkten. Man beachte die asymmetrische Linienform, sowie die schwachen inko-
héirenten Anteile oberhalb von Eg, welche sich fiir die hier gewahlten Parameter
(a = 0.5, B = 0.05eV—Y) nur marginal von der Energieachse abheben.

Wechselwirkungen einen anderen Charakter an, denn neben den itineran-
ten Eigenschaften werden nun auch atomare Eigenschaften — wie z.B. die
Hund’schen Regeln — wichtig. Zwar sind d-Elektronen prinzipiell als itine-
rant anzusehen, jedoch konnen lokale Wechselwirkungen so stark sein, dass
sie die d-Besetzungszahlen pro Atom wesentlich beeinflussen und Fluk-
tuationen weitgehend unterdriicken. Ein Hamiltonoperator, der diese lo-
kalen Eigenschaften der Atome in einfacher Weise darstellt, findet sich im
Hubbard-Modell.

H= > ti,jaﬁaaj,ngU > Ny (3.4)

1,],0 I

Der Operator beschreibt Elektronen in einem Gitter, mit jeweils einem Orbi-
tal pro Gitterplatz. Die Elektronen konnen zwischen den Gitterpldtzen hin
und her hiipfen (t; j), miissen jedoch aufgrund der Coulombabstof3ung eine
Strafenergie U bezahlen, wenn sie sich auf demselben Gitterplatz befinden.
Fiir den Fall, dass nun die lokalen Wechselwirkungen so stark werden, dass
U > t; j, ergeben sich weitreichende Konsequenzen fiir das System. Ist we-
niger als ein Elektron pro Gitterplatz vorhanden, werden doppelt besetzte
Gitterpliatze vermieden, da ansonsten die Gesamtenergie des Systems pro
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doppelt besetztem Platz um U erhoht wiirde. Fiillt man nun das System
weiter mit Elektronen auf, werden zuerst alle Elektronenorbitale einfach
besetzt und erst danach doppelt gefiillt.

Ein prominentes Beispiel fiir Materialien, deren physikalische Eigenschaf-
ten sich nur mit Hilfe der starken Wechselwirkungen der d-Elektronen ab-
leiten lassen, ist das Ubergangsmetalloxid NiO [9]. Bei dieser Verbindung
liegt Ni als Ni?" vor, hat also eine 3d® Konfiguration und sollte demnach
ein Metall sein. Messungen zeigen allerdings, dass NiO eine Bandliicke von
4 eV aufweist. Mott zeigte, dass dieses Phdnomen durch die starken Wech-
selwirkungen erkliart werden muss (— Mott-Isolator, [42, 43]). Denn um
eine metallische Leitung im 3d-Band zu gewaéhrleisten, miisste folgender
Mechanismus moglich sein:

2d® - d’+d°-uU (3.5)

Im atomaren Limit betrdgt U = 18 €V und selbst wenn man eine Reduzie-
rung dieses Wertes aufgrund von Abschirmungseffekten und eine endliche
Bandbreite im Festkorper in Erwigung zieht, erkirt diese einfache Uberle-
gung, warum NiO ein Isolator und kein Metall ist. In Wirklichkeit ist das
Problem noch etwas komplizierter, da man zur korrekten Losung des Pro-
blems noch die Hybridisierung der d-Elektronen mit den p-Elektronen (L —
Liganden) des Sauerstoffs einbeziehen muss, die ein Hiipfen der Elektronen
vom Ni zum O und umgekehrt ermoglicht (— charge transfer). Zur Losung
diese Problems hat die Photoemission einen wesentlichen Beitrag geleis-
tet. Denn die Spektralfunktion enthélt wegen der Hybridisierung die zwei
Endzustinde d"1L und d"L~! [44] und erméglicht somit (mit Hilfe der in-
versen Photoemission) einen Zugang zur Charge-Transfer-Energie, welche
nur 4 eV betragt und somit die wirkliche Bandliicke von NiO darstellt.

Das Beispiel NiO zeigt nicht nur, welche dramatischen Effekte elektroni-
sche Korrelationen in einem Festkorper hervorrufen konnen, sondern auch
die Vielfalt der moglichen PES-Endzustédnde, die alle in die Spektralfunkti-
on einflieBen. Ebenfalls demonstriert es die Niitzlichkeit der PES zur Auf-
klarung dieser Phdnomene. Hier zeigt sich, dass die PES neben den im
vorigen Abschnitt erwdhnten niederenergetischen Anregungen auch Zu-
gang zu hochenergetischen Anregungen bietet, was in dieser Arbeit anhand
von XPS-Messungen an CeCug_yAuy ausgenutzt wird (siehe Kapitel 4). Ne-
ben diesen ungewohnlichen Mott-Isolatoren sind die Korrelationen der d-
Elektronen noch fiir viele weitere Phdnomene in der Festkorperphysik, wie
z.B. die Hoch-Temperatur-Supraleitung verantwortlich [45]. Geht man zu
noch hoheren Ordnungszahlen im Periodensystem, gelangt man zu den
Elementen der Lanthanoid- und Actinoidreihe, welche einen f-Beitrag an



28 Kapitel 3. Wechselwirkende Elektronen in Festkdrpern

den Valenzelektronen besitzen. Durch den starken Lokalisationsgrad die-
ser Elektronen nimmt die Coulombabstoldung U so grof3e Werte an, dass
das Mott-Hubbard-Modell nicht mehr geeignet ist. Im néachsten Abschnitt
werden diese Kondo- und Heavy-Fermion-Systeme eingehender behandelt.

3.2 Starke Korrelationen

Im vorhergehenden Abschnitt wurde skizziert, wie lokale Korrelationen der
d-Elektronen die elektrischen Eigenschaften eines Festkorpers entscheidend
verdndern konnen und wie man mit Hilfe der PES Informationen iiber diese
Korrelationen erhalten kann. In diesem Abschnitt wird nun genauer auf die
Korrelationen eingegangen, die man in Systemen mit f-Elektronen finden
kann. Dabei wird zuerst der Kondoeffekt im Rahmen des Single-Impurity-
Anderson-Modells (— SIAM) erklart und dann auf die Methoden eingegan-
gen, die benutzt wurden um Spektralfunktionen zu berechnen. Anschlie-
Rend wird auf die Rolle des periodischen Kondogitters und dessen Einwir-
kung auf die Spektralfunktion eingegangen.

3.2.1 Der Kondoeffekt

Fligt man einem normalen Metall wie z.B. Kupfer einige magnetische Stor-
stellen hinzu (z.B. Ceratome), verdndern sich die physikalischen Eigen-
schaften des Systems im Gegensatz zum reinen metallischen System grund-
legend. So féllt zum Beispiel der elektrische Widerstand bei tiefen Tempe-
raturen nicht monoton bis zu einem durch nichtmagnetische Storstellen
verursachten Restwiderstand. Vielmehr durchlauft er ein Minimum bei ei-
ner bestimmten Temperatur. Diese Temperatur betragt im Allgemeinen nur
wenige Kelvin, was auf einen niederenergetischen Mechanismus schliel3en
lasst. Auch das magnetische Verhalten wird maf3geblich beeinflusst. So folgt
die magnetische Suszeptibilitit bei tiefen Temperaturen nicht mehr dem
Curie’schen Gesetz, sondern saturiert bei O K, was andeutet, dass das mag-
netische Moment der Storstelle durch die Leitungselektronen des Metalls
abgeschirmt wird. Auch die spezifische Warme verhélt sich nahe der Tem-
peratur des Widerstandminimums nicht wie man es von einem normalen
Metall kennt.

All diese phdnomenologischen Effekte kann man unter dem Stichwort Kon-
doeffekt zusammenfassen. Obwohl viele dieser Phdnomene schon lange be-
kannt waren (z.B. [46]) konnte erst der japanische Physiker Kondo 1964
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zeigen, dass man dieses Phdnomen mit Hilfe von Streuung der Leitungs-
elektronen an einem spinabhingigen Potential der Form

Hk = —JS-s (3.6)

erklaren kann [5], wobei Sder Spin der Storstelle ist und sder Spin der Lei-
tungselektronen. J ist die Kopplungskonstante, von der man generell zei-
gen kann, dass J < O ist (antiferromagnetisch) und dass daher die Leitungs-
elektronen das lokale Moment abschirmen. Kondo konnte zeigen, dass die
Streurate von (3.6) in zweiter Ordnung stark energieabhédngig und somit
wegen der Fermiverteilung temperaturabhingig ist. Im elektrischen Wider-
stand ergibt sich daraus eine logarithmische Divergenz fiir T — O.

Um die Relation des Kondo-Problems mit den starken elektronischen Korre-
lationen in Verbindung zu bringen, geht man besser weg vom Transportbild
von Kondo zum Singe-Impurity-Anderson-Modell (fiir eine Betrachtung der
Relation von Hk und SIAM siehe auch [2, 1, 47]):

H= ng[clmckﬁ "‘Chck,l] + &f [C¥,¢Cf,T "‘C];,lcf,i]

Lo o _ U (3.7)
+— C, .Cig+WC: Ckol+Uns n
\/NKZU[ kCGoCh.o T VK Cr gCol +UNE N1 |

Hier sind C;T und ¢, ; Erzeuger- und Vernichtungsoperator fiir Leitungselek-
tronen des Metalls mit Wellenvektor k, Spin o und Dispersion &, wobei die
Fermienergie Er = Qist. Die Operatoren C];.T und ¢y ; sind der Erzeuger- und
Vernichtungsoperator fiir die Storstelle — z.B. ein f-Elektron — mit Energie
€¢. Da hier nur die wesentlichen Aspekte der Wechselwirkung veranschau-
licht werden sollen, werden im Folgenden einige Ndherungen gemacht.
Die Coulobmabstofdung zwischen zwei f-Elektronen wird so grold ange-
nommen, dass eine Doppelbesetzung des f-Orbitals nicht moglich ist (U —
o). Die Matrixelemente der Hybridisierung werden als konstant angenom-
men (Vi t = V). Aullerdem ist die Halbwertsbreite des f-Orbitals I' < 5.
Abb. 3.2 veranschaulicht die wesentlichen Aspekte des Modells schema-
tisch.

In einer ersten Naherung fiir kleine Hybridisierungen und U — o kann man
den Singulett-Grundzustand |W) des Gesamtsystems als eine Linearkombi-
nation aus den in Abb. 3.2 dargestellten Zustinden annehmen.

V) =A%) + 3 a(klct 10+, 0]l Do) (3.8)

Basiszustinde mit zwei oder mehr Lochern werden in dieser Ndherung
nicht berticksichtigt. Der Anderson-Operator nimmt dann die Form an, wie
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Abbildung 3.2: Schematische Darstellung des vereinfachten Hamiltonoperators.
Die magnetische Storstelle ist mit einem einzelnem Orbital genédhert, welches auf-
grund von U — oo mit hochstens einem Elektron besetzt ist. Der Grundzustand des
Fermisees und dessen Grundzustandsenergie ist mit ®¢ und Eg bezeichnet, D ist
die halbe Breite des Leitungsbandes, die Fermienergie Ef liegt bei O.

auf der rechten Seite von Abb. 3.2 schematisch dargestellt. Mit Hilfe von
Renormierungsmethoden unter Anwendung von (2.10) erhilt man dann
die Green’sche Funktion des Systems.

1

TE-E-2v2ly 1T
E-Eo—-2v N k<sz E—[Eo+&r—&]

G(E) (3.9)

Die Polstellen der Green’schen Funktion sind die Energien des angeregten
Systems minus der Energie des Grundzustandes. Diese finden sich bei
1

1
E_Ey—2Vv2= =0. 3.10
0 Nk< E — [Eo+ & — & ( )

Setzt man nun € = E — Eg — & und nihert die Summe auf3erdem mit

0

1 1 1 €

— =np(E = ng(Eg)In|—— 3.11

0 eg = ) [ s = nolEenl 51, (3.11)
erhilt man

£+ &t = 2V2no(Eg)In| . (3.12)

&
e-D
Eine graphische Losung dieser Gleichung sieht man in Abb. 3.3. Man er-
kennt, dass der neue Grundzustand, welcher eine Mischung aus den Lei-

tungsbandzustinden und dem f-Zustand ist, eine geringere Energie hat als



3.2. Starke Korrelationen 31

y=2VZnyin|e/(e-D)|

A

Abbildung 3.3: Graphische Losung der Gleichung (3.12). Es gibt eine Loésung
mit € < 0.

die einfache Summe aus Leitungsbandzustdnden und f-Elektron ohne Hy-
bridisierung. Wird angenommen, dass die Energieabsenkung klein ist — also
€ < D und € < &, ergibt sich die Kondotemperatur Tx zu

&t

T = |g| = D exp(———s
aTk = [e] exp( 2V2no(Er)

) =D exp(— ). (3.13)

Jett No(EF)

Mit Hilfe dieser Naherungen lasst sich analytisch zeigen, dass das System
in einen neue Grundzustand iibergeht. Mochte man jetzt PES-Spektren
ausrechnen, muss man Basiszustdnde verwenden, die ein Loch mehr ha-
ben. Bei endlichen Temperaturen sind auch thermisch angeregte Multi-
pletts moglich. Um quantitative Aussagen zu treffen, muss aulserdem noch
die Struktur des f-Orbitals (Spin-Bahn-Aufspaltung, Kristallfeldaufspaltung)
beachtet werden, sowie die Effekte einer endlich grofen Coulombabsto-
Rung U. In den folgenden zwei Abschnitten werden zwei Methoden vorge-
stellt, mit welchen Photoemissionsspektren auf Grundlage obiger Betrach-
tungen ausgerechnet werden konnen.

Gunnarsson-Schonhammer-Ansatz

Ein wichtiger Fortschritt zur Losung des SIAM bei T = 0 K und endlichem U
wurde 1983 von Gunnarsson und Schonhammer (— GS) gemacht [48, 49,
50]. Sie zeigten, dass fiir die Berechnung von Spektralfunktionen 1/N; als
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ein kleiner Parameter behandelt werden kann, wobei N; die Entartung des
f-Orbitals ist (— large-N; approach). Zur Berechnung unterteilt man nun
die Gewichtung der Basiszustdnde in Ordnungen von (1/N;) und bertick-
sichtigt nur die kleinsten Ordnungen. Somit lassen sich fiir UPS, XPS, IPES
(— inverse PES) und XAS (— Rontgenabsorptionsspektroskopie) geeignete
Basiszusdnde finden und verschiedene Experimente an ein und demselben
Material mit Hilfe eines theoretischen Parametersatzes vergleichen (siehe
z.B. [50, 51]). Die Basiszusande fiir die PES und ihre Unterteilung in Ord-
nungen von (1/Nf) sind anschaulich in Abb. 3.4 dargestellt.

In dieser Arbeit wird der GS-code zur Berechnung von XPS-Spektren be-
nutzt. Der XPS-Prozess ist ein hochenergetischer Prozess, bei dem ein Elek-
tron aus einem tief liegenden Rumpfniveau — z.B. ein Ce-3d-Elektron — aus-
gelost wird, welches nahe des Kerns lokalisiert ist. Da das 4f-Niveau eben-
falls in Kernndhe lokalisiert ist, spiirt es dieses zusatzliche attraktive Poten-
tial mehr als die Leitungselektronen. Um dies zu beriicksichtigen wird im
Anderson-Operator (3.7) ein zuséatzlicher Term eingefiihrt:

HC - Ecnc - Uc(l - nc) z nmo'. (314)
m,o

Hierbei ist &; die Energie des Rumpfniveaus und U; das zusétzliche attrakti-
ve Rumpflochpotential (— core-hole potential). Die energetische Reihenfol-
ge der verschiedenen f-Konfigurationen wird deshalb im XPS-Endzustand

Abbildung 3.4: Schematische —

Darstellung  der  Basiszu-
stainde zur Berechnung von
PES-Spektren. Die Pfeile sym- v v
bolisieren die Kopplung der

Zustidnde untereinander. Durch- B .
gezogene Linien haben die 69 o O °5
Starke V, gestrichelte die Stirke — - o) e

v/ \/N7f (siehe auch Ref. [50]).
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vertauscht. In Abwesenheit des Rumpflochs liegt die f?-Konfiguration auf-
grund der Coulombabstoung U um einige eV oberhalb der f!-Konfigu-
ration, wohingegen es ungefihr 5 eV unterhalb liegt, falls ein Rumpfloch
vorhanden ist [50, 52]. Die Lage der f°-Konfiguration bleibt hingegen un-
verdandert. Aufgrund dieser energetisch stark verschiedenen Endzustinde
werden im XPS-Spektrum, genau wie beim NiO, mehrere Peaks pro Zu-
stand erwartet. Die energetische Lage der einzelnen f"-Peaks konnen mit

ED = Eggd_nuﬁ%(nz_n)u (3.15)
abgeschéatzt werden. Die Parameter fiir die Berechnung eines XPS-Spektrums
sind folgende:

£t Lage des 4f-Niveaus

Uc core-hole Potengial

U CoulombabstofSung fiir doppelte f-Besetzung
Vv Hybridisierung

D Leitungsbandbreite

Aso  Spin-Bahn-Aufspaltung des Rumpfniveaus

Abb. 3.5 zeigt ein Ce3d-Spektrum, welches mit dem GS-code berechnet
wurde. Man erkennt die spin-bahn-aufgespaltenen 3d3/, und 3ds/, Peaks,
welche sich teilweise tiberlappen. Jeder Peak hat drei Komponenten, wel-
che hauptsichlich den verschiedenen f°, f! und f? zugeschrieben werden
konnen. Die relative Lage und Intensitit der Peaks zueinander sind von
den Parametern U, U und der effektiven Hybridisierung A = nV2 abhin-
gig [50, 53]. Generell kann man sagen, dass die Intensitit in den f% und
f2-Peaks steigt, wenn die Hybridisierung grofRer wird, da Elektronen dann
leichter aus dem Leitungsband ins f-Orbital hiipfen konnen oder umge-
kehrt.

Mit Hilfe der relativen Peakintensititen ldsst sich noch eine weitere charak-
teristische GroRe des f-Elektronensystems feststellen: die Besetzungszahl
des f-Orbitals im Anfangszustand, n; [50, 53, 54, 55]. Ndherungsweise
kann ns mit Hilfe von

1(f0)
(fO) +1(fL)+1(f2)

experimentell bestimmt werden, wobei |(f") die Intensitit des f"-Peaks
ist. Allerdings ist zu beachten, dass das Intensititsverhiltnis, wie schon

(3.16)

I’]f%l—l
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Abbildung 3.5: Beispiel eines mit dem GS-code berechneten XPS-Spektrums fiir
Ce3d. Man erkennt die drei verschiedenen Endzustinde f°, f1 und f2, sowie die
Spin-Bahn-Aufspaltung des 3d-Rumpfniveaus.

erwahnt, von A abhdngt und daher nicht linear ist. Die Bestimmung von
ns aus den XPS-Spektren in Kapitel 4 wurde daher direkt aus den GS-
Simulationen bestimmt. Zur Demonstration ist in Abb. 3.6 aus [50] das
Verhiltnis der relativen Intensitiit des fO-Peaks gegeniiber der wirklichen
Besetzung im Grundzustand gezeigt. Hier ist A = 0.1 eV, was in etwa den
Hybridisierungen der gemessenen Systeme entspricht. Wie man in Abb. 4 in
[53] erkennen kann, spielt die Abweichung von A um ~ 10% im Vergleich
zum in dieser Arbeit gemessenen Regime von ns keine ausschlaggebende
Rolle.

Zum Abschluss sei noch erwahnt, dass fiir die UPS-Messungen keine GS-
Spektren ausgerechnet wurden. Wie im néichsten Abschnitt gezeigt wird,
kann die wesentliche GroRe eines Kondosystems — die Kondotemperatur
Tk — in der PES nur durch die Temperaturabhingigkeit der Spektren be-
stimmt werden. Aulerdem fehlen im GS-code fiir die hochaufésende PES
die wesentliche Merkmale der Spin-Bahn- und Kristallfeldaufspaltung des
4f-Niveaus.
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Abbildung 3.6: Das Intensititsverhéltnis 1 (%) /[I(f0) +1(f1) +1(f?)] fiir ein XPS-
Spektrum, sowie Kurven fiir BIS- und XAS-Spektren als Funktion des f%-Gewichtes
W(fo) im Anfangszustand [50].

Non-crossing approximation

Die Erweiterung des large-N; approach fiir endliche Temperaturen wurde
von einer Vielzahl von Autoren gemacht (siehe Reviewartikel [56]). Trotz
der Verwendung unterschiedlicher Techniken fiihren alle Ansétze in der so-
genannten non-crossing approximation (— NCA) zum gleichen Satz von In-
tegralgleichungen, welche mit numerischen Methoden gelost werden miis-
sen. Bei T <« Tk gestaltet sich die Berechnung der NCA-Gleichungen schwie-
rig. Trotzdem kann gezeigt werden, dass die NCA-Spektren bei tiefen Tem-
peraturen identisch zu den GS-Spektren sind [57].

Die in dieser Arbeit verwendete Version der NCA wurde von J. Kroha et al.
entwickelt und erfolgreich bei der Analyse mehrerer Cersysteme angewandt
[13, 27, 21, 58, 24, 59, 60]. Hierbei wurde besonders auf die korrekte Ein-
bindung des spin-bahn- und kristallfeldaufgespaltenen f-Orbitals geachtet.
Die aus dem Vergleich von PES- und NCA-Spektren bestimmten Kondotem-
peraturen und Kristallfeldaufspaltungen stimmen sehr gut mit den aus vo-
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Abbildung 3.7: Theoretische Spektralfunktion aus eine NCA-Rechnung auf der
Grundlage des SIAM inklusive Spin-Bahn- und Kristallfeldaufspaltung. Es wurden
die Parameter fiir CeCug verwendet. Die Grof3buchstaben bezeichnen die spektra-
len Strukturen wie im Text beschrieben. A: Ionisationsstruktur 4f1 — 4f% B und
F: Spin-Bahn-Partner der Kondoresonanz D; C und E: Kristallfeldstrukturen. Der
Endzustand mit 2 f-Elektronen ist nicht zu sehen, da U — o angenommen wurde.

lumensensitiven Neutronenstreu- und thermodynamischen Experimenten
bestimmten iiberein. Da die Anwendbarkeit der NCA auf hochaufl6sende
PES-Spektren in den oben genannten Arbeiten im Detail diskutiert wurde,
soll hier nur eine zusammenfassende Ubersicht gegeben werden, welche
fiir das Verstandnis der Spektralfunktion sowie sowie die Bestimmung von
Tk wesentlich sind.

Die Coulombabsto3ung U wird als so grof$ angenommen, dass eine Dop-
pelbesetzung des f-Orbitals in jedem Fall vermieden wird (U — ). Fiir
die quantenmechanischen Spin- und Ladungsfluktuationen werden boso-
nische und fermionische Operatoren eingefiihrt. Ein Spektrum ist in Abb.
3.7 exemplarisch dargestellt. Dabei ist zu beachten, dass die 4f-Orbitale
in der Rechnung nicht entartet, sondern spin-bahn- (spin orbit — SO) und
kristallfeld- (crystal field — CF) aufgespalten sind. Das heil3t, die 4f-Einteil-
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Abbildung 3.8: Temperaturentwicklung der Spektralfunktion. Es wurden wieder
exemplarisch die Parameter fiir CeCug gewahlt.

chenniveaus miissten in (3.7) mit &y, M= 1,---,7 bezeichnet werden. Das
Spektrum weist im Wesentlichen sechs unterscheidbare Strukturen (A-F)
auf, welche folgendermaf3en interpretiert werden konnen: Bei tiefen Tem-
peraturen kann davon ausgegangen werden, dass nur das niedrigenerge-
tischste des kristallfeld- und spin-bahn-aufgespaltenen f-Orbitals besetzt
ist. Daher lasst sich der breite f1 — f© Ionisationspeak (A) auf das nie-
derenergetischste Einteilchenniveau &¢1 zuriickfiihren. Dessen halbe Halb-
wertsbreite ist bei niedrigen Temperaturen durch

= nn(O)v2 — Z Mmn &~ z Min= "Z Zvl*?kvk,nAk,g(w) (3.17)
mn n n

gegeben, wobei Ay o(w) die Spektralfunktion der Leitungselektronen und
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n(0) = Y A, o(w) die Zustandsdichte der Leitungselektronen pro Spin ist.
k

Durch die resonante Spin-Flip-Streuung (Kondoeffekt) der Elektronen ent-
steht an der Fermikante eine neue Vielteilchenstruktur, die sogenannte Kon-
doresonanz (D). Diese hat bei T — 0O eine Breite von ~ kgTk und ist zu
0 = sin(rmn;1)kg Tk oberhalb Er verschoben. Die Spin-Bahn- (B, F) und Kris-
tallfeldpeaks (C, E) tauchen sowohl oberhalb als auch unterhalb der Fermi-
energie auf. Sie entstehen durch virtuelle Anregungen vom Grundzustand
in die unbesetzten, angeregten Spin-Bahn-Zustdnde (F) und Kristallfeldzu-
stande (E) und umgekehrt (B, C). Eine genaue Untersuchung des Tempe-
raturverhaltens dieser Strukturen zeigt, dass diese ebenfalls als Kondoreso-
nanzen bezeichnet werden konnen, also auch durch Spin-Flip-Prozesse ent-
stehen und zu der zentralen Kondoresonanz (D) um w = +(&fm— £f1) ver-
schoben sind und eine eigene charakteristische Temperatur besitzen [61,
24]. Trotz dieser verschiedenen charakteristischen Temperaturen lasst sich
eine Kondotemperatur T¢ definieren. Analog zu (3.13) ist dies die Tempe-
ratur bei der sich ein neuer kollektiver Singulettgrundzustand ausbildet.

keTk ~ \/2JEr exp(—1/(2n(0)J)) (3.18)

Dies entspricht der Breite der zentralen Kondoresonanz (D) bei T — 0. Da-
her kann Tk direkt aus dem Tieftemperaturspektrum (T ~ 0.1Tx) bestimmt
werden. Zur genauen, praktischen Bestimmung von T mittels PES muss
aber die Temperatuabhingigkeit des Spektrums mit einflie3en. Abb. 3.8
zeigt exemplarisch die Temperaturentwicklung einer fiir CeCug simulierten
Spektralfunktion. Wie man schon in Abb. 3.7 erkennen konnte, erscheint
die Kondoresonanz bei tiefen Temperaturen als schmaler Peak direkt ober-
halb der Fermienergie und ist deutlich von den Kristallfeldresonanzen zu
unterscheiden. Wird die Temperatur erhoht, so wird der Peak breiter, ver-
schiebt, und die maximale Intensitdt wird geringer. Somit wird die Tren-
nung der unterschiedlichen Strukturen mit zunehmender Temperatur im-
mer schwieriger, bis diese bei T > Tk vollstdndig verschwimmen. Bei hohen
Temperaturen ist das spektrale Hauptgewicht nicht mehr in der zentralen
Resonanz (D) sondern in den Kristallfeldresonanzen oberhalb von Eg. Das
Aussehen der Spektralfunktion ist also stark vom Verhéltnis von T /Tk ab-
héngig. Lassen sich also PES-Spektra bei verschiedenen Messtemperaturen
mit ein und demselben NCA-Parametersatz beschreiben, bekommt man aus
dem NCA-Tieftemperaturspektrum also eine gute Abschatzung von Tk.

Mit Hilfe der NCA lasst sich auch die Temperaturabhédngigkeit der f-Beset-
zungszahl berechnen [62]. Sie ergibt mit Hilfe der f-Zustandsdichte ps(¢)
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und der Fermiverteilung

[ee]

nf(T):N/ f(£)ps (&) de. (3.19)

—00

Abb. 3.9 zeigt das Ergebnis fiir CeCug. In diesem Fall ist die Besetzungszahl
nur dufderst schwach von T abhédngig. Schon bei T « Tk liegt n; fast bei
eins. Das Grundzustandssingulett besteht hauptsachlich aus Zustinden mit
fl.Charakter mit einem nur kleinen Anteil von f°. Mit steigender Tempe-
ratur wird ns noch etwas grof3er, da jetzt angeregte Zustinde mit iberwie-
gendem fl-Charakter besetzt werden. Die Anregungen haben wiederum
Tk als charakteristische Temperatur. Da die Besetzungszahlanderungen fiir
die NCA-Parametersatze von CeCug_xAuy so klein sind, kann angenommen
werden, dass die in dieser Arbeit aus XPS-Messungen bei T > Tk bestimm-
ten f-Besetzungszahlen in guter Naherung mit denen des Grundzustandes
iibereinstimmen.

0.9897

0.9896

0.9895

0.9894

Abbildung 3.9: Temperaturabhingigkeit der Besetzungszahl n; wie sie mit Hilfe
der NCA und dem Parametersatz fiir CeCug berechnet wurde.
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3.2.2 Einfliisse des periodischen Gitters
Kondogitter, Heavy-Fermion-Systeme

Im vorhergehenden Abschnitt wurde die Physik vereinzelter magnetischer
Storstellen beschrieben. Obwohl dies ein sehr vereinfachtes Modell fiir ge-
ordnete Kristalle wie z.B. CeCug ist, kann deren Physik erstaunlich gut da-
mit beschrieben werden. Dies gilt jedoch nur fiir ausreichend hohe Tempe-
raturen. Bei T* <« Tk dndern sich die physikalischen Eigenschaften solcher
geordneter Kondogitter wesentlich. Bei dieser Temperatur tiberlagern die
Abschirmwolken der einzelnen Kondostorstellen und werden zu kohéren-
ten, sehr schweren Quasiteilchen. Deren effektive Masse m* kann mehre-
re hundert Elektronenmassen haben (— heavy fermions), was sich z.B. in
den Werten der spezifischen Warme bei tiefen Temperaturen niederschlagt
[3, 63]. Der elektrische Widerstand verhélt sich im Kontrast zum Kondo-
problem — wo unterhalb von Tk eine logarithmische Divergenz von p mit
Stagnation bei einem hohen Wert zu beobachten ist — wie in einer Fermi-
fiissigkeit, also p 0 T2. Dies bedeutet mit anderen Worten, dass aus dem
System mit Eigenschaften lokalisierter Storstellen ein System mit Eigen-
schaften von itineranten Quasiteilchen geworden ist.

Bei der theoretischen Beschreibung solcher Teilchen muss man jedoch be-
achten, dass der Uberlapp benachbarter f-Elektronen so gering ist, dass La-
dungsfluktuationen und Spin-Spin-Wechselwirkungen sehr unwahrschein-
lich sind. Die f-Elektronen konnen nur indirekt {iber die Leitungselektro-
nen miteinander koppeln. Um ein Kondogitter zu beschreiben, muss der
Hamiltonoperator des SIAM (3.7) erweitert werden. Man erhélt so den
Operator des Periodischen-Anderson-Modells (— PAM) [64]. Dieser bein-
haltet ein Band von Leitungselektronen, welche mit den auf den Gitterplat-
zen i lokalisierten f-Elektronen hybridisiert:

o 10 10

1 1 (3.20)
+UH (fy =3)(ne1 = 3)

Der Operator beinhaltet sowohl lokale als auch Gittereigenschaften, deren
Wechselspiel eine Losung extrem schwierig machen. In einer ersten Nihe-
rung kann man das Problem mit Mean-Field-Modellen l6sen [2, 1, 65]. Die-
se Ansitze sind allerdings statisch und konnen somit die Vielteilchenphysik
des Problems nicht richtig beschreiben. Dies wird besonders deutlich, wenn
das System bei endlichen Temperaturen oder im Magnetfeld beschrieben
werden soll [65].
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_:Et

J=0 J£0

Abbildung 3.10: Renormierte Bandstruktur der Mean-Field-Losung fiir das
Kondo-Lattice-Modell (aus [65]). Fiir die Leitungsbander wurde ein Tight-Binding-
Modell mit Dispersionsrelation &(k) = —2t(cogky) + cogky)) angenommen. Links
oben erkennt man die beiden hybridisierten Bander welche durch die indirekte
Bandliicke 2A bzw. die optische Bandliicke 2V voneinander getrennt sind. Rechts
ist die Zustandsdichte der Leitungselektronen geplottet, unten die Fermiflache fiir
den wechselwirkenden bzw. wechselwirkungsfreien Zustand.

Bei tiefen Temperaturen T <« T* liefert die Mean-Field-Theorie einige kor-
rekte Aussagen tiiber die renormierte Bandstruktur im Heavy-Fermion-Zu-
stand. Abb. 3.10 (aus Ref. [65]) zeigt die hybridisierte Mean-Field-Band-
struktur [65] fiir das Kondo-Lattice-Modell (— KLM), welches eine Nahe-
rung des PAM fiir ein groBes U und halb gefiilltes f-Orbital ist [64]. Man
sieht, dass sich durch die Hybridisierung zwei Bénder geformt haben (—
oberes und unteres hybridisiertes Band). Diese sind durch eine indirekte
Bandliicke 2A bzw. optische Bandliicke 2V voneinander getrennt. Die Ban-
der weisen in der Ndhe der Fermienergie eine grolde effektive Masse auf
und werden deshalb als Heavy-Fermion-Bdnder bezeichnet. An der gerin-
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gen Zustandsdichte der Leitungselektronen an den Randern der Hybridi-
sierungsliicke erkennt man (siehe rechte Seite der Abb. 3.10), dass die
Binder in der Ndhe von Er hauptsachlich f-Charakter haben, wihrend die
Leitungselektronen bei hoheren Energien zu finden sind. Im Zusammen-
hang mit den schon diskutierten Photoionisationsquerschnitten ist dies ei-
ne wertvolle Information um PES-Spektren zu interpretieren. Die beiden
Abbildungen im unteren Teil des Bildes zeigen die Fermiflachen fiir den
wechselwirkenden und wechselwirkungsfreien Zustand. Die Vergro3erung
der Fache ist auf die zusétzliche Einbindung des f-Elektrons in die Fermi-
fache zuriickzufiihren.

Ein erweiterter, erfolgreicher Ansatz, ist die Dynamical-Mean-Field-Theory
(—DMFT) [64, 65]. Diese bildet das Gittermodell (3.20) auf ein lokales
quantenmechanisches Problem ab, welches sich in einem effektiven Bad
befindet. Anders als im klassischen Fall der Mean-Field-Theorie werden hier
jedoch nicht alle Fluktuationen eingefroren. Nur die langreichweitigen Git-
terfluktuationen werden gemittelt, wihrend die lokalen Fluktuationen voll
beriicksichtigt werden. Daher bleibt das Problem — im Gegensatz zum klas-
sischen Fall — ein Vielteilchenproblem.

Die DMFT betrachtet einen f-Gitterplatz mit Hilfe einer effektiven lokalen
Dynamik

Sr=— 0/ dt 0/ a3 1509 M~ t) folt) + U o/ dt [y (1) — 2 [, (1) — 5]
(3.21)

mit deren Hilfe sich G(iw,) berechnen lisst (siehe z.B. [64]). In der Glei-
chung stellt %O’l(t —t') analog zur Mean-Field-Theorie eine Art effektives
Weiss-Feld dar. Die physikalische Bedeutung des Operators ist die effekti-
ve Wahrscheinlichkeitsamplitude dafiir, dass zum Zeitpunkt t ein Elektron
auf dem lokalen Gitterplatz erzeugt wird, welches aus einem externen Bad
kommt, und dann zum Zeitpunkt t’ wieder vernichtet wird, also zuriick ins
externe Bad geht. Der Hauptunterschied zum klassischen Fall ist, dass der
Weiss-Operator zeitabhdngig ist und damit die lokalen Fluktuationen voll
berticksichtigt.

Die Selbstenergie kann dann mit
S(iah) =Gy Hiah) — G Hian) (3.22)

berechnet werden und ist daher k-unabhéngig und raumlich lokalisiert. Mit
Hilfe der Bedingung, dass die lokale Green’sche Funktion des effektiven
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Abbildung 3.11:
) Temperaturabhéngigkeit
(n) (%.0) (0.0) (n) der Spektralfunktion im KLM
[65], Tk/t =009 B = 1/T.
Die Temperaturen der einzel-
nen Abbildungen entsprechen
von oben nach unten 2Tk,
Tk und 0.25Tx Mit fallenden
Temperaturen erkenn man bei
w/t = 0 die Entstehung von
zwei voneinander vollstindig
getrennten, koharenten Heavy-
(1) ,0) (0,0 () Fermion-Bandern  aus der
K Single-Particle-Kondoresonanz.

k
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Problems zur gleichen Losung fithrt wie die des Gitters,

! 1 - 1
G =N 2 G lciom) —zia) ~ % Niaw) —ztian) O

erhélt man zwei selbstkonsistente Gleichungen, welche zur numerischen
Losung des Problems genutzt werden konnen. Hat man damit die Selbst-
energie bestimmt, kann man die Spektralfunktion temperaturabhingig be-
rechnen. Abb. 3.11 zeigt die Entwicklung der Spektralfunktionen des KLM
bei drei verschiedenen Temperaturen (vgl. [65]). Bei Temperaturen ober-
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halb von Tk (oben) taucht eine verschwommene, nicht dispergierende Re-
sonanz bei w = 0 auf, welche man als Kondoresonanz eines lokalisierten
Teilchens ansehen kann. Bei T ~ Tx (mittleres Bild) wird diese Struktur
scharfer und intensiver und fangt an sich in zwei separate Strukturen auf-
zuteilen. Diese sind allerdings noch sehr verschwommen und iiberlappen
sich. Erst bei T <« Tk (unten) sind diese Strukturen wirklich voneinander
getrennt, und konnen als Heavy-Fermion-Bander bezeichnet werden. Ver-
gleicht man das untere Bild nun mit der hybridisierten Bandstruktur des
Mean-Field-Ansatzes, wird die Ubereinstimmung sofort offenbar. Das Bei-
spiel demonstriert, dass die DMFT in der Lage ist, den Ubergang vom loka-
len Kondoproblem zum Kondogitter zu simulieren und zeigt, was prinzipiell
bei einer temperaturabhingigen ARPES-Messung an einem Kondogitter zu
erwarten ist.

Die DMFT wird im Limit unendlicher Dimensionen, oder besser gesagt im
Limit unendlich grol3er Gitterkoordinationszahl exakt. Fiir dreidimensiona-
le Gitter ist diese bereits mit z= 6 fiir einfach kubische Systeme oder z=12
fiir das fce-Gitter als grold anzusehen und liefert daher gute Naherungen
[64]. Die enorme Leistungssteigerung der Rechner hat auch direkte nu-
merische Methoden wie z.B. Quantum Monte Carlo moglich gemacht [66].
Diese haben jedoch alle gewisse Nachteile, wie beispielsweise die geringe
Grolde und der begrenzte Temperaturbereich der untersuchbaren Systeme
und bringen daher nicht in allen Féllen Informationen iiber stark korrelier-
te Systeme.

Kondoisolatoren

Die Klasse von Materialien, welche allgemein als Kondoisolatoren [67] oder
Heavy-Fermion-Halbleiter [68] bezeichnet wird, zeichnet sich durch Eigen-
schaften aus, welche bei hohen Temperaturen denen von Metallen mit lo-
kalisierten Storstellen entsprechen. Bei tiefen Temperaturen verhalten sich
die Materialien hingegen wie stark korrelierte Halbleiter mit im Vergleich
zu LDA-Rechnungen stark renormierten Bandliicken. Die meisten der be-
kannten Verbindungen, welche in diese Klasse von Materialien fallen, ha-
ben eine kubische Gitterstruktur und sind Cer-, Uran- oder Ytterbiumver-
bindungen. Theoretisch kann man dieses Verhalten mit einem Spezialfall
des PAM beschreiben, bei dem n; ~ 1 und das Leitungsband genau halb
gefiillt ist. Die Fermienergie Er liegt in diesem Fall genau in der Bandliicke
zwischen oberem und unterem hybridisierten Band und das System wird
im Grundzustand ein Halbleiter.
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Diese Uberlegungen entsprechen denen aus der elementaren Bandtheo-
rie, ndmlich, dass ein Halbleiter entsteht, wenn es eine gerade Anzahl
von Valenzelektronen pro Elementarzelle gibt, wobei das f-Elektron mit-
gezdhlt werden muss. Experimentell kann man die prinzipielle Richtig-
keit dieser einfachen Uberlegungen nachweisen, indem man beispielswei-
se das 4f-Elektron des Cers durch ein weniger lokalisiertes Elektron er-
setzt. Dazu bieten sich die tetravalenten Elemente Titan oder Thorium an
[67, 69]. So ist beispielsweise Th3SbsNiz mit einer Bandliicke von 70 meV
[69] eine isoelektronische und isostrukturelle Verbindung zum Kondoiso-
lator Ce3BisPt3. Wie auch die Heavy-Fermion-Metalle lassen sich die Kon-
doisolatoren erfolgreich im Rahmen der DMFT [70] oder mit Hilfe von
Monte-Carlo-Simulationen beschreiben [71, 72].

RKKY vs. Kondo — Quantenphaseniibergang

Das magnetische Verhalten der Seltenen Erden wird von den nur teilwei-
se besetzten 4f-Elektronenschalen bestimmt. Sie sind, wie schon erwéhnt,
durch die &dulleren 6s-, 55 und 5p-Elektronen gut abgeschirmt, so dass
ein direkter Austausch nicht der entscheidende Mechanismus sein kann.
Eine indirekte Kopplung benachbarter Atome bzw. deren Spins kann nur
iiber die Leitungselektronen stattfinden. Die Spins der 4f-Elektronen pola-
risieren die s-Leitungselektronen, welche die Leitungselektronenspins aus-
richten. Die polarisierten Elektronen wandern durch den Kristall, kommen
also auch zu benachbarten Atomen. Dort treten sie wieder mit den 4f-
Elektronen in Wechselwirkung und verursachen damit eine indirekte Kopp-
lung zwischen den 4f-Elektronen benachbarter Atome. Man spricht in die-
sem Falle vom indirekten s— f-Austausch, welcher zuerst von M. A. Ruder-
man, Ch. Kittel, T. Kasuya und K. Yosida (— RKKY) behandelt wurde. Man
erhélt auf diesem Weg eine effektive Austauschwechselwirkung in Abhéan-
gigkeit der Abstandes rij:

Irkky O 2Kerij cOg 2Kerij) — sin(2kerij) / (2Kerij), (3.24)

wobei kg der Fermivektor der s-Elektronen ist. Iggxy oszilliert also stark
als Funktion des Abstandes der Atome, man kann sowohl ferro- als auch
antiferromagnetische Kopplung erhalten.

Abb. 3.12 stellt exemplarisch das Wechselspiel zwischen RKKY- und Kon-
dowechselwirkung dar. Wahrend der Kondoeffekt ein lokaler Effekt ist,
bei dem die lokalen Momente durch die Leitungselektronen abgeschirmt
werden, ordnet die RKKY-Wechselwirkung die lokalen Momente der 4f-
Elektronen. So existieren in einem Kondogitter zwei Energieskalen: die
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fermionisches fluktuierendes
Bad Magnetfeld

Abbildung 3.12: Schematische Darstellung des Kondogittermodells mit zusétz-
licher RKKY-Wechselwirkung. Oben: Auf jedem Gitterplatz sitzt ein lokaler Spin
i, welcher mit dem Leitungselektronen einen Kondoeffekt macht (J¢). Die Lei-
tungselektronen konnen sich frei im Gitter bewegen und mit der Hiipfamplitude
tij zwischen Atomen springen. Die Fouriertransformierte von tjj ist die Dispersion
&. Mit Hilfe dieser itineranten Leitungselektronen konnen die lokalen Spins mit-
einander Wechselwirken (RKKY, lij). Unten: effektives Modell des Problems, wie
man es in der DMFT verwendet. Hierin koppeln die lokalen Spins mit Jx bzw. g
an zwei dissipative Béder, ein fermionisches und ein bosonisches. Das bosonische
Bad beschreibt das fluktuierende magnetische Feld.

Kondotemperatur Tx und die magnetische Ordnungstemperatur Ty (bei
Antiferromagneten). Welchen Grundzustand das System einnimmt, hangt
dann vom Verhéltnis der Kopplungsstarken & = J/lrkky ab.

Der Kontrollparameter é kann durch einen dufleren, temperaturunabhén-
gigen Parameter wie z.B. Magnetfeld, Druck oder chemische Zusammen-
setzung eingestellt werden. Durch die Variation eines solchen Parameters
kann die Stidrke der Quantenfluktuationen am absoluten Nullpunkt ver-
andert werden. Sind diese Quantenfluktuationen stark genug, macht das
System einen Quantenphaseniibergang und geht in einen neuen Grundzu-
stand iiber, welcher bis heute ein weitgehend ungelostes Rétsel und ein
Fokuspunkt theoretischer und experimenteller Physik ist [73, 74, 75].

Schon vor 30 Jahren entwickelte J. Hertz eine Theorie iiber die Auswir-
kung der Quantenmechanik auf Phaseniibergdnge, welche heute allgemein
als Hertz-Millis-Szenario [76, 77] oder klassischer Quantenphaseniibergang
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Abbildung 3.13: Diagramm

eines Hertz-Millis-

Quantenphaseniibergangs

im Kondogitter. Der Kontrollpa-

rameter O stellt das Verhéltnis
T Qc zwischen RKKY- und Kondo-
Wechselwirkung dar. Solange &
klein ist werden die lokalen Mo-
mente vollstdndig abgeschirmt
und das System ist parama-
gnetisch. Eine Erh6hung von o
verstarkt die magnetische Kopp-
lung zwischen den Momenten
und das System wird durch eine
Spin-Dichte-Welle der Quasi-
teilchen am quantenkritischen
5, 5 s  Punkt antiferromagnetisch (J).

bezeichnet wird. Analog zu einem klassischen Phaseniibergang zweiter Ord-
nung sind die kritischen Fluktuationen nur durch die raumlichen Fluktua-
tionen des Ordnungsparameters charakterisiert. Der einzige Unterschied
zum klassischen Analogon besteht darin, dass die Fluktuationen auch in
imagindrer Zeit stattfinden. Das bedeutet, dass die raumlichen Fluktuatio-
nen (RKKY) und lokalen Fluktuationen (Kondo) unabhingig voneinander
kritisch werden (& < 5%0‘:), wie schematisch in Abb. 3.13 gezeigt. Am Null-
punkt sind auf der paramagnetischen Seite des quantenkritischen Punk-
tes (— quantum critical point, QCP) die lokalen Momente komplett abge-
schirmt und erzeugen mit den Leitungselektronen die Kondoresonanz. Die
RKKY-Wechselwirkung tritt dann zwischen diesen Quasiteilchen auf, was zu
einer Spin-Dichte-Wellen-Instabiliét fiihrt, welche letztendlich den Phasen-
iibergang auslost [78]. Am QCP entsteht eine neue universelle Klasse fiir
das elektronische Verhalten (— non-fermi liquid behaviour, NFL), welches
sich auf endliche Temperaturen ausweitet [77] und in thermodynamischen
und magnetischen Experimenten messbar ist.

Messungen des Sommerfeldkoeffizienten der spezifischen Wiarme an
CeCug_xAuy haben das Bild dieses klassischen Quantenphaseniibergangs
ins Wanken gebracht [79]. Bei diesem Material wird der Quantenphasen-
iibergang durch die Ersetzung von einigen Kupferatomen durch Gold her-
vorgerufen (X; ~ 0.1). Hilbert von Lohneysen et al. fanden heraus, dass der
Sommerfeldkoeffizient am kritischen Punkt divergiert, was eine unendliche
Masse der Quasiteilchen bedeutet. Seit diesen Messungen wurden noch ei-
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ne Menge anderer Diskrepanzen in quantenkritischen Materialien entdeckt
[4, 80]. Zum Beispiel ist der spezifische Widerstand linear von der Tempe-
ratur [81] und die Neutronenstreurate nur vom Verhéaltnis der Energie zur
Temperatur abhangig [82]. Es scheint, als ob die Temperatur die alleini-
ge Energieskala im quantenkritischen Regime darstellt. Dieses universelle
Regime fiir das elektronische Verhalten weitet sich v-formig von diesem
Punkt auf endliche Temperaturen (teilweise iiber mehrere Grollenordnun-
gen) aus [74, 75]. All diese neuartigen Entdeckungen lassen sich nicht oder
nur unter spekulativen Annahmen im Rahmen des Hertz-Millis-Szenarios
erklaren.

Die darauthin unternommenen theoretischen Studien zeigten, dass in die-
sem Fall die Fluktuationen des langreichweitigen Ordnungsparameters un-
zureichend sind und noch eine weitere kritische Mode — die lokale Kon-
dofluktuation — dazugenommen werden muss [83, 84]. Im Rahmen dieses
lokal kritischen Szenarios (siehe Abb. 3.14) wird der Kondoeffekt durch die
Kopplung der lokalen Momente an die Spins der Nachbaratome gestort.
Diese magnetischen Fluktuationen — welche selbst bei J; kritisch werden
— zerstoren die Kohdrenz zwischen den Kondo-Quasiteilchen und letztend-
lich den Kondoeffekt selbst. In diesem Fall ist & = 81°°. Das System erreicht
die magnetische Ordnung an genau dem Punkt, an dem auch die lokalen
Fluktuationen kritisch werden, d.h. die Kondotemperatur verschwindet am
QCP und zwei kritische Freiheitsgrade existieren gleichzeitig.

Zur Zeit wird viel dariiber spekuliert, welche weiterreichenden physikali-
sche Auswirkungen quantenkritisches Verhalten hat [74, 75]. So befinden
sich viele Heavy-Fermion-Supraleiter in der Nidhe eines QCP. Fiir CeCu2Si»
und CeCuyGey kann beispielsweise gezeigt werden, dass kritische Valenz-
fluktuationen die Cooperpaarbildung hervorrufen, also das quantenkriti-

Abbildung 3.14: Diagramm ei-
nes lokal kritischen Quanten-
phasentiibergangs. Am QCP exis-
tieren sowohl kritische lokale
als auch kritische langreichwei-
tige Freiheitsgrade.
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sche Verhalten selbst mitverantwortlich fiir die Supraleitung ist [85, 86].
Neben den supraleitenden Phasen bilden sich eine Reihe anderer bisher
nicht identifizierter Phasen aus, wie beispielsweise die Hidden-Order-Phase
in URu,Si, [87]. All diese unverstandenen Eigenschaften machen das quan-
tenkritische Verhalten heute zu einem der Brennpunkte der Festkorperphy-
sik, der die Forschung sicherlich noch einige Jahre in Anspruch nehmen
wird.
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Kapitel 4

QUANTENPHASENUBERGANG IN
CECUg_, AU

4.1 Einleitung

Wie schon im vorhergehenden Kapital erwdhnt wurde, stellt CeCug_yxAuy
den Prototyp eines Heavy-Fermion-Systems dar, welches man ausgehend
von einem paramagnetischen System CeCug zu einem langreichweitig ge-
ordneten inkommensurablen Antiferromagneten machen kann, wenn man
einige Kupferatome durch Gold ersetzt. Die kritische Konzentration liegt bei
X. = 0.1 [81]. Der Quantenphaseniibergang wird durch die Anderung des
Ordnungsparameters & = ljj/J hervorgerufen. Dies geschieht experimentell
durch das Ersetzen von Kupferatomen durch Goldatome und der daraus
resultierenden, mit X linearen Vergrof3erung der Gitterkonstanten [88, 89].
Anderseits l4sst sich der Ubergang durch die Anwendung von hydrostati-
schem Druck unterdriicken [88, 90]. CeCug_xAuy ist ein anisotropes System
mit einer orthorhombischen Pnma-Struktur, weshalb eine anisotrope An-
derung der Gitterkonstanten bei Golddotierung beachtet werden muss: es
gibt eine kleine monokline Verzerrung (< 1.5°) fiir x < 0.14 [91]. Zwar ver-
mutet die Gruppe um Robinson, dass beide Phasentibergénge bei x = 0.13
stattfinden, man also einen multiplen kritischen Punkt sieht [92], aber de-
taillierte Messungen der Gruppe um von Lohneysen zeigen, dass es keinen
Zusammenhang zwischen strukturellem Phaseniibergang und Quantenpha-
seniibergang gibt [93].

Man hat es in diesem System also mit einer idealen magnetischen Insta-
bilitdat zu tun, welche sich bis zu den niedrigsten experimentell erreichba-
ren Temperaturen verfolgen lasst. In der Nahe des QCP tritt non-Fermi-
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liquid-Verhalten (— NFL) auf, welches sich stark von den thermodynami-
schen und Transporteigenschaften einer Fermifliissigkeit unterscheidet. So
hat der Sommerfeldkoeffizient der spezifischen Warme y=C/T eine unge-
wohnliche Temperaturabhéngigkeit, y [0 —In(T /Tp), und der temperaturab-
héngige Anteil der elektrischen Leitfahigkeit Ap = p — pp verhélt sich wie
Ap OT™ mit m~ 1 [81]. Von Rosch et. al. wurde vorgeschlagen, diese Ei-
genschaften im Rahmen der Hertz-Millis-Theorie [76, 77] unter der Annah-
me von 2D-Fluktuationen, welche zu itineranten 3D-Quasiteilchen gekop-
pelt sind, zu erklaren [94]. Diese wurden dann auch mit Hilfe inelastischer
Neutronenstreuung gefunden [95].

Andererseits zeigte sich dann bei einer detaillierten Untersuchung der Ener-
gie- und Temperaturabhéngigkeit der kritischen Fluktuationen allerdings,
dass diese mit (E/T)? mit einem kritischen Exponenten a = 0.75 skalieren
und in der gesamten Brillouinzone zu finden sind [82, 96]. Dieses Verhalten
lasst sich nicht mehr im Rahmen der traditionellen Theorie beschreiben
und es wurde ein neues Modell mit koexistierenden lokalen und raumlich
ausgedehnten kritischen Fluktuationen vorgeschlagen [83, 84], das schon
oben erwihnte lokal kritische Modell.

Eine Hauptaussage dieses Modells ist, dass die lokale Energieskala — die
Kondotemperatur Tx — am QCP verschwindet. Daher wurden in den letz-
ten Jahren Messungen der spezifischen Warme [97, 89, 98], des elektri-
schen Widerstandes [99] und Neutronenstreuexperimente [100] durchge-
fiihrt um die Entwicklung der Kondotemperatur in Abhéngigkeit von x zu
untersuchen. All diese Methoden haben jedoch das Problem, dass sie die
lokalen Eigenschaften nicht alleine — also ohne Einwirkungen der magneti-
schen Ordnung, der Gitterkohdrenz, quantenkritischen Fluktuationen oder
Anderung der Gitterstruktur — messen kénnen. Die Photoemission hingegen
hat mit der Spektralfunktion, wie schon erwéhnt, einen direkten Zugang
zu den lokalen Eigenschaften. Insbesondere wenn man das Temperaturver-
halten der Kondoresonanz weit oberhalb der anderen charakteristischen
Temperaturen (Ty < 2 K, Teop < Tk @ 5 K, Toc < 7 K) misst. Aus diesem
Grunde wurden temperaturabhéngige, hochaufgeloste PES-Messungen an
Kristallen mit verschiedenen Goldkonzentrationen durchgefiihrt.
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4.2 Probenherstellung und Oberflachenprapara-
tion

Bei den hier untersuchten CeCug_yAuy-Proben handelt es sich um Einkris-
talle. Die Herstellung erfolgte unter Verwendung der Czochralski-Methode
im Lichtbogenofen in einem Wolframtiegel unter reiner Argon-Atmosphare
[93]. Um fiir die Photoemission geeignete Oberflichen zu produzieren,
wurden die Kristalle in situ zerbrochen. Dazu wurden die Proben mit ei-
nem vakuumtauglichen Zweikomponentenkleber auf den Probenhalter auf-
geklebt. Auf die Oberflachen wurden dann mit dem gleichen Kleber Spalt-
hebel befestigt. Damit sich der elektrisch isolierende Kleber nicht durch
die Photoemission auflddt, was zu Verzerrungen der PES-Spektren fiihrt,
wurden die gesamten Oberflachen mit kolloidalem Graphit iiberzogen. Mit
Hilfe des Spalthebels wurden die Proben dann zerbrochen und so eine sau-
bere Probenoberfiche geschaffen. Das auf dem Probenhalter befindliche
Graphit beeinflusst das Messsignal in manchen Féllen, bei denen die Pro-
benoberfache kleiner ist als der Durchmesser des Lichtfleckes der Lampe.
In diesen Fillen erhidlt man einen etwas hoheren Untergrund, welcher in
der Ndhe der Fermienergie linear (mit kleiner Steigung) ist. Aus diesem
Grunde kann man Tk nicht ohne weiteres nur aus der relativen Intensitit
der Kondoresonanz ablesen (wie z.B. in [27, 101]). Diese ist zwar ein gu-
ter Anhaltspunkt, die genaue Bestimmung von Tk ist aber nur mit Hilfe der
Temperaturabhéngigkeit der Spektralfunktion méglich.

Die Rauigkeit der Oberfache kann beim Abbrechen der Probe nicht beein-
flusst werden. Im Falle der hier verwendeten Kristalle mit dreidimensiona-
ler Gitterstruktur waren die Oberflachen makroskopisch und mikroskopisch
sehr rau. Die Oberfldchen erlauben aus diesem Grund keine winkelaufge-
l6sten Messungen. Im Gegenteil: durch die Rauigkeit kann man die Ober-
flache als polykristallin betrachten und man kann, ohne den Manipulator
verdrehen zu miissen, die Zustandsdichte des Kristalls spektroskopieren.
Wie in [27] gezeigt wurde, stimmen die Kondotemperaturen, welche mit
derartigen Oberflichen an mehreren Cerverbindungen bestimmt wurden,
mit volumensensitiven Messungen {iiberein. Es wird daher angenommen,
dass auch die Oberfichen der mit Gold dotierten Kristalle die Volumen-
kondotemperatur aufweisen. Es sei hier schon im Vorab erwéhnt, dass die
weiter unten gezeigten volumensensitiven XPS-Messungen diese Annahme
bestétigen.

Die Seltenen Erden sind sehr reaktive Materialien, welche leicht oxidie-
ren [27, 102]. In den UPS-Messungen spiegelt sich die Kontamination der
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Oberflache direkt in der Intensitit der O2p-Linie bei einer Bindungsenergie
von Ey;q = 6 eV wider [27, 103]. Die Messzeiten wurden daher moglichst
kurz (< 12 h) gehalten, so dass der Anteil des O2p-Signals am Valenzband
moglichst gering war. Um geniigend Statistik im Messsignal zu erreichen
wurden stattdessen mehrere Messreihen gemacht und die Spektren aufad-
diert.

4.3 Hochauflosende UPS-Messungen

Alle hier gezeigten Spektren wurden mit der He II5-Linie aufgenommen, da
fiir die Anregunsenergie hv = 40.8 €V der Photoionisationsquerschnitt fiir
die Ce4f Zustdnde im Vergleich zu den Leitungsbandzustdnden wesentlich
hoher ist als bei He Iy (hv = 21.2 €V) [29]. Zu Beginn der Untersuchung
wird in Abb. 4.1 eine Ubersicht des Valenzbandes fiir verschiedene Gold-
konzentrationen X gezeigt. Die Temperatur betrug bei den gezeigten Mes-
sungen etwa 10-20 K und die Energieauflosung betrug etwa AE ~ 20 meV.
Die linke Seite zeigt die ersten 8 eV Bindungsenergie fiir x =0, 0.5 und 1.
Fiir alle drei Dotierungen sind die Cu3d-Bander bei Ey;,,g = 3 €V bis 4 eV do-
minierend. Mit steigendem X verlieren sie allerdings an Intensitat, wahrend
zwei neue Strukturen — die Aubd-Bander — zwischen Ep;,g =5 eV und 7 eV
auftauchen. Die Bindungsenergien und die Spin-Bahn-Aufspaltung entspre-
chen in etwa denen von Cu-Au-Legierungen [104] und dndern sich nicht
fiir die verwendeten Goldkonzentrationen 0 < x < 1.

Neben diesen intensiven Strukturen sind drei weitere, wesentlich inten-
sitatsschwéchere Strukturen bei Ep;,q = 1.6 eV und nahe der Fermikante
erkennbar. Sie kénnen mit der Ionisationsstruktur 4f° und als spin-bahn-
aufgespaltene Kondoresonanz (4f1) des Cers identifiziert werden [27, 24].
Dies wird noch deutlicher, wenn man den Energiebereich etwas verkleinert,
wie auf der rechten Seite von Abb. 4.1. Fiir die verschiedenen Goldkonzen-
trationen lassen sich keine signifikanten Anderung der Ionisationsstruktur
feststellen. Nahe der Fermienergie sind die beiden f!-Strukturen fiir alle
drei Konzentrationen erkennbar. Wenn auch die Auflosung dieser Valenz-
bandmessungen fiir eine quantitative Aussage zu schlecht ist, so kann schon
hier qualitativ festgestellt werden, dass der Kondoeffekt bei allen gemessen
X zu beobachten ist.

Um quantitative Aussagen iiber das Verhalten der fl-Strukturen fiir ver-
schiedene Goldkonzentrationen iiber den Quantenphaseniibergang hinweg
machen zu konnen, wurden fiir x=0, 0.1 = X, 0.2, 0.5 und 1 hochauflésen-
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Abbildung 4.1: UPS-Spektren des Valenzbandes von CeCug_yAuy fiir verschiedene
Goldkonzentrationen x. Die Spektren wurden bei Temperaturen zwischen T = 10K
und 20 K und AE ~ 20 meV aufgenommen. Links erkennt man, dass die Au5d-
Strukturen mit X an Intensitdt gewinnen, wahrend die Cu3d-Zustdnde schwicher
werden. Die rechte Seite zeigt die Ce4f-Strukturen in der Ndhe der Fermienergie.
Fiir alle x ist sind die beiden 4f!-Peaks klar erkennbar.

de Messungen durchgefiihrt. Abb. 4.2 zeigt Spektren, welche den Energie-
bereich des Spin-Bahn-Peaks (SO) bei E;,g = 250 meV und den Auslédufer
der Kondoresonanz (KR) nahe der Fermienergie beinhaltet. Die Spektren
wurden auf den Bereich zwischen KR und SO normiert, die Auflésung be-
trug AE ~ 15 meV und die Temperatur betrug 15 K. Fiir alle Dotierungen
sind SO und KR Kklar erkennbar. Wahrend sich die Intensitidt und die Bin-
dungsenergie des SO nicht signifikant 4ndern, zeichnet sich schon bei die-
ser etwas besseren Auflosung eine Intensitdtsverdanderung der KR zwischen
X=X; = 0.1und 0.2 ab, was am relativen Verhaltnis der KR zum SO gesehen
werden kann. Die Auflosung reicht aber auch in diesem Fall noch nicht aus,
um verlassliche Aussagen tiber die Entwicklung der KR in Abhingigkeit von
x zu treffen.

Abb. 4.3 zeigt Spektren im Bereich der Fermikante mit einer noch besse-
ren Auflésung von AE = 4.9 meV und einer Temperatur von T = 15 K. Die
Spekren wurden auf den Bereich zwischen KR und SO, bei 100 meV, nor-
miert. Fiir alle Dotierungen steigt die Intensitit ab Ep;,q ~ 20 meV in Rich-
tung der Fermienergie an. Dies ist der besetzte Teil der Kondoresonanz.
Betrachtet man die relative Hohe der KR im Vergleich zum metallischen
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Abbildung 4.2: UPS-Spektren fiir verschiedene x bei T = 15 K und mit Ener-
gieauflosung AE =~ 15 meV. Man erkennt jeweils den Spin-Bahn-Peak (SO) bei
Epina = 250 meV und den Auslidufer der Kondoresonanz (KR) nahe der Fermiener-
gie (siehe auch Abb. 3.7). Die gestrichelte Linie ist eine auflosungsverbreiterte
Fermifunktion bei T = 15K.

Untergrund (gestrichelte Linien) erkennt man eine sprunghafte Intensitats-
abnahme zwischen x = 0.1 und 0.2 — also genau bei der kritischen Konzen-
tration. Da die Intensitidt der KR unterhalb Ef mit Ty skaliert [101, 57],
lasst dies qualitativ auf eine sprunghafte Erniedrigung von Tk schlief3en.

Dabei ist aber zu beachten, dass die Lage der KR mit kleiner werdender Tk
in Richtung EF wandert und daher ein grol3erer Anteil unterhalb von Ef
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Abbildung 4.3: Hochauflosende UPS-Spektren von CeCug_xAuy fiir verschiedene
X bei T = 15 K (AE = 4.9 meV). Der Anstieg der Intensitat ist der Auslaufer der
Kondoresonanz, welche sich wenige meV iiber der Fermienergie befindet. Der me-
tallische Untergrund ist mit Hilfe der gestrichelten Linie dargestellt. Die Spekren
wurden auf den Bereich zwischen KR und SO, bei 100 meV, normiert. Zwischen
X < Xc und X > X lasst sich ein signifikanter Unterschied in der Intensitdt der Kon-
doresonanz feststellen.

zu erwarten ist - der Sprung in Tx konnte also grof3er sein als die Rohdaten
vermuten lassen. Andererseits wird die KR mit kleinerer Tx auch schmaler,
was die Intensitdt unterhalb von Er wiederum erniedrigt. Auch die Kris-
tallfeldsatelliten spielen eventuell eine nicht unerhebliche Rolle, da sie sich
mit X d4ndern [100] und somit die Form der Spektralfunktion verdndern.
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Abbildung 4.4: UPS-Spektren in der Nahe der Fermikante (AE = 4.9 meV). Lin-
ke Seite: Rohdaten. Rechte Seite: FDD-Normierte Daten und NCA-Spektren (& =
1.05eV, D =2.8¢€V, Agp = 250meV, Acr1/2 = 7.2/139 meV, V = 116 meV).

Aullerdem ist der Untergrund — aufgrund der schon erwédhnten winzigen
Grofe der Kristalle — nicht genau bekannt, was zu kleinen Anderungen
der relativen Intensitit der KR im Verhéltnis zum Untergrund fiihren kann.
Dies ist zum Beispiel beim x = 0.5-Spektrum zu beobachten, welches eine
leicht intensivere KR hat als die x = 0.2- und 1-Spektren. Eine quantitative
Bestimmung der Kondotemperatur kann daher nur aus der Temperaturab-
hingigkeit und einem Vergleich mit der NCA bestimmt werden.

Die linke Seite von Abb. 4.4 zeigt Rohdaten von CeCug bei verschiedenen
Temperaturen zwischen 15 K und 101 K. Die Daten fiir die 101 K Mes-
sung wurden [27] entnommen und wurden unter vergleichbaren experi-
mentellen Bedingungen aufgenommen. Man erkennt, dass die Intensitét
der KR mit zunehmender Temperatur abnimmt. Wahrend sie bei T = 15K
noch deutlich ausgeprégt ist, ist sie bei T = 101K komplett verschwunden.
Dies wird aber nicht nur durch die intrinsische Temperaturabhingigkeit
der Spektralfunktion, sondern auch durch den Einfluss der Fermi-Dirac-
Verteilung (FDD) hervorgerufen. Um den Einfluss dieser zu unterdriicken
und mehr Gewicht auf den unbesetzten Teil der Spektralfunktion zu legen,
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wurden die Daten mit Hilfe der FDD und Referenzmessungen an polykris-
tallinem Silber normiert.

Auf der rechten Seite von Abb. 4.4 werden die normierten Spektren fiir
die jeweiligen Temperaturen gezeigt. Bei T = 15 K erscheint die KR of-
fensichtlich als schmale Struktur direkt oberhalb von Eg. Sie weist eine
Halbwertsbreite von etwa FWHM = 6 meV und eine Lage des Maximums
von etwa 3 meV oberhalb von Er auf. Mit steigender Temperatur wird die
KR immer breiter, entfernt sich weiter von Eg und verliert an maximaler
Hohe. Diese Verbreiterung zu hohen Energien geht mit der Verbreiterung
und gleichzeitigen Hohenabnahme der KR, sowie ihrer Verschmierung mit
den oberhalb liegenden Kristallfeldstrukturen einher (siehe Abb. 3.8). Um
die Kondotemperatur zu bestimmen, wurden die Daten mit NCA-Spektren
verglichen (rote Linien). Dabei wurden die gleichen Parameter verwendet,
wie sie schon bei fritheren Simulationen verwendet wurden (siehe [27]
und Bildunterschrift). Die Ubereinstimmung zwischen Theorie und Expe-
riment ist sehr gut und die Daten aus dem fritheren Experiment fiir 101K
passen ebenfalls sehr gut in die Temperaturserie. Dies kann als ein star-
kes Argument fiir die Reproduzierbarkeit der Messungen gewertet werden,
und spricht somit fiir die Genauigkeit der Tx-Bestimmung durch die Pho-
toemission. Aus dem theoretischen Tieftemperaturspektrum der NCA lasst
sich die Kondotemperatur Tx = 4.6 K bestimmen.

Die temperaturabhingigen Spektren fiir die anderen Goldkonzentrationen
sind in Abb. 4.5 zu sehen. Dabei sind die Rohdaten jeweils links oben zu
sehen, wahrend die dazugehorigen FDD-normierten Daten grofd abgebil-
det sind (Kreise). Der schon in den Rohdaten beobachtete Intensitatsun-
terschied zwischen x = 0.1 und 0.2 kommt in den normierten Daten noch
wesentlich starker zum Ausdruck. Auch die Lage des Intensitdtsmaximums
ist flir X > X; um etwa 2 meV in Richtung der Fermienergie verschoben und
liegt nur etwa 1 meV oberhalb von Eg. Die Breite der KR ist ebenfalls klei-
ner und ist nun identisch mit der experimentellen Auflésung.

Um fiir alle x die Kondotemperaturen herauszufinden, wurden jeweils NCA-
Spektren an die Daten gefittet. Dabei diente der CeCug-Parametersatz und
die durch spezifische Warme- und Neutronenstreuexperimente bestimmten
Kristallfeldaufspaltungen [100] als Ausgangpunkte. Die Einteilchenener-
gie &;, die Leitungsbandbreite D und die Spin-Bahn-Aufspaltung Agp wur-
den in den Fits beibehalten, da es keine experimentellen Anzeichen fiir
eine Anderung dieser Parameter gibt. Die Kristallfeldaufspaltungen sind
hier anders als beispielsweise beim CeCu,Si» [59] zu klein, um spektro-
skopisch aufgelost zu werden. Deshalb bestimmt Acrq» im Experiment im
wesentlichen nur die Form des auflosungsverbreiterten Fermikantenpeaks
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Abbildung 4.5: UPS-Spektren fiir verschieden Goldkonzentrationen x (AE =
4.9 V). Die Einfiigungen in den linken oberen Ecken zeigen jeweils die Rohda-
ten flir verschiedene Temperaturen, die Hauptbilder die FDD-normierten Daten
(Kreise) und die NCA-Fits (rote Linien). Die Parameter fiir die jeweiligen Fits sind
in Tab. 4.1 zu finden.
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unterhalb von Ef (bei hohen Temperaturen auch oberhalb von Eg). Auf
die Kondotemperatur — welche nur aus der Breite der zentralen Kondo-
resonanz bestimmt wird — haben die kleinen Anderungen der Acr 1,2 nur
einen sehr geringen Einfluss und verringern diese daher nicht ausschlagge-
bend [61, 13, 24]. Andererseits hdangt T aber laut (3.13) exponentiell von

&
Y 2|r\of(‘EF)
dert somit das Temperaturvehalten, die Lage und die Breite der zentralen
Kondoresonanz erheblich und daher stellt V einen mal3geblichen Fitpara-
meter dar. Die resultierenden besten Fits sind in Abb. 4.5 als rote Linien
dargestellt. Sie stimmen fiir alle X in energetischer Lage, Form und Tempe-

raturabhéngigkeit sehr gut mit den experimentellen Daten iiberein.

ab. Schon eine geringe Verkleinerung der Hybridisierung V an-

In Tabelle 4.1 sind die im Vergleich zum CeCug-Parametersatz veranderten
Parameter aufgelistet. Zwischen den Daten fiir x = 0 und 0.1 = X; lasst sich
kein signifikanter Unterschied feststellen. Die selben NCA-Spektren passen
zu beiden Datenséatzen. Fiir die grof3eren Goldkonzentrationen X > X; miis-
sen jedoch die Kristallfeldaufspaltungen und die Starke der Hybridisierung
gedndert werden, um die Daten erfolgreich zu fitten. Die aus den Fits re-
sultierenden Grof3en der Kristallfeldaufspaltungen stimmen gut mit [100]
tiberein. Die Hybridisierung zwischen 4f-Orbital und Leitungsband nimmt
bei x = X; um ca. 5 % ab und sinkt dann leicht weiter zu noch grof3eren x.
Die aus diesen Fits resultierenden Kondotemperaturen weisen einen deut-
lichen Sprung bei x = x; auf: wahrend sie fiir x < X bei ca. 4.5 K liegen, sind
sie dariiber auf nur ~ 3.3 K gefallen.

Die mit Hilfe der NCA bestimmten Werte von T quantifizieren die schon
aus den Rohdaten hervorgehende Vermutung, dass sich die Kondotempe-
ratur bei Ubergang iiber die kritische Konzentration schlagartig dndert. Die

X | ODcprpmeV) | V(meV) | Tk (K)

0 7.2,13.9 116 4.6
0.1 7.2,13.9 116 4.6
0.2 8.7,13.6 111 3.4
0.5 8.9,13.6 109 3.3

1 9.2,13.6 108 3.1

Tabelle 4.1: SIAM/NCA-Parameter: Kristallfeldaufspaltungen des Ce4f-Orbitals
(Acr1, Ack2), 4f-Leitungsband-Hybridisierung V (siehe (3.17)) und die aus den
Fits resultierenden Kondotemperaturen Tk fiir verschiedene Goldkonzentrationen
x in CeCug_xAuy. Konstante Modellparameter: Leitungsbandbreite D = 2.8 eV und
Einteilchenenergie £ = 1.05 €V, Spin-Bahn-Aufspaltung Agy = 250 meV.
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Ubereinstimmung der CeCug-Messungen mit friiheren Auswertungen zeigt
aulBerdem, dass die Kondotemperatur mit Hilfe dieses Verfahrens fiir x= 0
und 0.1 sehr genau bestimmt werden kann. An der Genauigkeit fiir die Kon-
zentrationen X > X; kann allerdings gezweifelt werden, da die Breite der
Strukturen — welche maf3geblich fiir die Anpassung der NCA-Spektren ist —
in etwa der instrumentellen Aufl6sung entspricht. Andererseits entspricht
die Temperaturentwicklung der NCA-Spektren genau dem experimentellen
Verlauf. Trotz der Zweifel {iber die exakte Bestimmung von Tk fiir grof3e X,
ist die sprunghafte Abnahme der Intensitit, sowie die Anderung der Maxi-
mumposition der KR signifikant und sie deuten auf eine dramatische Ande-
rung der physikalischen Eigenschaften bei der kritischen Konzentration xc
hin.

4.4 XPS-Messungen an den Ce3d-Rumpfniveaus

Die hochaufgelosten UPS-Messungen bieten zwar den direktesten Zugang
zur Kondoresonanz und damit zu Tx. Andererseits ist diese Technik sehr
oberfiachensensitiv und die Giiltigkeit der Messungen fiir das Volumen muss
tiberpriift werden. Daher wurden komplementir zu den UPS-Messungen
auch XPS-Messungen durchgefiihrt. Die damit gepriiften Elektronen haben
eine in etwa zehnmal so groRe Ausdringtiefe und die Ergebnisse gelten im
Allgemeinen als volumensensitiv [54, 55, 105, 106].

Die experimentellen Rahmenbedingungen stimmen mit den UPS-Messun-
gen liberein. Als Anregung wurde jedoch die Al-K,-Linie benutzt. Aufgrund
der im Vergleich zum XPS-Lichtfleck winzigen Proben und der damit ver-
bundenen Intensitdtsschwiche konnte nur mit einer Energieauflosung von
~ 2 eV gemessen werden, was aber fiir die hier gezeigte Auswertung uner-
heblich ist. Die Messtemperatur lag fiir alle Messungen bei ca. 15K.

Abb. 4.6 zeigt eine Ubersicht iiber alle gemessenen Ce3d-Rumpfniveaus.
Alle Spektren bestehen aus zwei intensiven Hauptpeaks und intensitéts-
schwicheren Peaks bei hoheren Bindungsenergieen. Die Peaks entsprechen
jeweils den 3/2- und 5/2-Peaks, welche durch eine Spin-Bahn-Aufspaltung
von Agp = 18.9 eV voneinander getrennt sind. Da die Spektren mit der in-
strumentellen Auflosung verbreitert sind, ist nur durch eine leichte Schul-
ter auf der jeweils rechten Seite der intensiven Peaks zu vermuten, dass
diese eigentlich aus zwei Peaks zusammengesetzt sind. Dies wird deutlich,
wenn man die zweiten Ableitungen der Spektren betrachtet, die in Abb.
4.7 gezeigt sind. Jedes Spektrum besteht demnach aus zweimal drei Peaks,
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Abbildung 4.6: XPS-Spektren von CeCug_xAuy fiir verschiedene Goldkonzentra-
tionen x (AE =~ 26V, T = 15K). Die vertikalen Linien beschreiben die Peakpositio-
nen, welche eine abrupte Verschiebung zwischen x = 0.1 und 0.2 zeigen.

welche, wie in Abb. 3.5 gezeigt, den drei verschiedenen Endzustinden f9,
f1 und f? zugeordnet werden konnen.

Schon bei einem qualitativen Vergleich lassen sich die Spektren — genau
wie schon bei den UPS-Messungen — in die zwei Klassen x < X; und X > X¢
unterteilen: fiir x < xc ist der f0-Peak bei Ep;,q ~ 917 eV klar zu erkennen,
wahrend er sich bei x= 0.2 nur kaum merklich vom Untergrund abhebt und
bei x = 1 nicht mehr erkennbar ist. Die relative Intensitit des f0-Peaks ist in
etwa mit der relativen Intensitdt der Kondoresonanz in den UPS-Spektren
vergleichbar [54, 55] und schon insofern stimmen die XPS-Messungen qua-
litativ mit den hochaufgelosten UPS-Spektren {iberein. Weiterhin ist in den
XPS-Daten ein weiterer, die energetische Lage der f1- und f2-Peaks betref-
fender Unterschied zu erkennen: wie an den vertikalen Linien in Abb. 4.6
und den Pfeilen in Abb. 4.7 erkennbar ist, sind die Peaks fiir X > X; um ca.
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Abbildung 4.7: Die zweite Ableitung der XPS-Spektren fiir x= 0 und 1. Die Pfeile
markieren die Positionen der %, f1- und f2-Peaks.

1.8 eV zu niedrigeren Bindungsenergien verschoben.

Um diese Anderungen der Spektralfunktion quantitativ verstehen zu kon-
nen, wurden die XPS-Spektren mit Hilfe der Gunnarsson-Schonhammer-
Theorie simuliert. Da die GS-Theorie und die NCA auf derselben Basis —
dem SIAM - beruhen, ist es naheliegend, die jeweils gleichen Parameter
fiir x < X; und X > X zu verwenden: & = 1.05eV, D = 2.8 eV und die Hy-
bridisierung wurde von A = 116 meV fiir x = 0 auf A = 108 meV fiir x=1
reduziert. In der genutzten Version des GS-Codes ist das f-Orbital weder
kristallfeld- noch spin-bahn-aufgespalten, was aber fiir den hochenergeti-
schen XPS-Prozess auch nicht relevant ist. Dafiir gibt es aber das schon
erwahnte Rumpflochpotential U; und ein endliches Coulombpotential U,
was eine Doppelbesetzung des 4f-Orbitals ermoglicht. Letzteres sollte nicht
von der Goldkonzentration abhdngen und wurde mit einem konstanten, ty-
pischen Wert von U = 10eV >> |¢¢| angenommen.

Somit bleibt als zusétzlicher variabler Parameter nur das Rumpflochpoten-
tial Uc. Dieses ist, wie in Gl. (3.15) gezeigt, fiir die relative energetische
Lage der Peaks untereinander mitverantwortlich und wurde benutzt, um
die Verschiebung der f!- und f2-Peaks bestméglich fitten zu kénnen. Da-
bei ergibt sich eine VergroRerung des effektiven Rumpflochpotentials um
1 eV von Uc =125 eV fiir x < 0.1 auf Uc = 135 €V fiir x > 0.1. Zusitzlich
wurde ein inelastischer Untergrund angenommen, um die experimentellen
Daten richtig beschreiben zu konnen und aulerdem wurden sie mit der
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Vergleich der experimentellen XPS-Daten von CeCug_xAuy und

Abbildung 4.8

den theoretischen Spektren, welche mit Hilfe des Gunnarsson-Schonhammer-
Codes berechnet wurden und mit der experimentellen Auflésung verbreitert wur-

den. Die gestrichelten Linien repréasentieren den inelastischen Untergrund.
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experimentellen Aufl6sung verbreitert.

Die simulierten Spektren sind zusammen mit den Daten in Abb. 4.8 darge-
stellt. Die Ubereinstimmung mit der Theorie ist sehr gut: sowohl die relati-
ven Peakintensititen als auch die Form der Spektren sind in guter Uberein-
stimmung. Insbesondere ist der fO-Peak in den simulierten Spektren fiir
X > X verschwunden und die Lage des kombinierten f!-f?-Peaks ist zu
niedrigeren Bindungsenergieen verschoben. Um eine detaillierte Betrach-
tung der Spektren ohne die Limitierung der instrumentellen Auflésung und
des Untergrundes machen zu konnen, werden die nichtverbreiterten GS-
Spektren ohne Untergrund fiir x= 0 und x = 1 in Abb. 4.9 dargestellt.

Wie man hier noch deutlicher als in den XPS-Daten erkennt, ist aufgrund
der 10 % geringeren Hybridisierung die Intensitit des f2-Peaks stark redu-
ziert [48, 49], der fO-Peak ist in Ubereinstimmung mit den XPS-Daten fast
vollstindig verschwunden. Das Gewicht der f%-Konfiguration ist ein gutes
Mals dafiir, wie dicht das System am Tx = O K Limit ist. Auf der linken Seite
von Abb. 4.10 sind die aus den GS-Rechnungen extrahierten Werte fiir das

e— X>XC
[ | =— X <X,
o
c
3 =
g
S,
2>
=
C
5]
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Abbildung 4.9: Theoretische XPS-Spektren fiir x = 0 (rot) und x = 1 (blau). Die
rote Kurve ist reprasentativ fiir x < X, die blaue fiir x > x.. Die Verschiebung des
f1-Peaks sowie das fast vollstindige Verschwinden des f°-Peaks fiir x > X sind klar
erkennbar.
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fO-Gewicht gegen x aufgetragen. Man erkennt einen deutlichen Sprung bei
X = X, welcher auf eine signfikante Anderung von T¢ hinweist. Im Hinblick
auf die UPS-Daten bedeutet dies, dass das spektrale Gewicht der Kondore-
sonanz abrupt abnimmt. Die Beobachtungen von UPS und XPS sind also in
voller Ubereinstimmung.

Eine Konsequenz dieses Kollapses der Kondoresonanz oberhalb von Ef ist
eine Verschiebung von spektralem Gewicht unter die Fermikante. Das Re-
sultat ist eine Erhohung der Besetzungszahl n; (vgl. auch Gl. (3.16)). Die-
se konnte mit Hilfe von Gl. (3.6) nur qualitativ aus den experimentellen
Spektren bestimmt werden, denn die Bestimmung aus den Rohdaten ist
wegen des Uberlappens der einzelnen Peaks und des inelastischen Unter-
grundes sehr ungenau [53]. Die Werte fiir n wurden daher direkt aus den
GS-Rechnungen bestimmt (ns = p(f!) 4-2p(f?)) und sind in Abb. 4.10 zu
sehen. Zusatzlich wurden in die Abbildung auch die mit Hilfe der NCA be-
rechneten Besetzungszahlen eingezeichnet. Die NCA-Werte wurden bei der
experimentellen Temperatur von T = 15K berechnet, was aber, wie schon
in Abb. 3.9 gezeigt, kaum einen Unterschied macht und die Werte somit
vergleichbar sind.
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0.05 1 IA A A
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Abbildung 4.10: Die linke Seite zeigt das mit Hilfe der GS-Rechnungen bestimmte
Gewicht der f%-Konfiguration. Es stellt ein MaR fiir Tx dar. Auf der rechten Seite
ist die Besetzungszahl n; in Abhangigkeit von x gezeigt.
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Es ist zu erkennen, dass die NCA-Werte im Vergleich zu den GS-Werten
systematisch nach oben verschoben sind. Die Diskrepanz der beiden theo-
retisch berechneten Werte ist nicht mit der Temperaturabhédngigkeit von n¢
erklarbar. Da alle wichtigen Parameter identisch sind, ist sie wahrscheinlich
durch die Annahme einer unendlichen Coulombabstof3ung U in der NCA zu
erklaren. Denn dadurch wird bei gleichem Parametersatz T¢ in der NCA et-
was unterschéatzt [107], was zu einem grolderen n¢ fithrt. Obwohl sich die
absoluten n¢-Werte unterscheiden, ist das wichtigste Merkmal — der Sprung
bei X = X; — in beiden Rechnungen und Experimenten zu sehen.

Beide experimentelle Methoden zur n;-Bestimmung weisen Schwierigkei-
ten auf. Bei den UPS-Messungen kann die Kondoresonanz nur aus dem
thermisch besetzten Teil der Spektralfunktion oberhalb von Ep extrapo-
liert werden und ist daher insbesondere bei den hier vorliegenden kleinen
Kondotemperaturen sehr schwierig (in der Tat sind die hier gemessenen
Tk die kleinsten jemals mit PES gemessenen Kondotemperaturen). Bei den
XPS-Messungen hingegen gestaltet sich die Bestimmung des inelastischen
Untergrundes schwierig. Trotz dieser Schwierigkeiten bei der genauen Be-
stimmung von n; lasst sich in beiden Experimenten iibereinstimmend eine
signifikante, sprunghafte Anderung dieses Wertes bei x = x. feststellen.

Mit Hilfe dieses sprunghaften Anstiegs von n; bei X; ldsst sich auch die
zweite signifikante Anderung — die Verschiebung der f!- und f?-Peaks —
verstehen: durch das Wegfallen der lokalen Abschirmungswolke, die durch
den Kondoeffekt und die Leitungselektronen verursacht wird, erhéht sich
das effektive attraktive Rumpflochpotential und fithrt somit zu geringeren
Bindungsenergieen der Peaks (vgl. Gl. (3.15)).

4.5 Interpretation der Messergebnisse

Aus den gezeigten Experimenten ergeben sich zusammenfassend folgende
Ergebnisse: zwischen x = 0.1 und 0.2 — also genau bei X; — zeigen die UPS-
und XPS-Spektralfunktionen eine signifikante Anderung. Daraus lassen sich
eine sprunghafte Verdnderung der Kondotemperatur Tx und einer damit
einhergehenden abrupte Anderung der Besetzungszahl n¢ schlieRen. Wie
kann diese abrupte Anderung der Spektralfunktion interpretiert werden?
Die gezeigten Messungen liegen weit oberhalb der charakteristischen Tem-
peraturen und auch oberhalb der Temperaturen des strukturellen Phasen-
{ibergangs. Eine Anderung der Spektralfunktion aufgrund des Ubergangs
in eine neue, geordnete Phase kann daher ausgeschlossen werden. Die Git-
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Abbildung 4.11: Schematische Dar-
stellung der RKKY-Korrekturen. Die
durchgezogenen Linien kennzeichnen
Leitungselektronen, die gestrichelten i
Linien den Ce4f-Spin. Die rote Far- ol
be stellt die volle dynamische Spinsus- a)
zeptibilitdt eines benachbarten Cera-
toms dar.

D -

terkonstanten dndern sich linear mit der Goldkonzentration [89] und glei-
ches ist auch fiir die Zustandsdichte der Leitungselektronen zu vermuten.
Messungen von Tk in einem dulseren Magnetfeld, welches die antiferroma-
gnetische Ordnung zerstort, zeigen eine lineare Abhingigkeit von Tk mit X
[98]. Dies lasst vermuten, dass die entstehende magnetische Ordnung bei
Xc eine ausschlaggebende Rolle fiir den abrupten Sprung von Tk in den préa-
sentierten Messungen spielt. Um die entstehende magnetische Ordnung mit
den gezeigten Messungen und der Auswertung in Verbindung zu bringen,
muss jedoch genau analysiert werden, inwiefern sich solch eine Verbindung
iiberhaupt herstellen lasst.

Die Art und Weise, wie die Kondotemperatur extrapoliert wurde, entspricht
einem System mit isolierten Storstellen (SIAM). Eine mogliche Entstehung
von Gitterkohdrenz oder magnetischer Ordnung wurde wegen der hohen
Temperaturen nicht in Erwidgung gezogen. Die einzigen vorstellbaren Ein-
fliisse des Gitters sind aus diesen Griinden nur als kleine Stérungen vorstell-
bar. Man hat es sozusagen mit einem effektiven SIAM zu tun, bei dem die
Kondo-Wechselwirkung J durch die lokalen Spinfluktuationen der benach-
barten, identischen Ceratome durch die indirekte RKKY-Wechselwirkung
beeinflusst werden. Dieses Problem kann mit Hilfe der Storungstheorie in-
nerhalb der Renormierungsgruppe berechnet werden [108], wie im Folgen-
den kurz skizziert werden soll.

Die Hauptkorrekturen fiir die Wechselwirkung J eines Ceratoms am Gitter-
platz i sind in Abb. 4.11 diagrammatisch skizziert. Wie man erkennt, bein-
halten diese die volle dynamische Spinsuszeptibilitdt x4;(T,Q) des benach-
barten Ce4f-Spins (i # 0) und konnen folgendermafen verstanden werden:
in Prozess a) findet am Gitterplatz i # 0 durch die Kondokopplung ein Spin-
flip statt. Mit Hilfe der Leitungselektronen und der RKKY-Wechselwirkung,
wird die Information iiber dieses Ereignis an die benachbarte Storstelle
i = 0 weitergegeben. Dadurch beeinflusst die Storstelle i # 0 den Spin-Flip-
Prozess bei i = 0 in indirekter Weise. Prozess b) stellt den quantenmecha-
nischen Austauschterm zu diesem Prozess dar.
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Die dynamische Spinsuszeptibilitat der eines Cer-Spins ist durch x4 (T,0)=

(9Lts)?N(0)Do/(44/ T2+ T2) gegeben, wobei N(0) die Zustandsdichte an
der Fermienergie, g. der Landéfaktor und ug das Bohrschen Magneton ist.
Summiert man diese Storungen iiber alle Gitterplatze i 0, erhélt man fiir
die direkten und Austauschkorrekturen die Terme:

1 D 1

I = _y=ag? 0 4.1
Ya g /TK2+T2 1+ (D/Tk)? 1)
1.,(3 T

3 = VI | jr— - (4.2)

Dabei ist J die nackte, lokale Kopplung auf dem Gitterplatz i =0, und
gi =N(0)J; ist die dimensionslose, nackte Kopplung auf den Gitterplidtzen
i #0. y ist ein dimensionsloser Faktor, welcher das Verhaltnis der RKKY-
Kopplung zur Goldkonzentration beschreibt, was z.B. von Gitterstruktur
des Systems abhingig ist. Da dieses Verhaltnis experimentell nicht bekannt
ist, wird eine lineare Abhéngigkeit y = a(X+Xg) in der Ndhe des QCP ange-
nommen, wobei a und Xy Parameter sind, welche angepasst werden miis-
sen.

Der Einfluss der RKKY-Korrekturen auf die Kondokopplung kann in diesem
Bild mit
J—J+ 0839 4 53

beschrieben werden. Somit berechnet sich die RG-Schleife fiir die korrigier-
te Kopplung mit Hilfe der Gleichungen (4.1) und (4.2) zu
dJ 2

Ik (d) ()

s =—2N(0) [J+6J 53", (4.3)
Man beachte, dass im Limit tiefer Temperaturen (T < Tk) die direkte RKKY-
Korrektur 6J(9 wegen x4f(0,0) umgekehrt proportional zur Kondotempe-
ratur Tk (y) selbst ist.

Im Falle eines ungestorten Systems bedeutet der Fall J — o die Entstehung
eines Kondo-Singulett-Zustandes. Daher wird die korrigierte Kondotempe-
ratur Tk (y) als der Punkt definiert, bei der die RG-Gleichung (4.3) diver-
giert. Als Ergebnis ergibt sich eine hochgradig nichtlineare Renormierung
der Kondotemperatur, welche durch die folgende selbstkonsistente Glei-
chung gegeben ist:

Tk(y) _ exp{— (2—19 +1In 2) 11(:()@} . (4.4)
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Dabei ist g=N(0)J, f(u)=u—u?/2, u=yg?’Do/[4Tk(y)] und Dg ~ Er. Im
Rahmen der hier gezeigten Ergebnisse wurde sichergestellt, dass der effek-
tive Storparameter f(u)<0.list, d.h. der Exponent in Gl. (4.4) klein bleibt.
Die Losung von Gl. (4.4) ist universell, und der Verlauf von Tk (y)/Tk (O) ist
in Abb. 4.12 gezeigt. Man erkennt, dass Tk (y)m ausgehend von der unge-
storten Kondotemperatur, einen hochgradig nichtlinearen Abfall zu tieferen
Temperaturen zeigt. Allerdings existieren die dimensionslosen Variablen
Tk (y)/Tk(0) und y/ym nur fiir Werte von Yy, die kleiner als ein maximales

Ym sind. Fiir y/ym — 1 ist Tk(y)/Tk(0) =r 4+ by/1—Yy/ym mit numerisch be-
stimmten Konstanten r = Tg (Ym)/Tk (0) ~#0.391und b~ 0.517.

Der maximale RKKY-Parameter Y, ab dem keine Losung fiir Gl. (4.4) mehr
existiert, kann mit dem Punkt bestimmt werden, bei dem dTk (y)/dy diver-
giert. Er lasst sich mit

ym = 8r T (In TK)2[2—In%K—\/<2—In %)2— ] (4.5)

beschreiben, wobei 1x = Tk (0)/Dg ist. ym ist als rote Linie in Abb. 4.13
zu sehen. Fiir y> yy, divergieren die RKKY-Korrekturen nicht mehr inner-
halb der RG, was soviel bedeutet, dass es oberhalb von yn, keine komplette
Kondoabschirmung mehr gibt. Dies gilt, obwohl keine explizite magneti-
sche Ordnung angenommen wurde, sondern nur kleine Storungen. Man
beachte, dass Gl. (4.5) Ahnlichkeiten mit dem Doniachkriterium [78] hat,
das das Wechselspiel zwischen RKKY und Kondo beschreibt. Die blaue Li-
nie beschreibt schematisch die RKKY-Kopplungsstérke yspyw, ab welcher die
Fermifliissigkeit instabil wird und sich eine antiferromagnetische Ordnung
in Form eine Spin-Dichte-Welle bildet. Um diese Linie zu erhalten, wurde
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Abbildung 4.13: Schematisches Phasendiagramm fiir einen magnetischen Quan-
tenphaseniibergang bei T = O K. Blaue Region: magnetische Ordnung; rote Region:
paramagnetische Fermifliissigkeit. Rote Linie: maximale RKKY-Kopplungsstérke
Ym, ab der es keinen Kondoeffekt mehr gibt. Blaue Linie: schematische RKKY-
Kopplungsstirke yspw, bei dem eine Spin-Dichte-Wellen-Instabilitdt zur magneti-
schen Ordnung fiihrt. Die Félle ym, < yspw und ym > Yspw ordnen den Quantenpha-
seniibergang in lokal-kritisches Szenario (gelb) oder Hertz-Millis-Szenario (weilf3)
ein. Die Pfeile sind theoretische Vermutungen fiir CeCug_xAuy und CeNi,_»CuyGeo.

die verbleibende Spinkopplung der Quasiteilchen als proportional zur lo-
kalen Spin-Austausch-Wechselwirkung J angenommen. Die Bedingung fiir
eine SDW-Instabilidt yspw ergibt sich dann zu yspwN(0)J = const., wobei
J implizit von der ungestorten Kondotemperatur Ty abhéngig ist. Der
Quantenphaseniibergang findet dann bei y; = min(ym, yspw) statt.

Somit ergeben sich im Rahmen dieses storungstheoretischen Modells zwei
unterschiedliche Szenarien:

(1) Hertz-Millis-Szenario Es entsteht eine magnetische Ordnung bei T =
0 fiir einen RKKY-Parameter y = Yspw < Ym, d.h. ohne den Zusam-
menbruch des Kondoeffektes. Diese Ordnung konnte in diesem Fall
aus einer Spin-Dichtewellen-Instabilitdt der Fermifliissigkeit entste-
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hen. Dieser Fall entspricht dem Hertz-Millis Szenario, welches als wei-
Be Region in Abb. 4.13 gezeigt ist. In diesem Falle wiirde trotzdem
ein sprunghaftes Verhalten der aus den Hochtemperaturmessungen
erhaltenen Kondotemperatur Tx beobachtet werden. Dieses ware al-
lerdings bei y = y, zu sehen, d.h. innerhalb der Region, wo sich die
magnetische Ordnung bei tiefen Temperaturen (T < Ty) schon entwi-
ckelt hat.

(2) Lokal-kritisches Szenario In diesem Fall entsteht die magnetische Ord-
nung nicht bevor y = yy. Gl. (4.4) ergibt in diesem Falle einen Zu-
sammenbruch des Kondoeffektes genau am quantenkritischen Punkt.
Dies entspricht dem local-critical scenario, welches als gelbe Region in
Abb. 4.13 dargestellt ist.

Mit Hilfe der aus den NCA-Rechnungen bestimmten Parametern fiir Tx /Do
lassen sich nun theoretische Vorhersagen tiber die Natur des Quantenkriti-
schen Punktes machen: wihrend CeCug_xAuy mit Tk /Dg ~ 0.0002weit im
lokal-kritischen Regime liegt, wiirde man fiir CeNi,_,CuyxGe> ein Verhéltnis
von Tk /Dg =~ 0.0015erwarten [27] und somit ein Hertz-Millis-Szenario.

In den hier gezeigten experimentellen Daten ist der Sprung von Tk direkt
bei X;. Dies deutet auch experimentell darauf hin, dass CeCug_xAuy in die
zweite Klasse einzuordnen ist, also einen lokal-kritischen Quantenpunkt
hat. Somit bestétigen die PES-Messungen in Kombination mit der storungs-
theoretischen Betrachtung die Vermutung iiber die Zugehorigkeit zu dieser
neuartigen Klasse von Materialien [82]. Der kleine Rest der KR, welcher
fiir x> X; gesehen wird, muss dann als das logarithmische Einsetzen des
Kondoeffektes gedeutet werden, welches sich jedoch niemals vollstandig
entwickelt — selbst bei T — 0. Als Konsequenz ordnen sich die kleinen ver-
bleibenden lokalen Momente in zwei Dimensionen bei geniigend kleinen
Temperaturen.

4.6 Zusammenfassung

Zusammenfassend ergibt sich fiir den Quantenphaseniibergang in
CeCug_xAuy das in Abb. 4.14 dargestellte Bild. Wahrend Messungen, die
die antiferromagnetische Ordnung ausschalten, einen linearen Abfall von
Tk tliber den quantenkritischen Punkt hinweg feststellen, liegen die Ergeb-
nisse verschiedener Experimente fiir T bei B = 0 im grau schattierten Be-
reich. Dieser zeigt eine sprunghafte Abnahme von T¢ bei der kritischen
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Konzentration X.. Hierbei sind besonders die roten Punkte hervorzuheben,
welche im Rahmen der vorliegen Arbeit bestimmt wurden. Diese quantifi-
zieren die Single-Impurity-Skala als einzige ungestort jeglicher langreich-
weitiger oder quantenkritischer Fluktuationen. Die Punkte die durch spe-
zifische Warme bestimmt wurden (schwarze Dreiecke), sind hingegen bei
groBen X nicht mehr genau bestimmbar [89].

Mit Hilfe einer storungstheoretischen Betrachtung wurde gezeigt, dass die
Kondotemperatur mit steigender RKKY-Kopplungsstiarke hochgradig nicht-
linear abnimmt und schliellich bei einer kritischen Stérke ganz verschwin-
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Abbildung 4.14: Zusammenfassendes Phasendiagramm fiir CeCug_yxAuy. Dar-
gestellt sind verschiedene Messungen der Kondotemperatur, die theoretische
Entwicklung von Tk(y) (blau mit Endpunkt), der paramagnetische, Kondo-
abgeschirmte Bereich (hellblau) und der magnetisch geordnete Bereich (orange).
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det. Das Verschwinden von Tk in den theoretischen Daten ist in den expe-
rimentellen Daten als Sprung in Tk zu sehen. Die theoretische Entwicklung
von Tk fiir CeCug_xAuy ist als blaue Linie mit Endpunkt in Abb. 4.14 darge-
stellt. Dafiir wurde Tk (0) = 6 K ~ 2-10"4Dg und eine lineare Entwicklung
der RKKY-Wechselwirkung angenommen. Unterhalb dieser Linie liegt die
paramagnetische, Kondo-abgeschirmte Phase vor (hellblau).

Die Aussagen der dargestellten theoretischen Betrachtung lassen sich je-
doch noch allgemeiner formulieren: ein abrupter Sprung in der aus Hoch-
temperatur-Daten extrapolierten Kondotemperatur sollte bei jeden HE-Sys-
tem beobachtet werden, bei dem die RKKY- und die Kondowechselwirkung
Gegenspieler sind, solange die Kondo-Skala nur grof3er als die Neel-Tem-
peratur Ty ist. Je nachdem, wo dieser Sprung stattfindet — genau bei X
oder innerhalb der magnetisch geordneten Phase — liegt das lokal-kritische
oder das Hertz-Millis-Szenario vor. Die Theorie liefert also ein generelles
Hochtemperaturkriterium zur Unterscheidung der beiden Félle — sie be-
schreibt das Echo des Quantenphaseniibergangs bei endlichen Temperatu-
ren.

In CeCug_xAuy wird der Sprung genau bei X; beobachtet, was dieses System
als lokal-kritisch klassifiziert. Neben den Experimenten an CeCug_yAuy wa-
ren Messungen an CeNiy_yxCuyGe; ein weiteres Schliisselexperiment zur Ve-
rifizierung dieser Theorie. Fiir CeNiy_,CuyxGe, wird das Hertz-Millis-Szena-
rio vermutet [75], der abrupte Sprung in Tk sollte also irgendwo im ma-
gnetischen Bereich zu finden sein, wie in Abb. 4.13 angedeutet.
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Kapitel 5

DUNNE FILME VON
CEPT5/PT(111)

5.1 Einleitung

Wie schon ein Kapitel 3 erwahnt, erwies sich das SIAM in vielen Fillen als
ein sehr gutes Modell fiir geordnete Einkristalle oberhalb der Kondotem-
peratur. Geht man jedoch zu noch tieferen Temperaturen, so beginnen sich
die Gittereigenschaften des Systems bemerkbar zu machen. Bei T* « Tk,
der sogenannten Kohdrenztemperatur, haben sich dann aus den isolierten
Kondoabschirmwolken kohirente Quasiteilchen entwickelt

Sowohl die Berechnung als auch die Spektroskopie dieser sog. Kondogitter
stellt eine ernorme Herausforderung dar. Die experimentellen Schwierig-
keiten bestehen erstens darin, dass man die Experimente bei sehr tiefen
Temperaturen T < Tk durchfiihren muss und aul’erdem Energieauflosun-
gen im Bereich von Tk haben muss. Die zweite Schwierigkeit besteht darin,
eine hochgeordnete, saubere Oberfliche zu praparieren. Wie im vorigen
Kapitel gezeigt wurde, fithren die Spaltversuche bei den meisten Cerver-
bindungen zu hochgradig ungeordneten Oberfldchen, bei denen sdmtliche
Winkelinformationen in der PES verloren gehen.

Um geordnete Oberfldchen zu erhalten, gibt es im Falle der oftmals stochio-
metrisch komplizierten Cerverbindungen nur zwei Moglichkeiten. Erstens
ist dies die Untersuchung von Einkristallen mit einem lagenartigen Auf-
bau, die sich teilweise sehr gut entlang einer solchen Lage spalten lassen.
In solchen Experimenten konnten k-Abhangigkeiten der f-artigen Struktu-
ren beobachtet werden [13, 26, 109, 110, 111, 112, 113, 114, 115, 116,
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117,118, 119, 120]. Darunter fallen z.B. periodische Intensitdtsvariationen
der Kondoresonanz [111], Hybridisierung der 4f-Einteilchenstrukturen mit
Leitungsbandern [112, 113, 120], sowie eine anzweifelbare “bandartige”
Dispersion der Kondoresonanz [109, 111, 116]. In mehreren erst kiirzlich
erschienen Veroffentlichungen konnen Parallelen der Photoemissionsdaten
zu Mean-Field-Ndherungen des PAM gezogen werden [115, 26, 117]. Fiir
diese lagenartig aufgebauten Kristalle gibt es allerdings nur wenige Bei-
spiele — und von diesen liefern auch nur wenige reproduzierbare Ergebnis-
se, da sich die Oberflaiche von Spaltung zu Spaltung unterscheiden kann
[113, 110, 121].

Die zweite Moglichkeit besteht in der in situ-Praparation von diinnen Fil-
men. Wie mehrfach gezeigt wurde, lassen sich auf W(110)- und Fe(100)-
Oberflachen einkristalline Seltenerdfilme aufwachsen [31, 122, 123, 124,
125]; sogar in einer Monolage[126], welche als ein ideales, zweidimen-
sionales Kondogitter angesehen werden kann. Bei dickeren Schichten kon-
nen durch Aufbringen einer Monolage von chemisch dhnlichen Metallen
die Oberflacheneffekte ausgeschaltet werden und dreidimensionale Volu-
meneigenschaften betrachtet werden [123, 125]. Auf den Oberflachen ver-
schiedener Ubergangsmetalle gibt es auRerdem die Moglichkeit, eine hoch-
geordneten Oberflachenlegierung zu praparieren [127, 128, 129, 130, 131].
Auch in diesen Oberflachensystemen wurden Anzeichen von k-Abhédngigkeit
der f-Strukturen beobachtet. Aufgrund der hohen Anforderung an die Mess-
apparatur wurden bisher aber keine ausfiihrlichen Ergebnisse présentiert.
In diesem Kapitel wird daher die Pridparation einer geordneten CePts -
Oberflachenlegierung, sowie deren systematische Untersuchung gezeigt.

5.2 Herstellung von CePts/Pt(111)

Eine der strukturell am besten untersuchten Lanthanoidoberfldchenlegie-
rungen ist Ce/Pt(111)[132, 133, 134, 135]. Schon bei Raumtemperatur
vermischen sich beide Metalle. Heizt man die Oberflache auf ca. 700°C bil-
den sich verschiedene geordnete Oberflachenlegierungen aus. All diese Le-
gierungen basieren auf der hexagonalen Volumenlegierung CePts, zeigen
aber kleine Unterschiede aufgrund des Einflusses des darunterliegenden
Pt(111)-Substrates. Dieses erzeugt Verspannungen in der diinnen Schicht
an der Oberfldche, die mit wachsender Schichtdicke nachlassen. Nach dem
Aufbringen von mehr als 4ML Cer und anschlie@endem Heizen bildet sich
an der Oberflache eine relaxierte, volumenartige CePts-Schicht. CePts be-
steht aus sich abwechselnden CePt,-Schichten und reinen Pt-Schichten,
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Abbildung 5.1: Schematische Darstellung der geometrischen Struktur von CePts.
Die Ceratome sind in griiner, die Platinatome in grauer Farbe dargestellt. Auf der
linken Seite erkennt man, dass sich CePt,-Lagen mit Pt-Kagome-Lagen abwech-
seln. Die Gitterkonstanten sind a=5.30 A und ¢ = 4.37 A.

welche sich in einem Kagome-Netz anordnen (siehe Abb. 5.1). Die Gitter-
konstanten sind a = 5.30 A und ¢ = 4.37 A. Fiir die Pt(111)-Oberflsiche er-
gibt sich eine Gitterkonstante von 2.75 A, fir Pt(111) (2 x 2) daher 5.50 A.
Aufgrund dieses kleinen Unterschiedes von ca. 3.5% wachst die CePts-
Schicht verspannt auf und bildet bei diinnen Schichten komplizierte Uber-
strukturen, die erst beim Aufbringen von mehr als 4ML Cer auf die Ober-
flache und anschliefSendem Heizen verschwinden.

Aus Adsorptionsexperimenten und Tunnelspektroskopie ist bekannt, dass
die oberste Lage eine reine Pt-Schicht ist [133, 134, 135]. Dies hat zur Fol-
ge, dass diese Oberflachenlegierung im Gegensatz zu anderen Cerverbin-
dungen sehr unempfindlich gegeniiber Oxidation ist. Adsorbierte Restga-
se aus dem Vakuum konnen durch erneutes Erhitzen der Probe desorbiert
werden. Im Rahmen der fiir diese Arbeit ausgefiihrten LDA+U-Rechnungen
ergibt die in Abb. 5.2 gezeigte Struktur die geringste Gesamtenergie fiir die
Oberflache. Dafiir wurde genau eine Monolage CePts auf einer Pt(111)-
Oberflache platziert. Es stellt sich heraus, dass die oberste Lage zusitzlich
zum Kagome-Netz ein viertes Pt-Atom pro Einheitszelle besitzt. Somit ist
das in der zweiten Lage liegende Ceratom vollstindigt verdeckt.

Zum Aufdampfen der Filme wurde das reine Cer (Alfa Aesar, 99.8 %) un-
mittelbar vor dem Einschleusen in die UHV-Kammer mit eine Feile abge-
schliffen um die grof3ten Mengen Ceroxid zu entfernen. Das Metall wurde
dann mit Hilfe eines Elektronenstrahlverdampfer fiir einige Stunden kurz
oberhalb des Schmelzpunktes von 798°C aufgeschmolzen. Auf diese Weise
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OO

Abbildung 5.2: Schematische Dartstellung der Struktur an der Oberfliche von
1ML CePts/Pt(111). Die Zusammensetzung der einzelnen Lagen ist von oben nach
unten Pty, CePty, Pt3. Das vierte Pt-Atom in der obersten Lage sitzt on-top des
Ceratoms in der zweiten Lage. Die gestrichelten Linien geben die Grenzen der
Einheitszellen an, wie sie fiir die slab-layer-Rechnungen verwendet wurden.

scheidet sich das Ceroxid, welches eine wesentlich hohere Schmelztempe-
ratur von 2230°C besitzt, als Schlacke an der Oberflache ab. Kiihlt man den
Tiegel danach fiir kurze Zeit und schmelzt das Cer danach wieder auf, reif3t
die Ceroxidschicht auf und man kann reines Cer dampfen. Das Cer wurde
dann bei ca. 1300°C gedampft, was einer Dampfrate von ca. 1 ML/min ent-
spricht. Anschlieldend wurden die Filme dann bei Temperaturen zwischen
700°C und 1000°C fiir 5 min geheizt. Die unterschiedlichen Temperaturen
hatten keine Auswirkung auf die hier gezeigten Messergebnisse.

Abb. 5.3 zeigt LEED-Bilder von verschiedenen Phasen einer CePts- Ober-
flachenlegierung. Vergleicht man die Bilder mit den genauen Untersuchun-
gen von [132] und [133], entspricht das erste Bild links oben einer ca.
2 ML dicken Schicht, das rechts daneben einer Schicht zwischen 3 ML und
4 ML. Wegen der Vielzahl von moglichen Oberflachenstrukturen konnte
in den hier durchgefiihrten Experimenten nur die relaxierte Schicht — al-
so anfangliche Cerfilmdicken von 4 ML und mehr - verlésslich reprodu-
ziert werden. Dabei zeigte sich, dass die Qualitédt der Schicht mit der An-
zahl der wiederholten Praparationen (Sputtern, Dampfen, Heizen) immer
besser wurde. Die hier gezeigten Messungen wurden an Filmen gemacht,
die nach drei Tagen ununterbrochenen Praparationszyklen spektroskopiert
wurden. Messungen an Cerfilmen auf Ni(110) und Cu(110) haben gezeigt,
dass das Cer wihrend des Heizens bis zu 100 A tief in das Substrat ein-
dringt [136]. Wahrscheinlich wurden daher wiahrend des Sputtervorgangs
nie alle Ceratome beseitigt. Die verbleibenden Ceratome und CePts-Cluster
konnen so als Kondensationskeime fiir das neu aufgedampfte Cer dienen
und die Qualitiat der Filme von Mal zu Mal verbessern. Das linke, untere
LEED-Bild zeigt die Reflexe einer solchen CePts-Schicht. Es zeigt im Ver-
gleich zum Pt(111)-Substrat eine Uberstruktur, die in etwa einer (2% 2)-
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Uberstruktur entspricht. Aufgrund der etwas gréReren Einheitszelle des
CePts ist die Uberstruktur etwas kleiner. Aus dem Vergleich des LEED-
Bildes des Substrates mit der Schicht ergibt sich eine Gitterkonstante von
aexp = 5.34+0.10 A. Somit liegt diese im Rahmen des Fehlers genau bei der
Gitterkonstante der Volumeneinheitszelle.

Abbildung 5.3: LEED-Bilder von CePts-Legierungen, die nach dem Heizen bei ver-
schiedenen Bedeckungen aufgenommen wurden (Ep = 60 eV). Nach [132] und
[133] entsprechen die Bilder anfinglichen Bedeckungen von 2 ML (links oben), 3-
4 ML (rechts oben) und mehr als 4 ML (links unten). Das Bild rechts unten stammt
von einer isostrukturellen LaPts/Pt(111) - Schicht.

Neben den CePts-Schichten wurden auch isostrukturelle LaPts-Schichten
[137, 138] unter den gleichen experimentellen Bedingungen prapariert.
Das letzte LEED-Bild unten rechts, zeigt die Reflexe einer solchen LaPts-
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Oberflache. Sie sind im Vergleich zu den CePts-Reflexen etwas unschér-
fer, zeigen aber die gleiche Symmetrie und Gitterkonstante. Die weiter un-
ten gezeigten ARPES-Messungen zeigen, dass die LaPts-Filme eine etwas
schlechtere Qualitit als die CePts-Filme hatten.

5.3 ARPES-Messungen im UV-Bereich

Aufgrund der hohen Qualitit und der inerten Oberflache war es moglich,
winkelaufgeloste Spektren iiber mehrere Brillouinzonen aufzunehmen. Ein
Beispiel eines solchen vierdimensionalen Datensatzes wird in Abb. 2.2 in
Kapitel 2 gezeigt. Solche Datensitze wurden jeweils fiir die beiden Anre-
gungsenergien He Iy und He Il fiir den Cer- und den Lanthanfilm aufge-
nommen. In diesem Abschnitt werden verschiedene Schnitte durch diese
Volumen gezeigt und miteinander verglichen. Auferden werden LDA+U-
und DMFT-Rechnungen priasentiert, welche bei der Interpretation der ge-
messenen Spektren helfen.

5.3.1 Messungen im Valenzbandbereich

Um einen Uberblick iiber den reziproken Raum zu bekommen, wird in Abb.
5.4 die Fermiflache des CePts-Films gezeigt (T =~ 20 K). Die Grenzen der
reziproken Einheitszellen sind mit weilfen Hilfslinien gekennzeichnet, die
Hochsymmetriepunkte der Oberfldchenbrillouinzone mit ', K und M. Die
Achsen des reziproken Raumes stehen senkrecht aufeinander und werden
mit ky, ky und k; bezeichnet, wobei k; senkrecht zur gezeigten Abbildungs-
ebene steht. Die Nummern in weil3en Kreisen bezeichnen markante Bander.
Sie werden im gesamten Kapitel einheitlich benutzt um den Uberblick in
der komplizierten, dreidimensionalen Bandstruktur zu wahren. Die grauen
Pfeile geben die Positionen von EDMs in verschiedenen, folgenden Abbil-
dungen an.

Die Abbildung zeigt, dass die Fermifldche die Sechsfachsymmetrie der Git-
terstruktur widerspiegelt und aus vielen Leitungsbandern besteht. Rund um
die I'-Punkte erkennt man kreisférmige Fermiflichen, welche von locharti-
gen Bindern (D stammen. Um diesen zentralen Kreis ordnen sich sechs
Leitungsbdnder (2) so an, dass ein davidsternférmiges Gebilde entsteht. In
der zweiten Brillouinzone werden noch weitere scharfe Strukturen (3) sicht-
bar. Die starke Winkelabhingigkeit der Intensitdten zeigt, dass Matrixele-
menteffekte aufgrund des teilweise polarisierten Lichtes eine wichtige Rol-
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Abbildung 5.4: Experimentelle Fermifliche eines CePts-Films. Das Spektrum
rechts oben wurde mit Hilfe der He I,-Linie erzeugt, der restliche Teil mit der
He II,-Linie. Die einzelnen I'-Punkte sind klar an den kreisférmigen Gebilden zu
erkennen. Die Grenzen der Brillouinzonen sind mit weifden Hilfslinien gekenn-
zeichnet. Weillen Kreise mit Nummern bezeichnen markante Bander, die grauen
Pfeile geben die Positionen von EDMs in verschiedenen, folgenden Abbildungen
an.

le spielen. Abgesehen von den scharfen Strukturen, gibt es viele unscharfe
Intensitatsunterschiede im Untergrund, die auf weitere, intensitatsschwé-
chere Biander hinweisen.

Die gezeigte Fermiflache in Abb. 5.4 ist aus zwei Datensidtzen zusammenge-
setzt: der Teil rechts oben wurde mit der He I,-Linie angeregt, der Rest mit
der He II4-Linie. Es ist bemerkenswert, dass alle erwidhnten scharfen Struk-
turen in beiden Datensdtzen bei den gleichen k-Punkten zu finden sind.
Intensitatsunterschiede konnen mit dem unterschiedlichen Photoionisati-
onswirkungsquerschnitt erklart werden [29]. Variiert man die Anregungs-
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Abbildung 5.5: Experimentelle Fermifldchen einer CePts-Schicht im Vergleich zu
einer isostrukturellen LaPts-Schicht. Beide Spektren wurden mit der He I,-Linie
angeregt. Die Form der Fermiflachen dhnelt sich sehr.

energie, so unterscheiden sich laut Gl. (2.8) die k,-Werte der Spektren. Eine
Unabhingigkeit der Dispersion von der Anregungsenergie bedeutet also ei-
ne Unabhangigkeit des Spektrums von k;, oder mit anderen Worten eine
zweidimensionale elektronische Struktur. Der Gleichheit der Fermifldchen
legt nahe, dass die intensiven Bander einen zweidimensionalen Charakter
haben. Unterstiitzt wird diese Vermutung dadurch, dass die Strukturen in
der zweiten Brillouinzone des He Il,-Spektrums der ersten Brillouinzone
gleichen, was wegen GI. (2.7) und (2.8) nur bei einer zweidimensionalen
elektronischen Struktur moglich ist.

In Abb. 5.5 wird die Fermiflache eines CePts-Films im Vergleich zu der eines
LaPts-Films gezeigt. Bei beiden diente die He I5-Linie als Anregungsener-
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gie, die Temperatur lag bei T ~ 20 K. Es ist klar zu erkennen, dass sich die
Datensitze gleichen: sowohl der Kreis (D um den I'-Punkt, der Davidstern
(2) und die intensiven Biander 3) in der zweiten Brillouinzone sind vorhan-
den. Wie schon in Ref. [129] gezeigt, dhneln sich nicht nur die Gitterstruk-
turen der beiden Schichten, sondern auch die elektronische Struktur und
lassen einen tiefergehenden Vergleich zu.

binding energy [eV]
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Abbildung 5.6: Experimentelle Photoemissionsspektren eines CePts-Films entlang
der 'M-Linie bei unterschiedlichen Anregungsenergien (links He II,, rechts He
I). Die Dispersion und Bindungsenergien der Spektren sind gleich, was auf ei-
ne zweidimensionale elektronische Struktur hindeutet. Anhand der Intensitatsun-
terschiede konnen die 4f-Anteile an den Bandern in der Ndhe der Fermienergie
herauskristallisiert werden. Die grauen Pfeile geben die Positionen der EDCs in
Abb. 5.8 an.

Im Weiteren werden nun beispielhaft einige Dispersionen E (k) entlang ver-
schiedener Pfade durch den reziproken Raum gezeigt. Mit Hilfe des im Ver-
gleich zur He I,-Linie viel hoheren Photoionisationsquerschnittes der He
[I4-Linie fiir die 4f-Elektronen [29] (relativ zu den Leitungsbandelektro-
nen) und der Gegeniiberstellung von Cer- und Lanthanfilmen werden die
Signaturen der 4f-Elektronen herausgestellt. Abb. 5.6 zeigt die Spektren ei-
nes CePts-Films entlang der ' M-Richtung (s. Abb. 5.4). Links ist das He II,-
Spektrum gezeigt, rechts das He I4-Spektrum. Trotz der starken Intensitéts-
unterschiede ist klar zu erkennen, dass sich die Dispersionen gleichen und
somit die vermutete Zweidimensionalitdt der elektronischen Struktur be-
stiatigt wird. Am I-Punkt gibt es ein lochartiges Band (4) bei Epjpq ~ 0.4 €V
und mehrere ebenfalls lochartige Leitungsbénder, welche den Kreis (1) und
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die Davidsternstruktur (2) der Fermifldche bilden. Geht man weiter in Rich-
tung M-Punkt, erkennt man einige diffuse Leitungsbander und dann sehr
intensive Leitungsbinder (3). Diese gehéren bereits zur zweiten Brillouin-
zone.

Die Intensitaten der Bander unterscheiden sich zwischen den Datensitzen
maldgeblich. Es sind jedoch zwei Merkmale besonders hervorzuheben. Das
erste ist die Zunahme der Intensitit des Leitungsbandes (1) zur Fermiener-
gie hin, sowie eine Intensitdtserhohung entlang der gesamten Fermikante
im He II4-Spektrum. Insbesondere ist die Intensitat bei Er in der Mitte des
lochartigen Leitungsbandes (D um den [-Punkt (k| < 0.2 A~1) sehr hoch,
obwohl dort kein Band zu finden ist. Die Intensitdt stammt sehr wahr-
scheinlich von einer 4f-artigen Struktur kurz oberhalb der Fermikante —
der Kondoresonanz. An Punkten, an denen sich die Leitungsbander dieser
Struktur nihern, findet eine Hybridisierung statt. Die Leitungsbander (1)
sind daher in der Ndhe der Fermienergie eine Mischung aus Leitungs- und
4f-Elektronen, was sich in der Zunahme der Intensitit an der Fermikan-
te bemerkbar macht. Wie im vorigen Kapitel gezeigt wurde, sollte neben
der Kondoresonanz noch eine weitere 4f-Struktur — der SO-Partner der
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Abbildung 5.7: Gegeniiberstellung des He II,-Spektren einer CePts-Schicht (links)
und einer isostrukturellen LaPts-Schicht (rechts). Bis auf kleine Bindungsenergie-
unterschiede gleichen sich die Dispersionen. Das Ausbleiben der Intensitdtserho-
hung bei Er im rechten Bild zeigt, dass diese durch die 4f-Elektronen hervorgeru-
fen wird und somit als Kondoresonanz bezeichnet werden kann.
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Kondoresonanz — im Spektrum auftreten. Schaut man sich den Bereich um
Ebind =~ 250 meV genauer an, so entdeckt man eine sehr schmale, nicht-
dispergierende Struktur bei Epjng = 230 meV. Da nicht im He I4-
Spektrum ausgemacht werden kann, konnte diese Struktur wirklich der
SO-Partner sein. Wie im Weiteren aber noch gezeigt wird, ist die Interpre-
tation in diesem Fall nicht ganz eindeutig.

Abb. 5.7 zeigt eine Gegeniiberstellung des Cer- und der Lanthanfilms, wel-
che jeweils mit der He II,-Linie angeregt wurden. Es zeigt sich, dass sich
die Dispersionsrelationen sehr dhnlich sind. Dies ist wahrscheinlich darauf
zurlickzufiihren, dass das zusétzliche 4f-Elektron des Cerfilms eine sehr gu-
te Abschirmung der zusétzlichen positiven Ladung des Atomkerns bewirkt
[129]. Dies bedeutet im atomaren Limit fiir die weiter vom Kern entfernt
liegenden 5d-Elektronen, dass diese bei Cer und Lanthan effektiv das glei-
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Abbildung 5.8: EDCs der verschiedenen Spektren bei k, = 0.35 A~1. Wihrend beim
CePts-He II,-Spektrum (rot) ein scharfer Peak bei E;;,q = 230meV zu erkennen ist,
zeigt das LaPts-Spektrum (blau) nur eine diffuse Intensitdtserhohung. Die Intensi-
tatserhohung dicht an der Fermikante im He II,-Spektrum (vgl. rot mit schwarz)
ist der Kondoresonanz zuzuschreiben.
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che Potential spiiren. Wie schon im He I4-Spektrum in Abb. 5.6, fillt auch
hier auf, dass die Intensitét der Bander beim Lanthanfilm zur Fermienergie
hin nicht zunimmt (siehe z.B Band (2)). Dies ist ein weiterer Anhaltspunkt
dafiir, dass diese Intensitdtszunahme auf die 4f-Elektronen zuriickzufiihren
und deshalb nur im Cerfilm zu sehen ist.

Betrachtet man den Bereich um E;;,4 ~ 250meV genauer, so fillt auch beim
Lanthanfilm eine diffuse Intensitdtserhohung auf. Um dies quantitativ
zu untersuchen sind in Abb. 5.8 EDCs bei ke = 0.35 A1 gezeigt — denn
falls auch im LaPts-Film vorhanden ist, schliel3t das einen 4f-Ursprung
dieser Struktur aus. Fiir das He II5-Spektrum (rot) ist bei Ey;,q = 230 meV
ein scharfer Peak zu erkennen. Die Intensitét steigt in Richtung Fer-
mienergie stark an, was aber grof3tenteils auf das Leitungband (2) zuriick-
zufiihren ist. Nur der letzte kleine Zipfel kurz unterhalb von Ef ist der
Kondoresonanz zuzuschreiben. Die beiden anderen Kurven zeigen auf den
ersten Blick keine der beiden 4f-Merkmale. Im He I5-Spektrum (schwarz)
ist zwar wegen Band (2) ein flaches Ansteigen der Intensitit in Richtung Er
zu erkennen, kurz vor der Fermikante nimmt die Intensitat allerdings ab
und die KR ist nicht zu erkennen. Das Lanthanspektrum (blau) zeigt aber
bei genauerem Hinsehen eine schwache Intensititerhohung durch ZWi-
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Abbildung 5.9: LDA+U-Bandstruktur eines LaPts-Volumenkristalls. Die Leitungs-
bander A, B,C und die Bander D, E haben iiberwiegend 5d-Charakter. Das 4f-Band
F befindet sich im unbesetzten Teil. [139]



5.3. ARPES-Messungen im UV-Bereich 87

schen Ep;pq = 200meV und 250 meV. Die Breite konnte auf die schlechtere
Qualitat des Films zuriickzufiihren sein. Aus den bisher gezeigten Daten
lasst sich daher Struktur nicht klar als SO-Partner der Kondoresonanz
identifizieren.

Um mehr Klarheit in die elektronische Struktur zu bringen wurden LDA+U-
Bandstrukturen berechnet [139]. Aufgrund bekannter Schwierigkeiten bei
der Berechnungen von f-Elektronen [140] wurden die Rechnungen fiir
LaPts5 durchgefiihrt. Die oben gezeigten Spektren zeigen aber, dass ein Ver-
gleich mit der Leitungsbandstruktur (ohne den 4f-Beitrag) der CePts-Filme
aber dennoch gerechtfertigt erscheint. Abbildung 5.9 zeigt die Bandstruk-
tur eines Volumeneinkristalls von LaPts (siehe auch Abb. 1 — 3 im Anhang).
In der ndheren Umgebung der Fermienergie sind hauptsdchlich d-artige
Bander zu erkennen (Bander A bis E). Das 4f-Band ist unbesetzt und liegt
oberhalb von Er (Band F). Es ist zu erkennen, dass die Volumenbandstruk-
tur die Fiille der Strukturen in den experimentellen Spektren nicht erkla-
ren kann. Aul’erdem wurde in den obigen Abbildungen gezeigt, dass die
intensivsten Strukturen zweidimensionalen Charakter haben und damit an
der Oberflache lokalisiert sind. Daher wurden slab-layer-Rechnungen fiir
die in Abb. 5.2 gezeigte Einheitszelle durchgefiihrt. Auch diese kénnen nur
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Abbildung 5.10: LDA+U-Bandstruktur eines LaPts/Pt(111)-Slab-layers. Die Ein-

heitszelle ist in Abb. 5.2 zu sehen. Aus den Rechnungen geht nicht hervor, welche
Bander an der Oberflache lokalisiert sind. [139]
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als Naherung betrachtet werden, da die praparierte Schicht mit Sicherheit
dicker war als nur eine Monolage. Aufgrund des grof3en technischen Auf-
wands der slab-layer-Rechnungen war es jedoch nicht moglich, noch gro-
Bere Einheitszellen — oder idealerweise einen halbunendlichen Raum - zu
berechnen.

In Abb. 5.10 sind die Ergebnisse der Berechnungen zu sehen. Aufgrund der
grof3en Einheitszelle sind im Bereich von Ep;,q = 10 €V bis —10 eV mehr als
800-Bander zu finden (siehe Abb. 4 im Anhang). Welche davon an der Ober-
flache lokalisiert sind, welche im CePts-Film und welche im Pt-Substrat
konnte nicht festgestellt werden. Der Vergleich mit den Photoemissionss-
pektren ist deshalb nur als qualitativ zu betrachten. Dennoch kénnen einige
sehr wichtige Informationen gefunden werden. Zwischen I' und M sind im
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Abbildung 5.11: Vergleich der LDA+U-Bandrechnungen mit dem Spektrum eines
LaPts-Films. Die griinen Linien geben die Bandstruktur des Volumens wieder, die
roten Linien stammen von den Slab-layer-Rechnungen. Die Struktur (1b) kann
durch die flachen Bander bei Ey;,q ~ 200meV erklart werden.
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Bereich von Ey;,q = 0.1 €V bis 0.3 eV einige nur kaum dispergierende Ban-
der mit d-Charakter zu erkennen. Vergleicht man die Rechnungen mit dem
Spektrum des Lanthanfilms (siehe Abb. 5.11), wird klar, dass diese Bander
die in Abb. 5.8 beobachtete Struktur zumindest fiir den Lanthanfilm
erklaren konnen. Auch die Biander bei hoheren Bindungsenergien werden
in der Ndhe des M-Punktes gut wiedergegeben. Hingegen konnen die in
griiner Farbe gezeigten Volumenbénder die Strukturen nicht erklaren.

Um der Bedeutung der scharfen Struktur (1b)im Cerfilm bei Ey;,q = 230meV
ndher zu kommen, wird in Abb. 5.12 die 'K-Richtung gezeigt. Auf der lin-
ken Seite ist wieder das He II,-Spektrum, auf der rechten Seite das He I4-
Spektrum zu sehen. Auch hier zeigt sich im He II4-Spektrum wieder der
Anstieg der Intensitét der Leitungsbénder () und (2) zur Fermienergie hin.
Eine zweite Besonderheit findet sich, wie schon in der I'M-Richtung, bei
Epind = 230meV: bei ky = —0.4 A1 knickt das von héheren Bindungsener-
gien kommende Band bei abrupt in Richtung I'-Punkt ab. Nach einer
Bandliicke von etwa 100meV scheint dann das Band seinen urspriinglichen
Verlauf als Band (2) weiter fortzusetzen. Es sieht so aus, als ob das von
unten kommende Band mit einer Struktur bei Ey;,q = 230meV hybridisiert
und eine Kreuzung deshalb vermieden wird. Durch ein schrittweises Verfol-
gen von in den tiber 80 EDMs des vierdimensionalen Datensatzes (siehe
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Abbildung 5.12: Vergleich des He Il5-Spektrums (links) mit dem He I4-Spektrum
des CePts-Films in 'K-Richtung. Nahe der Fermikante kann auf der linken Seite
wieder eine Intensititserhohung festgestellt werden, welche von der kurz oberhalb
von Ef liegenden Kondoresonanz stammt.
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Abbildung 5.13: Vergleich der LDA+U-Bandstruktur fiir Volumen (griin) und
Slab-layer (rot) mit den experimentellen Daten (He II,, CePts/Pt(111)). Der weile
Pfeil kennzeichnet die im Text ndher diskutierte Stelle in der Bandstruktur.

Abb. 2.2) kann diese Struktur mit (1b) in Abb. 5.6 identifiziert werden.

Ein Hinweis darauf, dass man auch in diesem Fall wahrscheinlich den Ver-
lauf der Bander mit der LaPts-Bandstruktur an der Oberfldche erkliaren
kann, gibt der Vergleich des He II;-Spektrums des CePts-Films mit den
Bandstrukturrechnungen in Abb. 5.13. Man erkennt, dass das Abknicken
der LDA+U-Bander bei nicht ganz so scharf ist wie im experimentellen
Spektrum, aber die Struktur qualitativ erkldren kann. Aus dem Vergleich
wird aullerdem klar, dass die Fortsetzung des Bandes (1) ist (daher auch
die Bezeichnung (1b)). Allgemein kann gesagt werden, dass die LDA+U-
Bandstruktur die Daten den CePts-Films sehr gut beschreibt. Zum Beispiel
wird auch das Auslaufen der Bander vom - zum M-Punkt hin gut wie-
dergegeben. Erwdahnenswert sind wieder die flachen Strukturen zwischen
Eping = 150 meV und 250 meV. Sie konnten die in Abb. 5.8 und 5.6 beob-
achtete scharfe Struktur erklaren.

Um den Ursprung der 230 meV-Struktur vollstdndig zu klaren, wird in den
folgenden Abbildungen die Dispersion entlang einer Richtung parallel zu
K aber bei ky = 0.3 A‘_llnetraclltgt (vgl. Abb. 5.4). Diese Linie liegt genau
in der Mitte zwischen 'K und I'M. Aufgrund der Zweidimensionalitit des
beobachteten Systems sieht die Dispersion deshalb in beiden durchschnitte-
nen Brillouinzonen gleich aus, die Zonengrenze bildet in der Abbildung ei-
ne Spiegelachse. In Abb. 5.14 wird diese Symmetrie sehr schon gezeigt, je-
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Abbildung 5.14: Oben: Photoemissionspektrum parallel zu FK, aber bei k¢ =
0.3 AL, Eine nur wenig dispergierende Struktur ist klar bei Ey;,q ~ 230 meV zu
erkennen. Bemerkenswert ist auch die Gleichheit der elektronischen Struktur in
beiden Brillouinzonen. Unten: Wasserfalldiagramm der oberen Abbildung. Die
schwarzen Linien kennzeichnen der Verlauf des lokalen Maximums bei Ep;yg &

230meV.
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doch ergeben sich durch Matrixelementeffekte einige Intensitdtsunterschie-
de. Besonders aufféllig ist das schmale, scharfe Band bei Ep;,q =~ 230 meV,
sowie das ca. 100 meV dariiber liegende. Wieder konnen durch Verfolgen
der Dispersion im vierdimensionalen Datensatz (s. Abb. 2.2) mit den Ban-
dern ) (bzw. (1b)) und (2) identifiziert werden. Die EDCs im unteren Teil
des Bildes zeigen, dass die Dispersion des Bandes (1) nur 30 meV betrigt
und somit in der gleichen GréRenordnung liegt wie die Halbwertsbreite.
Allerdings ist das Band nicht im gesamten k-Bereich zu erkennen, wie man
es fiir den SO-Partner der Kondoresonanz erwarten wiirde.

=
\

binding energy [eV]

Abbildung 5.15: Vergleich der Photoemissionsdaten des Schnittes parallel zu K,

aber bei ky = 0.3 A~! mit den Biandern aus der LDA+U-Rechnung. Die Abbildung
zeigt eine qualitative Ubereinstimmung.

In Abb. 5.15 werden die experimentellen Daten entlang derselben Richtung
mit den Ergebnissen der LDA+U-Rechnung fiir die LaPts-Schicht vergli-
chen. Es ist zu erkennen, dass die LDA+U-Rechnung ebenfalls einige, kaum
dispergierende Binder bei (1) und (2) zeigt. Auch die qualitative Dispersi-
on stimmt: ein leichtes Steigen der Bindungsenergie zum Hochsymmetrie-
punkt hin und auch das Fehlen der scharfen Strukturen fiir k < 0.8 A1lim
Bereich des Bandes (D stimmt mit den experimentellen Daten iiberein. Da
aus den LDA+U-Daten nicht hervorgeht, welche der Bander wirklich an
der Oberflache des Films lokalisiert sind, kann leider nicht geklart werden,
warum in den experimentellen Daten vergleichsweise wenige, dafiir aber
sehr scharfe Strukturen gesehen werden.

Die in diesem Abschnitt gezeigten Vergleiche von Spektren der CePts-Filme,
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LaPts-Filme und Bandstrukturrechnungen zeigen, dass die Strukur zu
Band (D gehért und nicht der SO-Parner der Kondoresonanz ist. Diese ist
andererseits in allen gezeigten He I, -Spektren klar zu erkennen. Beispiels-
weise fallt im unteren Teil der Abb. 5.14 wieder das Ansteigen der Intensitit
an der Fermienergie auf. Die Intensitat der scharfen Struktur an der Fermi-
kante — der Auslaufer der Kondoresonanz — ist allerdings vergleichbar mit
der Intensitit der Biander (D) und (2. Im exemplarischen SIAM-Spektrum
aus Abb. 3.7 wird klar, dass der SO-Partner dagegen eine vergleichswei-
se geringe Intensitdt besitzen sollte und daher im Untergrund der vielen
Biander untergehen konnte und in den UPS-Spektren nicht beobachtet wer-
den kann. Die weiter hinten gezeigten ResPES-Messungen zeigen, dass ein
SO-Partner bei Ey;,qg &~ 250meV zu beobachten ist (siehe Abschnitt 5.4).

5.3.2 Hochaufgeloste Messungen im Bereich von Er

Aufgrund der viel schlechteren Zihlrate im hochaufgelosten Detektormo-
dus (AE = 4.3 meV) wurden nur Messungen im Bereich des I-Punktes
in TM-Richtung durchgefiihrt. Aus den oben gezeigten Ubersichtsspektren
geht hervor, dass der Einfluss der 4f-Elektronen in diesem Bereich beson-
ders stark zu erwarten ist. In Abb. 5.16 wird die Temperaturentwicklung
des Bandes (1) gezeigt; die Temperaturen waren von oben nach unten 13K,
34 K und 66 K. Die obere Abbildung zeigt in hoher Auflésung, was schon
in den Ubersichtsspektren gezeigt wurde: die Intensitit des Leitungsban-
des steigt zur Fermienergie hin an. Zusatzlich kann im Bereich von Efr bis
Epina & 10 meV ein leichtes Abknicken des Leitungsbandes zum I'-Punkt hin
festgestellt werden. Mit steigender Temperatur werden beide Besonderhei-
ten schwécher. Bei T = 66K im unteren Bild ist kein Intensitdtsanstieg mehr
sichbar.

Um den Einfluss der Fermiverteilung auf die Temperaturentwicklung zu
unterdriicken und den thermisch besetzten Teil des Spektrum zusitzlich
sichtbar zu machen, werden die gleichen Spektren in Abb. 5.17 in ferminor-
mierter Version gezeigt. Dabei sind die schwarz-weil gefleckten Bereiche
die nicht mehr zuginglichen Energien oberhalb von ~ 5kgT (Untergrund-
rauschen, sieche Abschnitt 2.1.3)).

Bei der kiltesten gemessenen Temperatur von T = 13K zeigt sich, dass das
Intensitdtsmaximum im Vergleich zu den unnormierten Daten zur Fermi-
energie hin verschoben erscheint. Aul3erdem tritt bei grol3en k-Werten eine
weitere, sehr scharfe, nicht dispergierende Struktur knapp oberhalb von Ef
auf. Diese Struktur scheint unabhingig vom Leitungsband zu sein, wie ein
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Abbildung 5.16: Temperaturserie der Bandstruktur von CePts in TM-Richtung mit
hoher Auflosung (AE = 4.3 meV, He II;). Die Temperatur betrug von oben nach
unten 13K, 34K und 66 K. Man erkennt deutlich, dass die Intensitit an der Fermi-
kante mit steigender Temperatur abnimmt.
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Abbildung 5.17: Ferminormierte Version der Spektren aus Abb. 5.16. Der nicht
mehr zugingliche Bereich bei E > 5kgT ist an den schwarz-weien Fluktuationen
erkennbar. Es ist klar erkennbar, wie die Kondoresonanz mit steigender Tempera-
tur an Intensitét verliert und sich weiter von der Fermikante entfernt.
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Absinken der Intensitit bei |k| = 0.25 A~1 suggeriert. Integration der EDCs
{iber fiir |k| > 0.25 A~ und fiir |k| < 0.1 A~1 — das Leitungsband wird al-
so ausgelassen — zeigt tatsdchlich, dass die Intensititsmaxima der beiden
Bereiche um A = 5 meV auseinander liegen (s. Abb. 5.18). Wegen der end-
lichen Auflosung geht aus den experimentellen Daten nicht hervor, ob eine
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Abbildung 5.18: Integration der EDCs {iber fiir |k| > 0.25 A~ (bunt) und fiir |k| <

0.1 A=! (schwarz). Die Abbildung zeigt, dass die Intensitdtsmaxima der beiden
Bereiche bei T = 13K um A = 5 meV auseinander liegen. Das System befindet sich
demnach in einem kohérenten Zustand oder einem Vorldufer davon.
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vollstdndige Separation der Peaks vorliegt, die elektronische Struktur al-
so in einem kohérenten, mean-field-artigen Zustand ist. Ein Vergleich mit
DMFT-Rechnungen aus [65] zeigt allerdings, dass die Separation der In-
tensititsmaxima die Vorboten des kohdrenten Zustandes sind und sich das
hier beobachtete System zumindest in diesem Ubergangsbereich befindet.

Wird die Temperatur erhoht, so wird das Abknicken des Leitungsbandes
sehr deutlich sichtbar (s. Abb. 5.17). Aullerdem erkennt man in den win-
kelaufgelosten Spektren, wie die Struktur bei k| > 0.25A~! an Schirfe und
Intensitat verliert und sich weiter von der Fermikante entfernt — ein Ver-
halten wie man es von der Kondoresonanz im SIAM kennt. Hingegen wird
die Struktur am -Punkt zwar auch breiter und entfernt sich von der Fer-
mikante (s. Abb. 5.18), gewinnt aber an spektraler Intensitét. Bei T = 66 K
lasst sich kein Unterschied in der Bindungsenergie der Strukturen fiir kleine
bzw. grof3e |k|-Werte feststellen.

Qualitativ l4sst sich in den oben gezeigten Daten der Ubergang eines Kon-
dosystems vom Single-Impurity-Regime zu einem kohérenten Kondogitter
deutlich beobachten: mit fallender Temperatur beginnt sich die Kondoreso-
nanz in zwei separate Strukturen aufzuteilen. Deren Temperaturverhalten
ist unterschiedlich und weicht auch im Falle des unteren Bandes signifikant
vom SIAM ab.
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Abbildung 5.19: DMFT-Spektralfunktion des Hamiltonoperators 5.1 (V = 0.3 eV,
Ut — oo, & = 0.6 €V). Die nicht dispergierenden Srukturen bei EF und bei Ey;,q =
0.6 eV sind die Kondoresonanz und die 4f* — 4f%-Ionisationsstruktur.
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Um ein quantitativeres Verstdndnis der hier gezeigten temperaturabhéngi-
gen Daten zu bekommen, wurden erste DMFT-Simulationen fiir das Sys-
tem durchgefithrt [141]. Um die Rechnungen so realistisch wie moglich
zu machen, aber den Aufwand im realisierbaren Bereich zu halten, wurde
die LaPts-LDA+U-Volumenbandstruktur (s. Abb. 5.9) als Ausgangspunkt
benutzt. An die Bandstruktur wurde dann ein Tight-Binding-Fit mit sechs
s-artigen Orbitalen gemacht und so der Hamiltonoperator des ungestorten
Systems Hyapy, gefunden. Fiir die Simulation des CePts-Spektrums wurden
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Abbildung 5.20: Temperaturentwicklung der DMFT-Spektralfunktion im Bereich
des '-Punktes. Die Temperaturen sind von oben nach unten 19K, 58 K und 232K.
Es ist klar zu erkennen dass die Intensitdt der 4f-Struktur kurz oberhalb der Fer-
mikante stark temperaturabhéngig ist.
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dann ein zweifach entartetes 4f-Orbital, eine Hybridisierung V und eine
Coulombabstof3ungsterm U hinzugefiigt:

2
HCePt5 = HLaPt5 + & Z fiTo‘ fi,a +U Z (Z fiTa fi,o - 1) +V Z(fiTOCivU +H .C.)
1,0 ] g 1,0
(5.1)

Der Operator wurde dann im Rahmen der DMFT gelost. Als impurity-solver
diente die NCA, die Hybridisierung wurde in einem ersten Versuch mit
V = 0.3 eV angenommen, das 4f-Einteilchenniveau bei £ = 0.6 eV festge-
setzt. Abb. 5.19 zeigt das Ergebnis dieser Rechnungen bei T = 19 K. Neben
den sechs s-artigen Bandern sind zwei weitere Strukturen zu erkennen: das
4f-Einteilchenniveau bei E;;,q = 0.6 €V und eine scharfe Struktur kurz ober-
halb von Ef — die Kondoresonanz. Diese zeigt bei tiefen Temperaturen eine
kleine Dispersion, was suggeriert, dass sich das System in einem kohéren-
ten Zustand befindet. Sowohl die Kondoresonanz als auch die Ionisations-
struktur zeigen Anzeichen einer Hybridisierung mit den Leitungsbandern.

In Abb. 5.20 ist gezeigt, dass die 4f-Struktur an der Fermikante stark tem-
peraturabhingig ist (Temperatur von oben nach unten: 19K K, 58K, 232K)
und qualitativ die Ergebnisse der Photoemission wiedergibt. Quantitativ
muss jedoch festgestellt werden, dass die Dispersion zu grof3 ist, die Struk-
tur zu weit oberhalb von Efr liegt und die Temperaturabhdngigkeit zwi-
schen T = 13 K und 66 K zu schwach ist. Wahrscheinlich ist dies auf die
Starke der Hybridisierung zuriickzufiihren, die mit 0.3 eV fiir Cerverbin-
dungen zu hoch angesetzt ist (vgl. Vcecys ~ 0.1 €V). Eventuell spielt auch
die experimentell nicht genau bekannte Lage des 4f-Einteilchenniveaus ei-
ne Rolle, sowie die Symmetrie der Leitungsbinder, die hier s-artig, in Wirk-
lichkeit aber eher d-artig ist.

5.4 Resonante Photoemission

Wie schon in Kapitel 2 beschrieben, lassen sich mit Hilfe der resonanten
Photoemission bestimmte Anteile des Spektrums verstdarken. Fiir Cer bie-
tet die 4d — 4f-Resonanz bei hv = 122 eV die niederenergetischste Mog-
lichkeit — und damit die bestmdgliche Auflésung — die 4f-Anteile in Reso-
nanz zu spektroskopieren. Hingegen erreicht die 4f-Intensitit kurz vor der
Resonanz bei hv = 115 eV ein Minimum. Ein Vergleich zweier Spektren,
die mit diesen Anregungsenergien aufgenommen wurden, liefert eine klare
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Herauskristallisierung der 4f-Merkmale. Im diesem Abschnitt werden win-
kelaufgeloste ResPES-Messungen gezeigt, welche am HiSOR in Hiroshima
gemacht wurden.
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Abbildung 5.21: Vergleich von Photoemissionsspektren (hv = 40.8 eV) von
CePts/Pt(111), welche entlang einer Richtung parallel zu I'M, bei ky = 0.3 At
gemessen wurden (vgl. Abb. 5.4). Das obere Spektrum wurde in Wiirzburg aufge-
nommen, das untere bei HiSOR. Die weil} gestrichelten Linien kennzeichnen die
klar erkennbaren Biander des oberen Spektrums. Alle Strukturen sind im unteren
Bild wiederzufinden.

5.4.1 ResPES-Messungen im Valenzbandbereich

Die Praparation der CePts-Schichten in Hiroshima erfolgte formell auf die
gleiche Weise wie im Labor in Wiirzburg. Aufgrund kleiner Unterschiede
im experimentellen Aufbau - z.B. Sputtergun, Heizmechanismus — kon-
nen sich trotzdem erhebliche Unterschiede der Oberflachenstruktur erge-
ben (siehe z.B. Ref. [142]). Leider stand an der BL-1 kein funktionieren-
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des LEED zur Verfiigung. Daher ist ein Vergleich der Spektren, welche
mit He II;-Anregungsenergie aufgenommen wurde die einzige Moglich-
keit, einen aussagekraftigen Vergleich zu ziehen. Doch auch hier ergeben
sich einige Schwierigkeiten: in Normalemission konnten nur sehr intensi-
tatsschwache Spektren detektiert werden. Aufgrund der vollstindigen Po-
larisation des Synchrotronlichts konnte dies auf Matrixelementenffekte zu-
riickzufiiren sein. Eine starke Abhéngigkeit der Spektren von der Polarisati-
on des Lichtes wurde schon bei anderen Seltenerdverbindungen festgestellt
[114, 120]. Besonders die d-artigen Leitungsbidnder konnen Intensitdtsun-
terschiede von bis zu 95 % aufweisen [120].

Abb. 5.21 zeigt Daten, die entlang einer Richtung parallel zu M, bei ky =

0.3 A1 gemessen wurden (vgl. Abb. 5.4). Das obere Spektrum wurde in
Wiirzburg aufgenommen, das untere in Hiroshima. Die weif3 gestrichelten
Linien kennzeichnen die klar erkennbaren Bander des oberen Spektrums.
Man beachte wieder die kaum dispergierenden Bander (D und (2) zwischen
Ebing = 0.1 eV und 0.4 eV, welche im vorigen Abschnitt als Oberflachenzu-
stinde entlarvt wurden (dieses Spektrum wurde allerdings in einer senk-
rechten Richtung zu Abb. 5.14 aufgenommen). Zeichnet man nun die glei-
chen Linien in das untere Spektrum ein, werden alle Strukturen wiederge-
funden. Die auftretenden Intensitdtsunterschiede sind vermutlich auf die
unterschiedliche Polarisation von Synchrotron- und Laborlicht zuriickzufi-
ren.

Wenn die elektronische Struktur des CePts-Films zweidimensional ist, wie
im vorigen Kapitel gezeigt wurde, dann sollten die Bander auch bei reso-
nanter (hv = 122¢eV) und offresonanter Energie (hv = 115€V) zu erkennen
sein. Abb. 5.22 zeigt deshalb die entsprechenden Dispersionen inklusive
der weillen Hilfslinien. Es ist jedoch keins der Oberflichenbiander wieder-
zuerkennen. Das obere, resonante Spektrum zeigt als einzige erkennbare
Struktur ein nicht dispergierendes Band bei Ey;,q = 250 meV und eine In-
tensitdtserhohung an der Fermikante. Diese ist besonders stark in der Ndhe
des [-Punktes bei ky = —1.2 A~1. Erwihnenswert ist auch die Tatsache,
dass das Band bei E;,g = 250 meV nicht nur im k-Bereich der weil} ein-
gezeichneten Oberflichenstrukturen zu sehen ist, sondern im gesamten
spektroskopierten Bereich. Das untere, offresonante Spektrum ist eben-
falls recht strukturlos und zeigt nur den Ansatz eines Leitungsbandes bei
ky=—0.8 A-1. Der Vergleich zwischen on- und offresonantem Spektrum
zeigt, dass die nicht dispergierenden Strukturen an der Fermikante und bei
Epinda = 250meV 4f-artig sind und mit der Kondoresonanz und deren Spin-
Bahn-Partner bezeichnet werden kénnen.

Die Unsichtbarkeit der Oberflachenbandstruktur in den hochenergetischen
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Abbildung 5.22: Vergleich von Photoemissionsspektren von CePts/Pt(111) ent-
lang einer Richtung parallel zu M, bei ky = 0.3 A-1. Gemessen wurde bei re-
sonanter Anregung (oben, hv = 122 eV) und offresonanter Anregung (unten,

hv = 115 eV). Die weild gestrichelten Linien kennzeichnen die scharfen Struktu-
ren des He II5-Spektren aus Abb. 5.21.

Daten ist moglicherweise auf die unterschiedliche freie Wegldnge der Elek-
tronen zuriickzufithren [143]. Die Informationstiefe ist fiir on- und offre-
sonanten Messungen im Vergleich zu den UV-Messungen etwa dreimal so
hoch. Die ohnehin durch die Lichtpolarisation schwachen Oberfldchenstruk-
turen (s. Abb. 5.21) konnten somit bei diesen Energien vollstdndig im Un-
tergrund verschwinden. Die folgenden Abbildungen werden diese Vermu-
tung bekréftigen.

Abb. 5.23 zeigt einen grof3eren Ausschnitt der Spektren bei On- (oben)
und Offresonanz (unten) im Vergleich mit der Volumenbandstruktur in 'M-
Richtung. Bei diesen hohen Energien ist der Pfad durch die Brillouinzone
laut Gl. (2.8) fast gerade, was diesen Vergleich qualitativ rechtfertigt. Bei
einer Annahme eines realistischen inneren Potentials Vy = 10 eV unterschei-



5.4. Resonante Photoemission 103

binding energy [eV]

binding energy [eV]

-18 -16 -14 -12 -10 -08 -06 -04 -02 0.0 0.2 0.4
-1
ke[A7]

Abbildung 5.23: Vergleich der Photoemissionsspektren (T = 30 K) von
CePts/Pt(111) bei resonanter Anregung (oben) und offresonanter Anregung (un-
ten) mit den LDA+ U-Bandstrukturen fiir FM-Linie des Volumens. Das untere Bild
zeigt deutlich die 5d-Anteile des Spektrums, das obere die 4f-Anteile, d.h. Kondo-
resonanz, Spin-Bahn-Parner und Ionisationsstruktur.
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den sich die k,-Vektoren in Normalemission nach Gl. (2.8) fiir die beiden
Energien nur um 0.15A~! und daher nur um einen kleinen Bereich in der
Brillouinzone. Die Spektren erlauben also auch einen qualitativen Vergleich
untereinander. Es ist zu erkennen, dass die Rechnungen das offresonante
Spektrum gut wiedergeben — sowohl die flachen d-Bander bei hoheren Bin-
dungsenergien als auch das Leitungsband beim ’-Punkt. Auch hier ist wie-
der die Polarisationsabhéngigkeit der Intensitdt zu erkennen: die Bander
in der zweiten Brillouinzone erscheinen viel intensiver als die Strukturen
um ky = 0 A=, Im oberen, resonanten Spektrum sind wiederum nur weni-
ge Strukturen zu erkennen: die beiden, schon in Abb. 5.22 beobachteten,
nicht dispergierenden Strukturen in der Ndhe der Fermienergie und aul3er-
dem eine diffuse Intensitdtserhohung bei Ep;,q ~ 1 eV.

intensity [arb. units]

— |=—— ResPES —
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L1 1 1 I L1 1 1 I L1 1 1 I L1 1 1 I L1 1 1 I L1 1 1 I L1 1 1 i
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Abbildung 5.24: Aufintegrierte Intensitdten der Spektren fiir on- und offresonante
Anregung aus Abb. 5.23. Die 4f-Anteile sind deutlich als Kondoresonanz (KR),
Spin-Bahn-Partner (SO) und Ionisationsstruktur bei Ey;,q ~ 1 €V zu erkennen.

Um die Unterschiede zwischen den beiden Energien noch deutlicher zu
machen, sind in Abb. 5.24 die iiber alle Winkel integrierten Intensititen
aufgetragen. Bei resonanter Energie sind deutlich die Kondoresonanz und
der Spin-Bahn-Partner zu erkennen. Die breite Struktur bei E;,q = 1 eV
kénnte zumindest teilweise der 4f — 4f0-Ionisationsstruktur zugeschrie-
ben werden. Das offresonante Spektrum zeigt hingegen tiberwiegend die
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Abbildung 5.25: Gegeniiberstellung des resonanten (links) und offresonanten
Spektrums (rechts) fiir CePts am [’-Punkt. Wahrend im rechten Bild deutlich ein
Leitungsband zu erkennen ist, zeigt das linke die Kondoresonanz und ihren Spin-
Bahn-Partner.

flachen d-Bander bei Ey;,q > 1 €V. Der kleine Peak bei Ep;,q = 0.25 eV ist
hauptséchlich der Struktur bei ky = —1.6 A~ zuzuschreiben (s. Abb. 5.23)
— vielleicht ein Oberflachenband.

Am interessantesten erscheint die Stelle bei " = —1.2 A~1; sie ist in Abb.
5.25 nochmals vergrol3ert dargestellt. Im rechten, offresonanten Bild er-
kennt man deutlich wie ein Leitungsband die Fermienergie schneidet. An
den Kreuzungspunkten erkennt man im linken, resonanten Bild eine deutli-
che Intensititserhohung an der Fermikante. Die Abbildung gibt einen star-
ken Hinweis darauf, dass an dieser Stelle eine Hybridisierung von Leitungs-
band und Kondoresonanz zu erwarten ist und die Effekte des Kondogitters
hier studiert werden konnen. Im néchsten Unterabschnitt werden daher
hochaufgel6ste, resonante Messungen an gerade eben dieser Stelle gezeigt.

5.4.2 Hochaufgeloste Messungen bei resonanter Anregung

Die in diesem Abschnitt gezeigten Messungen wurden bei resonanter An-
regungsenergie, einer Temperatur von T = 64 K und mit einer Energieauf-
l6sung von AE = 16 meV aufgenommen. Samtliche Spektren zeigen den
Bereich um den I'’-Punkt in TM-Richtung.
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Abbildung 5.26: Hochaufgeloste Spektren im Bereich des ['-Punktes bei resonan-
ter Anregungsenergie (AE = 16 meV, T = 64 K). Links oben: winkelaufgelostes
Spektrum; rechts oben: EDCs; links unten: MDCs; rechts unten: Vergleich zwi-
schen LDA+U-Bédndern und Photoemissionsspektrum.
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Abb. 5.26 zeigt von links oben nach rechts unten einen Intensititsplot,
EDCs, MDCs und einen Vergleich mit der LDA+U-Volumenbandstruktur.
Letztere zeigt nochmals deutlich, dass das Spektrum den Rechnungen in
guter Naherung entspricht. Die Fermivektoren der Leitungsbander sind im
Spektrum etwas grofder (im ResPES-Spektrum kann nur ein Band aufgelost
werden), die Bindungsenergie des unteren lochartigen Bandes etwas klei-
ner. Am Kreuzungspunkt der Leitungsbdnder mit der Fermienergie ist eine
deutliche Intensitdtserhohung zu erkennen. Auch im Inneren der Lochta-
sche ist an der Fermienergie eine im Vergleich zu den duf3eren Bereichen
hohere Intensitédt zu erkennen. Die EDCs machen die Intensitatsverhaltnis-
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Abbildung 5.27: EDCs im Bereich des Spin-Bahn-Partners der Kondoresonanz.
Die senkrechten, schwarzen Striche geben die lokalen Maxima an und zeigen eine
klare Dispersion des Spin-Bahn-Partners an. Blaue Linien kennzeichnen die Kreu-
zungspunkte des Leitungsbandes mit dem SO-Partner und den I’-Punkt. Die grii-
nen Striche zeigen das untere d-Band an.
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se quantitativ sichbar: der Spin-Bahn-Partner bei E;;,q = 250meV erscheint
im Vergleich zur Kondoresonanz viel schwicher, so wie man es aus NCA-
Rechnungen erwartet. Um den Spin-Bahn-Partner besser zu visualisieren,
ist dieser in Abb. 5.27 nochmals vergrol3ert dargestellt.

Die blauen EDCs geben darin die Kreuzungspunkte des SO-Partner mit
dem Leitungsband und den I’-Punkt an, die griinen Hilfslinien das unte-
re lochartige Band. Anhand der schwarzen senkrechten Striche, welche die
lokalen Maxima der jeweiligen EDCs kennzeichnen, ist klar zu erkennen,
dass der SO-Partner eine Dispersion von ca. 20 meV zeigt. Wahrend die
Bindungsenergie aullerhalb des Leitungsbandes bei Ey;,q ~ 240 meV liegt,
liegt sie im Inneren bei ca. 260 meV. Auch wenn aufgrund der Energie-
auflosung keine Hybridisierungsbandliicke beobachtet werden kann, deu-
tet diese Beobachtung darauf hin, dass man eine Hybridisierung zwischen
4f- und Leitungsband beobachtet. Dadurch entstehen, wie in Abb. 3.10
schematisch gezeigt, ein oberes und ein unteres hybridisiertes Band. Die
Intensitdtserhohung zwischen den Kreuzungspunkten des Leitungsbandes
mit der Fermikante deutet auf ein dhnliches Verhalten der Kondoresonanz
hin.
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Abbildung 5.28: Ferminormierte Version der Daten aus Abb. 5.26. Die Maxima der
EDCs sind mit griinen Kreisen markiert, die Maxima der MDCs mit blauen Kreisen.
Die Schwarzen Linien geben die Dispersion eines einfachen Mean-Field-Szenarios
des PAM an (§; = —13 meV, Vi = 20 meV).
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Abb. 5.28 zeigt die ferminormierten Daten aus Abb. 5.26. Die Kondoreso-
nanz wird hier klar als intensive, auflosungslimitierte Struktur bei Ep;pq ~
—13 meV sichtbar. Die Maxima der EDCs (griine Kreise) zeigen aul3erdem,
dass die Bindungsenergien aulderhalb und innerhalb des Leitungsbandes
sich um A =5 meV unterscheiden. Es scheint hier also — wie schon beim SO-
Partner gesehen — ebenfalls eine Hybridisierung zwischen Kondoresonanz
und Leitungsband zu geben. Allerdings ist die Aufspaltung um etwa einen
Faktor vier geringer. Die blauen Kreise geben die Maxima der MDCs an. Sie
zeigen kein signifikantes Abknicken des Leitungsbandes zum I'-Punkt hin.

Die schwarzen Linien in Abb. 5.28 geben die Dispersion eines einfachen
Mean-Field-Szenarios des PAM an [1]:

Er+et \/(5f — &K)2 + 4|V |2
- 2

E*(k) (5.2)
Als Leitungsbandenergien g diente dabei das etwas in k-Richtung gestreck-
te Leitungsband aus den LDA+U-Rechnungen (um die Fermivektoren rich-
tig wiederzugeben). Legt man das renormierte f-Band zu & = —13 meV
und nimmt man eine k-unabhingige, renormierte Hybridisierung von Vi =
20 meV an, lasst sich das Spektrum qualitativ reproduzieren. Aus der Si-
mulation geht auch hervor, dass das Abknicken des unteren Bandes bei
sehr niedrigen Energien stattfindet und daher in den experimentellen Da-
ten nicht beobachtet werden kann.

Zusammenfassend aus den hochaufgelosten Messungen bei resonanter An-

regungsenergie ergibt sich das folgende schematische Bild (siehe Abb. 5.29):
Die Kondoresonanz und ihr Spin-Bahn-Partner liegen bei E;;,q = —13 meV

bzw. Ep;ng = 250meV und somit im Bereich bisher bekannter Messungen an

Cersystemen und NCA-Rechnungen. Zusatzlich zeigen sie aber noch die An-

zeichen einer Hybridisierung mit dem Leitungsband, d.h. sie spalten sich in

jeweils ein oberes und unteres Band auf. An den Schnittpunkten der beiden

Bénder findet eine d — f-Mischung statt. Die Hybridisierungsbandliicke ist

fiir den Spin-Bahn-Partner mit Ay so = 20 meV in etwa viermal so grof wie

bei der Kondoresonanz.

5.5 Zusammenfassung

In diesem Kapitel wurde gezeigt, dass sich qualitativ hochwertige CePts-
Oberflachenlegierungen in situ praparieren lassen. Die Messergebnisse sind
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reproduzierbar und mit Messungen an isostrukturellen LaPts- Oberflachen-
legierungen vergleichbar. Mit Hilfe der Messungen im UV-Bereich konn-
te gesehen werden, dass die zweidimensionale Bandstruktur dieser Ober-
flachenlegierung sehr kompliziert ist und nur mit Hilfe von Bandstruktur-
rechnungen verstanden werden kann. Aus Vergleichen der He I,- und He
Il Photoemissionsspektren sowie der Spektren des LaPts-Films ist der Ein-
fluss der 4f-Elektronen an der Fermikante klar bestimmbar: eine im Rah-
men der verwendeten Auflésung nicht dispergierende Kondoresonanz be-
findet sich knapp oberhalb von Er. An den Stellen, wo sie ein Leitungsband
schneidet, findet eine d — f-Hybridisierung statt, was zu dem Auftreten ei-
ner Hybridisierungsbandliicke von ca. 3 meV fiihrt. Diese verschwindet bei
Erhohung der Temperatur. Trotz intensiver Bemiihungen konnte der Spin-
Bahn-Partner der Kondoresonanz nicht klar identifiziert werden, da in der
Umgebung von Ey;,q ~ 250meV viele Oberflichenbéander zu finden sind.

Aus den Messungen mit Synchrotronstrahlung wird klar, dass das beobach-
tete Spektrum stark von der Polarisation des Lichtes abhdngt. Im Vergleich
zu den Messungen im UV-Bereich zeigen die Messungen bei resonanter

Abbildung 5.29: Schematische Darstellung der beobachteten Dispersion aus den
hochaufgelosten Spektren: das 5d-artige Leitungsband hybridisiert mit den 4f-
Strukturen — der Kondoresonanz kurz oberhalb von Er und deren Spin-Bahn-
Partner bei Ep;,q = 250 meV. Dabei ergeben sich zwei Hybridisierungsbandliicken
DAy so ~ 20meV und Ay xr ~ 5 meV.
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und offresonanter Anregung eher die Volumenbandstruktur. Hochaufge-
loste Messungen zeigen klar die Kondoresonanz, den Spin-Bahn-Partner
und die Effekte des Kondogitters. Sowohl bei Schnittpunkten der Kondore-
sonanz mit einem Leitungsband als auch bei Kreuzungen von Spin-Bahn-
Partner mit dem gleichen Leitungsband treten Hybridisierungsbandliicken
auf. Die Hybridisierungsbandliicke des SO-Partners ist mit 20 meV ca. vier-
mal so grofd wie die der Kondoresonanz. Die Grofde der Hybridisierungs-
bandliicke der Kondoresonanz liegt im gleichen Bereich wie die mit He II,
bei T = 13K gemessenen.

Ein Vergleich mit DMFT-Rechnungen zeigt, dass diese prinzipiell das Po-
tenzial besitzen, die Photoemissionsmessungen quantitativ wiederzugeben.
Fiir die hier gezeigten Rechnungen miissen dazu die einzelnen Parameter
angepasst werden. Um auch die Hybridisierung des Spin-Bahn-Partners mit
den Leitungsbdndern berechnen zu konnen, sollte auRerdem ein spin-bahn-
aufgespaltenes 4f-Orbital angesetzt werden.
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Kapitel 6

HIDDEN-ORDER-PHASENUBERGANG
IN URU,SI,

6.1 Einleitung

Neben den Atomen der Lanthanoidreihe besitzen auch die Atome der Ac-
tinoidreihe f-Elektronen, die einen Beitrag zu den Valenzelektronen lie-
fern. Daher gleichen sich auch die physikalischen Eigenschaften vieler Ver-
bindungen der beiden Reihen [3]: die Werte des Sommerfeldkoeffizien-
ten der spezifischen Warme y liegen bei enormen Werten zwischen 450—
1600mJ/mol K?, die magnetische Suszeptibilitit x hat bei tiefen Tempera-
turen ebenfalls grofe Werte, sie zeigen das fiir den Kondoeffekt charakte-
ristische Minimum im elektrischen Widerstand p und das den Beginn der
Kondogitterkohérenz signalisierende Maximum bei noch tieferen Tempera-
turen. All diese Eigenschaften kann man mit dem Namen Heavy-Fermion-
Systeme zusammenfassen. Die Verbindungen der Actinoidreihe besitzen
bei den erwdhnten Eigenschaften im Allgemeinen die weniger extremen
Werte und viel hohere Kondotemperaturen als z.B. die Cerverbindungen.
Dies wird im Wesentlichen auf die grof3ere raumliche Ausdehnung der 5f-
Elektronen zuriickgefiihrt. Dadurch besitzen diese erstens einen nicht zu
vernachlissigenden Uberlapp untereinander. Das heift, sie kénnen nicht
mehr ginzlich als lokal angesehen werden und besitzen einen bandartigen
Charakter. Zweitens ist auch der Uberlapp mit anderen Orbitalen groRer,
was zu einer groReren Hybridisierung fiihrt.

Uranverbindungen, im Speziellen, haben im Festkérper eine 5f2-, 5f3- oder
5f4—Konﬁguration [144]. Fiir viele dieser Verbindungen lasst sich auch in
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der Photoemission die qualitative Gleichheit zu den Ce4f-Systemen zei-
gen [109, 144, 145, 110, 146]: scharfe f-artige Strukturen in der Na-
he der Fermienergie, welche eine starke Temperaturabhingigkeit besitzen
und kondogitterartig mit den Leitungsbdndern hybridisieren. Allerdings
zeigen sich auch einige Unterschiede, die sowohl mit der unterschiedli-
chen f-Konfiguration als auch mit der rdumlichen Ausdehnung der 5f-
Elektronen zusammenhéngen. Erstens zeigen die f-Strukturen an der Fer-
mienergie (auch schon bei hohen Temperaturen) eine Dispersion von =
30 meV [109, 147]. Zweitens existiert kein nichtdispergierender, breiter
Peak, wie er fiir die Ionisationsstruktur von Cer bei ~ 2 eV zu finden ist. Viel-
mehr scheint ein breiteres, dispergierendes Band zwischen E;;,q = 0.5 eV
und Ey;nq > ErF zu liegen [109, 110].

Die experimentellen Ergebnisse aus diesen — leider nicht sehr hoch aufge-

l6sten — Photoemissionsmessungen ergeben also fiir Heavy-Fermion-Uran-

systeme zwei teilweise besetzte, bandartige Strukturen, welche die fiir das

Kondogittermodell typischen Hybridisierungseffekte zeigen. Dies ist in Uber-
einstimmung mit den oben genannten thermodynamischen Daten: die Hea-

vy-Fermion-Uranverbindungen besitzen im Gegensatz zu den Cerverbin-

dungen schon bei hohen Temperaturen koharente schwere Elektronen, wel-

che sich kondogitterartig verhalten.

Ein besonderes unter den Heavy-Fermion-Uransystemen ist URu,Siy. Die-
ses hat bei Top = 17.5 K einen Phaseniibergang zweiter Ordnung, dessen
Ordnungsparameter trotz zwanzigjihriger Forschung bis heute nicht ge-
funden wurde [148, 149]. Daher hat sich heute der Name Hidden-Order-
Phaseniibergang eingebiirgert. Der Phaseniibergang wird von einem grof3en
Entropieverlust sowie weiterer Anomalien in thermodynamischen Daten
charakterisiert [148]. Obwohl der Ordnungsmechanismus anfangs der Bil-
dung einer Spin-Dichte-Welle zugeschrieben wurde, musste dieses Bild fal-
lengelassen werden, da Neutronenstreuexperimente zeigten, dass die klei-
nen magnetischen Momente in der Hidden-Order-Phase den grof3en Entro-
pieverlust nicht erkldaren konnten [150]. Stattdessen wurde eine propagie-
rende Anregung vorgeschlagen, welche durch eine kollektive Kristallfeld-
anregung zustande kommt [151].

Ein weiteres Interesse an diesem Material stammt von einem zweiten Pha-
seniibergang bei noch tieferen Temperaturen (T ~ 1.5 K) (siehe Phasen-
diagramm in [152]). Unterhalb dieser Temperatur scheint sich eine neue
Art von Supraleitung zu entwickeln: in konventionellen Supraleitern zer-
storen schon winzige Magnetfelder den Paarungsmechanismus. In Uransys-
temen hingegen existiert die Supraleitung in Koexistenz von Gittern aus lo-
kalen Momenten. Auch in den aluminiumbasierten Systemen UPd,Al3 und



114 Kapitel 6. URU,Si,

UNipAlz gibt es zwei Phaseniibergénge, von denen die bei hoheren Tem-
peraturen gelegenen eine magnetische Ordnung hervorrufen [153]. Daher
konnte man das gleiche auch fiir URu,Si, erwarten. Allerdings zeigen Mes-
sungen unter Druck, dass die schwache magnetische Ordnung inhomogen
ist, sich unabhingig vom Hidden-Order-Ubergang entwickelt [154, 155]
und wahrscheinlich auf Verunreinigungen zuriickzufiihren ist [156]. Dies
deutet darauf hin, dass sich unterhalb von Ty eine neuartige Phase entwi-
ckelt, die kein Analogon in anderen Uranverbindungen hat.

Zur Zeit gibt es hauptsédchlich zwei unterschiedliche Erklarungsanséatze fiir
den Phaseniibergang. Der eine betrachtet die lokalen Eigenschaften der 5f-
Elektronen als Ursache. Da keine einfache Spinordnung beobachtet wird,
soll die Ordnung durch einen multipolaren Ordnungstensor hervorgerufen
werden, welcher sich aus der Kristallstruktur ableiten lasst [38]. Der zwei-
te Ansatz betrachtet den Phaseniibergang als das Resultat einer Instabilitét
der itineranten Heavy-Fermionen [157, 158]. Der Verlust der Entropie ist
in diesem Fall aus einer Ordnung der schweren Quasiteilchen zu erkléren,
welche eine Bandliicke im Anregungsspektrum aufweisen. Da konventio-
nelle, isotrope Dichtewellen bisher nicht beobachtet wurden, werden ani-
sotrope Ordnungen vermutet. Ein eindeutiges Bild existiert allerdings bis
heute nicht, da die mikroskopische Ordnung bisher in keinem Experiment
gezeigt werden konnte.

Viele Experimente deuten jedoch darauf hin, dass eine massive Anderung
der Fermifldche mit dem Phaseniibergang einhergeht. Aus Messungen der
spezifischen Warme und des Halleffektes lasst sich deuten, dass die Fermi-
flache bei Ty teilweise verschwindet und sich eine Bandliicke von ca. 11 meV
bildet [148, 159, 160]. Diese Bandliicke von ~ 5— 12 meV wurde mit Hilfe
von Punktkontakt-, Tunnelspektroskopie und Infrarotspektroskopie besta-
tigt [161, 162, 163]. Messungen der thermischen Leitfdhigkeit zeigen An-
zeichen von schweren Ladungstrdgern und auch das Maximum des elektri-
schen Widerstandes bei ~ 70 K weist auf das Vorhandensein von schweren
Fermionen hin [159]. Diese sind an der Fermiflache beteiligt, wie de Haas-
van Alphen-Messungen zeigen konnten [164]. Mit Hilfe dieser lassen sich
die effektiven Massen der Ladungstréger ander Fermiflache zu m* = 8mg bis
25me und die GroéRe der Fermivektoren zu 0.1A 1 bis 0.2A~! bestimmen.

Winkelaufgeloste Photoemissionsexperimente in der paramagnetischen
Phase oberhalb von Ty geben erste Informationen, wo eine Fermiflache mit
5f-Beteiligung zu erwarten ist [145, 110, 146]: demnach sind schon bei
Temperaturen 20 K < T < 150K sichtbare Hinweise auf schmale 5f-artige
Biander an den Hochsymmetriepunkten I' und X zu erwarten. Diese Struk-
turen sind im paramagnetischen Bereich stark temperaturabhidngig und
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scheinen auflerdem mit einem Leitungsband zu hybridisieren. Allerdings
ist die Auflosung mit AE = 50 meV zu schlecht, um genauere Aussagen tref-
fen zu konnen. Auflerdem wird die elektronische Struktur unterhalb von
To aufgrund der Limitierung auf hohe Temperaturen nicht erreicht. Ziel des
nédchsten Kapitels ist es daher, den Blick auf die Spektralfunktion an den
erreichbaren Hochsymmetriepunkte zu fokussieren, um dort die Quasiteil-
chen mit hoher Energieauflosung ober- und unterhalb von Tp zu spektro-
skopieren.

@uU
@Ru
o Si

Abbildung 6.1: Kristallstruktur
von URu,Si,, die Achsen ste-
hen senkrecht aufeinander (a=
4.121A, c = 9.6814). Die Kristal-
le wurde in einer Ebene parallel
zur aa-Ebene gespalten.

6.2 Probenherstellung und Oberflichenprapara-
tion

Die verwendeten Proben waren Einkristalle, die von Pascal Lejay am Insti-
tut Néel in Grenoble hergestellt wurden. Es wurden hochreine Materialien
verwendet. Das Uran war abgereichert und besal3 somit keine nennenswer-
te Radioaktivitit. Trotzdem wurde die Proben im Labor mit grof3ter Vorsicht
behandelt, damit kein Staub zuriickblieb. Das polykristalline Grundmate-
rial wurde durch Schmelzen der stochiometrisch abgewogenen Elemente
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unter reiner Argonatmosphére in einem wassergekiihlten Kupfertiegel her-
gestellt. Die Einkristalle wurden dann mittels der Czochralski-Methode aus
der Schmelze gezogen (v= 0.5 mm/h, w = 30 rpm). Die hier verwendeten
Einkristalle hatten durchschnittlich eine Oberfliche von ~ 1 mm? und wa-
ren ~ 1/10 mm dick. Anschlie3end wurden die Kristalle zehn Tage unter
UHV-Bedingungen bei 900 °C geheizt. Die Einkristallinitdt wurde anschlie-
Bend mit Lauediffraktomietrie bestétigt.

Abbildung 6.2: LEED-Bild einer URu,Siy-Probe (Ep = 184 €V). Die quadratische
Struktur der Brillouninzone ist klar zu erkennen und zeugt von der hohen Qualitat
der Probenoberfliche.

URu5Si, besitzt eine raumzentrierte, tetragonale primitive Elementarzelle
(bct). Der Einfachheit halber wird fiir die Beschreibung der Kristallstruk-
tur aber eine quaderférmige Einheitszelle benutzt (siehe Abb. 6.1). Diese
ist lagenartig aufgebaut, und die Kristalle lassen sich daher sehr gut in der
aa-Ebene (oder parallel dazu) in situ spalten. Dazu wurde auf die Proben
mit Hilfe von vakuumtauglichem Kleber ein kleiner Kupferstempel aufge-
klebt, welcher als Spalthebel diente. Die resultierenden Oberflachen wie-
sen eine hohe, langreichweitige Ordnung auf, wie mit LEED-Aufnahmen
bestétigt werden konnte (s. Abb. 6.2). Die LEED-Bilder wurden aullerdem
benutzt um die genaue Orientierung der Proben beziiglich der Analysators
zu priifen. Aufgrund der schnellen Probenalterung, die weiter unten noch
ausfiihrlicher behandelt wird, konnten hochauflésende Messungen nur in-
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nerhalb der ersten 15 min nach der Spaltung durchgefiihrt werden. Daher
haben die gezeigten Spektren teilweise eine schlechte Statistik. Die hier
gezeigten Ergebnisse wurden an mehr als 50 Spaltungen erziehlt.

k3‘}

Abbildung 6.3: Brillouinzone
des URu,Siy-Kristalls. Die re-
ziproken Gittervektoren sind
mit ki bezeichnet, die in der
Arbeit verwendeten Richtungs-
bezeichnungen mit (100) usw.
Im Text gebrauchte Hochsym-
metriepunkte (I',Z,X) und der
Punkt ¥ auf der Zonengrenze
in (100)-Richtung sind mit rot
markiert.

Abb. 6.3 zeigt die Brillouinzone von URu»Si,, mit den drei reziproken Git-
tervektoren ki, ko und k3. Die in dieser Arbeit wichtigen Hochsymmetrie-
punkte sind rot gekennzeichnet. In der Literatur werden die reziproken
Richtungen oftmals mit Richtungen aus dem Realraum bezeichnet, welche
hier mit griiner Farbe gekennzeichnet sind.

6.3 UPS-Messungen im Valenzbandbereich

In detaillierten ARPES-Messungen konnten Denlinger et al. [145, 110, 146]
die Bandstruktur oberhalb von Ty untersuchen. Dabei konnten die Hoch-
symmetriepunkte I, Z und X klar identifiziert werden. Um die Messun-
gen mit LDA-Rechnungen zu vergleichen, wurde ein inneres Potential von
Vp = 12 eV angenommen. Die Ubereinstimmung zwischen Theorie und Ex-
periment war fiir die hoheren Bindungsenergieen gut, doch in der Nahe der
Fermienergie gab es grol3e Diskrepanzen. Diese wurden hauptsachlich auf
die Uberschitzung der Bandbreite der 5f-Zustinde zuriickgefiihrt, welche
dadurch zu stark dispergieren und die d-artigen Bander stark beeinflus-
sen. Daher stimmt die theoretische Fermifldche nicht mit den Lochtaschen
iberein, die an den Hochsymmetriepunkten ', Z und X zu finden sind. Am
- und X-Punkt wurden mittels resonanter Photoemission Anzeichen von
5f-Anteilen an der Fermiflache gefunden.
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Abbildung 6.4: Schematische Darstellung der hemisphérischen Messlinien fiir die
He-Linien im k-Raum und der (bct)-Brillouinzonen von URu,Si, bei einer Annah-
me des inneren Potentials von Vy = 12 eV. Die blauen Linien entsprechen dem
Austrittswinkel der Elektronen, so wie er im Analysator gemessen wird.

Nimmt man den Wert von Vg = 12 €V an, so erreicht man mit den beiden
He I Linien in Normalemission ungeféahr den I'-Punkt, mit der He II4-Linie
in etwa den Z-Punkt (siehe Abb. 6.4). Um die Ergebnisse der vorhergehen-
den Untersuchungen zu bestiitigen sowie zu untersuchen, ob es Anderun-
gen der Valenzbandstruktur unterhalb von Tp gibt — z.B. durch Nesting riick-
gefaltete Bdnder — wurden Valenzbandaufnahmen gemacht und diese mit
den LDA-Rechnungen aus [110] verglichen. Im weiteren Verlauf werden
die Punkte in den Photoemissionspektren immer mit den Hochsymmetrie-
punkten gekennzeichnet. Dies ist sicherlich nicht korrekt, da die Bahnen
im k- Raum im Rahmen des Models freier Elektronen im Endzustand nicht
entlang einer geraden Linie laufen (vgl. GL. (2.7) und (2.8)). Es wird sich
aber weiter unten zeigen, dass die Bezeichnung nicht ganz ungerechtfertigt
ist und die gemessenen Photoemissionsspektren im K -Bereich dieser Punkte
gemessen wurden.
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Abbildung 6.5: Vergleich der experimentellen Daten von URu,Si, mit der DFT-
Bandstruktur aus [110]. Fiir den Vergleich wurde angenommen, dass der Weg

durch die Brillouinzone gerade ist. Die linke Daten wurden mit He II, gemessen,
die rechten mit He I,.

Abb. 6.5 zeigt winkelaufgeloste Daten bei T < Tp im Vergleich mit LDA-
Rechnungen. Der linke Datensatz wurde mit der He Il5-Linie gewonnen,
die beiden rechten mit der He I,-Linie. Die Ubereinstimmung zwischen den
LDA-Bédndern 1, 2 und 3 und dem Experiment ist sehr gut. Beide zeigen in
Ubereinstimmung lochartige Binder zwischen Ey;q = 0.4 eV und 1.8 eV.
Das Leitungsband am Z-Punkt kénnte eine Verbindung zu Band 4 und 5
haben. Diese passen aber nicht zu den Daten am I'-Punkt. Aus einem Ver-
gleich mit der ThRu,Sip-Bandstruktur aus [110] ist dies hauptsachlich auf
die Einfliisse des 5f-artigen Bandes 6 zuriickzufiihren, dessen Eigenschaf-
ten in den Rechnungen nicht richtig beriicksichtigt wurden. Das 5f-Band
6 selbst konnte eine Verbindung mit der intensiven Struktur am I-Punkt
besitzen, der weitere Verlauf in Richtung Z und X kann allerdings nicht
bestatigt werden. Weiter unten wird aulderdem ausfiihrlich diskutiert, dass
die intensive Struktur nichts mit dem 5f-Zustand zu tun hat, sondern ein
Oberflachenzustand ist.

In Abb. 6.6 wird ein grof3erer Ausschnitt der ['X-Richtung gezeigt. Im obe-
ren Teil zeigen die Rohdaten wieder mehrere intensive parabelférmige Ban-
der am I-Punkt. Weiterhin erkennt man im Bereich des X-Punktes eine
schwache Struktur, sowie weitere verschmierte Strukturen am [-Punkt.
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Um diese schwachen Strukturen hervorzuheben, wird im mittleren Bild die
zweite Ableitung der Daten gezeigt (nur positive Werte sind aufgetragen).
Dabei ist zu beachten, dass die senkrechten Strukturen ein Artefakt der Pro-
zedur sind. In der Nahe des X-Punktes werden jetzt mehrere Bander klar
sichtbar, die am Zonenrand zuriickgefaltet werden. Am I'-Punkt werden bei
Eping ~ 0.9 eV zwei sich kreuzende Bander erkennbar, aul3erdem ein para-
belférmiges Band bei Ey;,q ~ 0.2 eV und der schon erwédhnte Oberflachen-
zustand bei Ey;,q ~ 0.1 eV. Weiterhin erkennt man zwei Leitungsbdnder am
- Punkt (sieche weil3e Pfeile) und sehr schwach am X-Punkt.

Im unteren Teil von Abb. 6.6 ist ein Vergleich mit den LDA-Béndern in
dieser Richtung zu sehen. Oberhalb von Ey;,q ~ 0.5 eV ist die Ubereinstim-
mung sehr gut. Sowohl die Bander am X-Punkt als auch die sich kreuzen-
de Struktur am I'-Punkt werden in der Theorie wiedergegeben. Oberhalb
davon treten jedoch auch in dieser Kristallrichtunge einige Diskrepanzen
auf. Am X-Punkt ist in den experimentellen Daten ein lochartiges Band
zu erkennen, wohingegen die LDA nur die beiden flachen Bénder 5 und 6
zeigt. Es ist anzunehmen, dass diese Diskrepanz aus der schon erwéhnten
fehlerhaften Einbindung der 5f-Elektronen (Band 6) hervorgerufen wird.
Ebenso konnen die niederenergetischen, lochartigen Bander am I-Punkt
aus den gleichen Griinden nicht wiedergegeben werden. Ein Vergleich mit
der ThRu,Siy-Bandstruktur aus [110] lasst vermuten, dass die beobachte-
ten Leitunsbander von den Bindern 4 und 5 stammen und somit d-artigen
Charakter besitzen.

Die zu Abb. 6.6 zugehorige Fermifldche ist in Abb. 6.7 gezeigt. Die Pfei-
le geben darin die Kristallrichtungen an und dienen zur Orientierung. In
den Rohdaten (oben) lasst sich nur eine heller Fleck rund um den I'-Punkt
erkennen. Dieser stammt von den intensiveren Bidndern unterhalb von Eg
und tiberdeckt alle schwécheren Strukturen. Betrachtet man wiederum die
zweite Ableitung der Daten (unten), so werden die weniger intensiven
Strukturen sichtbar. Rund um den I'-Punkt erkennt man eine Lochtasche.
Die anderen Strukturen sind auf Artefakte, die durch die Ableitung der Da-
ten zustandekommen, zuriickzufithren. Das beobachtete Leitungsband am
X-Punkt ist anscheinend zu schwach, um mit dieser Methode aufzulosen.

Mit Hilfe der MDCs der zweiten Ableitung lasst sich nun die Fermifldche
bestimmen. Sie ist in Abb. 6.7 mit schwarzen Kreisen gekennzeichnet. Dar-
aus wird ersichtlich, dass die Fermiflache nicht isotrop, sondern in die
vier 'X-Richtungen etwas auseinandergezogen ist. Die Fermivektoren in
'X-Richtung ((110)-Richtung) liegen bei kg (110) ~ 0.2 A-1und in [(2)Z-
Richtung ((100)-Richtung) bei kg 100) ~ 0.15A1,
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Abbildung 6.6: Experimentelle Daten im Valenzbandbereich (He I, T < Tp). Das
obere Bild zeigt Rohdaten, das mittlere zweifach abgeleitete Daten und das untere
einen Vergleich der abgeleiteten Daten mit DFT-Rechnungen aus [110]. Die wei-
Ren Pfeile im mittleren Bild kennzeichnen Fermivektoren eines Leitungsbandes.
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Abbildung 6.7: Experimentelle Fermifliche von URu,Si, (He I, T < Tp). In
der oberen Abbildung werden Rohdaten, in der unteren die zweite Ableitung
der Rohdaten gezeigt. Die Pfeile zeigen die Kristallrichtungen und die schwar-
zen Kreise geben die Position der Fermifldche an. Es ist klar zu erkennen, dass

Kr,(100) < Kg,(110)-

Zusammenfassend lasst sich aus dem Vergleich der Bandstruktur im Va-
lenzbereich die Schlussfolgerung ziehen, dass die Wahl des inneren Poten-
tials von Vo = 12 eV gut mit den hier gemessenen ARPES-Daten {iiberein-
stimmt. Die Messungen mit der He I;-Anregungsenergie sind also in Be-
reich um den -Punkt. Allerdings ergeben sich iibereinstimmend zu den
vorhergehenden Messungen [145, 110, 146] Diskrepanzen in der ndheren
Umgebung der Fermikante. Bei hohen Energien kann keine Abweichung
zu den Messungen bei T > Ty festgestellt werden. Die Untersuchungen der
Fermiflache haben gezeigt, dass diese anisotrop ist und bei der hier ver-
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wedeten He I4-Energie am besten am I'-Punkt zu beobachten ist, wo laut
[145, 110, 146] ein erheblicher Einfluss der 5f-Elektronen zu erwarten ist.

6.4 Hochauflosende Messungen in der Nahe der
Fermikante

Um die vermuteten 5f-Zustdnde in der Ndhe der Fermienergie genauer zu
untersuchen, werden in diesem Abschnitt hochaufgeloste Daten ober- und
unterhalb von Ty gezeigt. Abb. 6.8 zeigt die GroRRe des genauer untersuch-
ten Auschnittes des Spektrums bei T = 13.5 K< Tp. Auf den ersten Blick fallt
sofort die intensive Struktur (1) auf, die lochartig ist und eine Bindungs-
energie von Eyp;,q = 36 meV besitzt. Beim genaueren Hinsehen erkennt man,
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Abbildung 6.8: Darstellung des mit hoher Energieauflésung betrachteten Energie-
bereiches. Die nummerierten Strukturen entsprechen einem Oberfldchenzustand
(1), einem d-artigen Leitungsband (2) und einem f-artigen Heavy-Fermion-Band

(3.
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dass die intensive Struktur etwas asymmetrisch aussieht und leichte Schul-
tern an der Seite besitzt (2). AufRerdem erkennt man nahe der Fermienergie
eine sehr schmale Struktur (3). Alle in diesem Abschnitt gezeigten Messung
wurden mit einer Energieauflosung von 5.18 meV gemacht.

6.4.1 Oberflacheneffekte
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Abbildung 6.9: Der Oberflichenzustand von URu,Si, bei drei unterschiedlichen
Anregungsenergien (He I, (hv = 212 eV), He Ig (hv = 231 €V) und He II,
(hv = 40.8 €V)). Die weille Linie kennszeichnet die Bindungsenergie der Inten-
sititsmaxima.

Abbildung 6.9 zeigt die intensive Struktur (1) aus Abb. 6.8 bei drei un-
terschiedlichen Anregungsenergien. Die beiden linken Spektren stammen
von der selben Messung und wurden kurz hintereinander aufgenommen;
die rechte Messung wurde an einer anderen Probe gemacht. Es fillt auf,
dass die Struktur bei allen drei Anregungsenergien die gleiche Bindungs-
energie besitzt, obwohl diese drei vollig andere k| -Werte haben — die He I-
Messungen sind im Bereich des I'-Punktes, die He II;-Messung im Bereich
des Z-Punktes. Dies wird durch die EDCs bei k=0 A-1verdeutlicht, welche
in Abb. 6.10 zu sehen sind. Das Maximum des blauen EDCs ist wegen des-
sen Breite nicht genau bestimmbar und konnte auch wenige meV unterhalb
des blauen Pfeils liegen. Dies bedeutet aber nicht zwangsweise eine kleine
k| -Abhangigkeit der Bindungsenergie, sondern wird sehr wahrscheinlich
durch eine unterschiedliche Oberflachenqualitdt oder ein unterschiedliches
Alter der Oberflache hervorgerufen.

Der Einfluss der Alterung der Oberflache auf den Zustand ist in Abb. 6.11
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gezeigt. Die Daten sind hier FDD-normiert dargestellt, um auch das schma-
le Band an der Fermienergie besser sichtbar zu machen. Es ist klar erkenn-
bar, dass der intensive Zustand mit zunehmender Zeit zu hoheren Bin-
dungsenergien verschoben wird. Dieses Verhalten ist von Shockley-Ober-
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Abbildung 6.11: Entwicklung des Oberfldchenzustandes von URu,Si, mit der Zeit.
Man erkennt, dass sich das Intensitdtsmaximum mit der Zeit zu hoheren Bindungs-

energieen verschiebt.
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flaichenzustanden bekannt. Sie konnen in invertierten Bandliicken entste-
hen, wobei die begrenzenden Bénder unterschiedlichen Charakter in der
Symmetrie besitzen (z.B. oberes Band s-artig, unteres Band p-artig). Durch
Adsorption von Gasen aus dem Vakuum wird die Wellenfunktion der an der
Oberflache lokalisierten Elektronen durch die Pauli-Abstof3ung verandert,
was sich auf die Symmetrie der Wellenfunktion auswirkt . Der Oberflachen-
zustand, der im Falle einer reinen Oberfldche in der Ndhe des oberen Bands
sitzt — also z.B. s-artig ist —, wird nun eher p-artig. Mit der Anderung der
Symmetrie wird der Zustand dem unteren Band dhnlicher, was auch ei-
ne Erhohung der Bindungsenergie des Oberflachenzustandes bedeutet. Fiir
eine genaue Behandlung der Einflusses von Adsorbaten auf Oberflachenzu-
stande sei auf Referenz [15] verwiesen.
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Abbildung 6.12: Quantitative Auswertung der Bindungsenergie des Intensitéts-
maximums des Oberflachenzustandes von URu,Si, bei verschiedenen experimen-
tellen Bedingungen. Anhand dieser Messreihen kann die eingeschaltete He-Lampe
als Hauptursache der Probenalterung festgestellt werden.

Der Einfluss des Alters der Probenoberflache auf Shockley-Zustande wurde
ausfiihrlich in Ref. [33] behandelt. Abbildung 6.12 zeigt dhnliche Messrei-
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Abbildung 6.13: FDD-normierte Daten, MDCs von Rohdaten und die zweite Ab-
leitung der Rohdaten von URU,Si,. Die gepunkteten Linien kennzeichnen die Ma-
xima der MDCs (schwarz), bzw. die Position der Schulter (rot).

hen fiir den hier betrachteten Zustand. Sie zeigt, dass die Bindungsenergie
bei laufendem Experiment nidherungsweise linear mit der Zeit zunimmt
(rote Linie). Die blaue und die griine Messreihe verdeutlichen, dass Rest-
gase aus der eingeschalteten He-Lampe hauptverantwortlich fiir die Pro-
benalterung sind. Die hier erzielten Ergebnisse sind in guter qualitativer
Ubereinstimmung mit Ref. [33]. Betrachtet man alle bisher gezeigten ex-
perimentellen Fakten, so kann die Aussage getroffen werden, dass die in-
tensive Struktur mit grof3er Wahrscheinlichkeit ein Oberflachenzustand ist.
Daher wird diese Bezeichnung im Folgenden verwendet.

In ndherer Umgebung des Oberflaichenzustandes sollten die dazugehorigen
Volumenzustdnde zu finden sein. Ein Kandidat fiir das untere, lochartige
Band findet sich in Abb. 6.6 bei E;;,q = 0.2 €V. Um das obere zu finden,
muss man die hochaufgelosten Daten ndher untersuchen. Abb. 6.13 zeigt
von links nach rechts FDD-normierte Daten, MDCs von Rohdaten und die
zweite Ableitung der Rohdaten. Im den normierten Daten erkennt man wie-
der die schmale Struktur an der Fermikante. Die MDCs zeigen neben den
ausgepragten Peaks des Oberflachenzustandes noch schwache Schultern
bei groBeren k-Werten. Die abgeleiteten Daten auf der rechten Seite ver-
deutlichen diese Entdeckungen nochmals: neben dem Oberflachezustand
existiert ein lochartiges Leitungsband bei hoheren Bindungsenergien sowie
ein schweres Band in der Ndhe der Fermienergie. Diese beiden Biander sind
die in Abb. 6.8 mit (1) und (2) bezeichneten Strukturen.
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Abbildung 6.14: Experimentelle Daten, Maxima der MDCs (schwarze Kreise in
der Mitte), Maxima des EDCs bei k=0 A-1 (schwarzer Punkt) und quadratische
Fits an diese Punkte (untere weifde Linie). Der Fit ergibt eine effektive Masse von
m* = —1.4 me. Verschiebt man die gefittete Parabel zu Ey;,q = —140 meV, werden
die Positionen der Schultern (schwarze Kreise au8en) gut wiedergegeben.

Ein quadratischer Fit an die Maxima der MDCs des Oberflichenzustan-
des (mit der festgesetzten Bindungsenergie Ey;,q = 36 meV des EDCs bei
k” —0A™Y ergibt eine effektive Masse des Zustandes von m* ~ —1.4 me (s.
Abb. 6.14). Verschiebt man diese Parabel zu E;,q = —140 meV, so ndhert
deren Verlauf die Positionen der Schultern in den MDCs sehr gut. Es kann
also davon ausgegangen werden, dass die beiden Bander in etwa die glei-
che effektive Masse aufweisen. Dies ist ein Indiz dafiir, dass das lochartige
Leitungsband das obere der dem Oberflichenzustand zugehorigen Volu-
menbander ist.

6.4.2 Temperaturabhiangige Messungen

Nachdem im letzten Abschnitt das intensive Band (1) (siehe Abb. 6.8) klar
als Oberflachenband identifiziert wurde, sollen in diesem Abschnitt die Vo-
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lumenbéander (2) (— Leitungsband) und (3)(— heavy-fermion band, HF-
Band) genauer untersucht werden. Abbildung 6.15 zeigt hochaufgeloste
Spektren im Temperaturbereich des Phaseniibergangs bei Top = 17.5 K. Da-
bei sind in der linken Spalte Rohdaten und in der rechten FDD-normierte
Daten zu sehen. Die Daten stammen von drei unterschiedlichen Proben
— die gleichen Ergebnisse wurde aber auch bei direkt hintereinander aus-
gefiithrten Messungen mit unterschiedlichen Temperaturen an ein und der
selben Probe beobachtet. Aufgrund der schnellen Probenalterung werden
hier aber nur Messungen gezeigt, die direkt nach dem Spaltvorgang ge-
macht wurden.

Betrachtet man zunéchst die Rohdaten, so erkennt man bei T =26.3K > Ty
(links oben), wie das Leitungsband bei k ~ 0.15 A1 die Fermienergie
schneidet. Ansonsten ist keine Struktur in der unmittelbaren Nédhe von Eg
zu erkennen. Geht man zu etwas tieferen Temperaturen T = 16.6 K ~ Ty
(links mittig), so erscheint der Bereich um kH — 0 A1 an Intensitiit gewon-
nen zu haben. Es lasst sich aber weiterhin keine konkrete Struktur unter-
halb der Fermienergie erkennen. Bei den tiefsten erreichten Temperaturen
T =9.9K < Ty (links unten) erkennt man dann schwach eine sehr schmale,
dispergierende Struktur unterhalb von Ef. Sie hat nur eine Halbwertsbreite
von ca. 5 meV, was genau der instrumentellen Auflésung entspricht.

Die FDD-normierten Daten in der rechten Spalte zeigen noch zusitzliche
Informationen. So erkennt man schon bei T > Ty eine scharfe, nur weni-
ge meV oberhalb der Fermienergie liegende Struktur. Die Struktur breitet
sich fast iiber das gesamte untersuchte k-Fenster aus und eine Dispersion
ist nicht zu beobachten. Es sollte erwdhnt werden, dass die Extrapolation
der Intensititen bis ca. E ~ 5kgT = 11.5 meV vertrauenswiirdig ist. Das Ma-
ximum der nicht dispergierenden Struktur liegt noch klar innerhalb dieses
Bereiches (siehe auch Abb. 6.16). Bei T ~ Ty erscheint dann die scharfe
Struktur genau bei Er. Geht man zu T < Tp, bestatigt sich die Beobachtung
aus den Rohdaten - ein scharfes Band ist im besetzten Bereich zu erken-
nen. Zusatzlich erkennt man, dass die Intensitidt oberhalb der Fermienergie
stark zuriickgeht (erkennbar an der violetten Farbung) und auf den ersten
Blick eine Art Bandliicke entsteht. Die Daten zeigen, dass sich die elektroni-
schen Zustinde an der Fermieenergie wahrend des Phaseniibergangs stark
andern.

Die in Abb. 6.16 gezeigten Kurven sind von k| = —0.2 A-1bis 0.2 A1 in-
tegrierte EDCs normierter Daten. Sie verdeutlichen nochmals die oben ge-
machten Beobachtungen. Das spektrale Gewicht der beobachteten schar-
fen Struktur verschiebt sich vom unbesetzten Bereich bei T > Ty in den
besetzten Bereich fiir T < Tp. Dabei verschiebt das Maximum der Inten-
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binding energy [meV] binding energy [meV]

binding energy [meV]

Abbildung 6.15: Linke Spalte: Rohdaten bei T > Tp, T &~ To und T < Tp. Man er-
kennt, dass bei tiefen Temperaturen ein Zustand im besetzten Bereich auftaucht.
Rechte Seite: FDD-normierte Daten. Es ist klar zu erkennen, dass die schmale
Struktur auch schon oberhalb von Ty vorhanden ist. Mit fallender Temperatur
wandert sie zu hoheren Bindungsenergien und kreuzt genau bei T = Ty die Fer-
mienergie.
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Abbildung 6.16: Integrierte
EDCs (kj = —02 A™! bis
02 A1) bei unterschiedli-
chen Temperaturen. Die Pfeile
kennzeichnen die Position
des jeweiligen Intensitats-

maximums, welches sich
mit fallender Temperatur zu
hoheren Bindungsenergien

verschiebt. Die gestrichelten
| Linien zeigen schematisch eine
R T T T metallische Zustandsdichte an.

sitit um mehr als 10 meV. Abbildung 6.17 zeigt quantitativ, wie sich die
Bindungsenergie mit T /Tp dndert. Die Fehlerbalken ergeben sich darin aus
den Unsicherheiten bei der Bestimmung der Temperatur, der exakten Lage
der Fermienergie und der FDD-Normierungsmethode. Die Abbildung zeigt,
dass die scharfe Struktur unabhingig von der gemessenen Kristallrichtung
—also isotrop — bei T = Tp die Fermienergie durchléuft. Eine genaue funktio-
nelle Abhangigkeit der Bindungsenergie lasst sich mit Hilfe der gemessenen
Punkte nicht feststellen.
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Abbildung 6.17: Quantitativer Verlauf der Bindungsenergie des HF-Bandes von
URUS,Si; fiir verschiedene Kristallrichtungen in Abhingigkeit der relativen Tem-
peratur T/To. Die Fehlerbalken ergeben sich aus den Unsicherheiten bei der Be-
stimmung der Temperatur, der exakten Lage der Fermienergie und der FDD-
Normierungsmethode.

Weiterhin ist in 6.16 zu erkennen, dass die Intensitdt an der Fermienergie
bei tiefen Temperaturen stark reduziert ist. Dies erkennt man am besten,
wenn man die experimentellen Daten mit der theoretischen Zustandsdich-
te eines idealen Metalls vergleicht, welche als gestrichelte Linien fiir das
jeweilige Spektrum angedeutet ist. Die Intensitit geht jedoch auch fiir die
tiefsten Temperaturen nicht bis auf Null zuriick (die Nulllinie fiir das dun-
kelblaue Spektrum ist die hellblaue gestrichelte Linie usw.). Die vollstandi-
ge Offnung einer Bandliicke, wie sie in [148, 159, 160] vermutet wird,
wird in diesem Bereich des k-Raums also nicht beobachtet. Dies konn-
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te allerdings einfache Griinde haben, wie z.B. dass die Restintensitit die
Zustandsdiche anderer Bereiche im k-Raum darstellt, in denen sich keine
Bandliicke o6ffnet, oder dass die endliche Auflosung der Apparatur dafiir
verantwortlich ist. Es darf jedoch auch nicht vergessen werden, dass sich
in der Ndhe der Fermienergie noch eine zweite, sehr intensititsschwache
Struktur befindet, die in der bisherigen experimentellen Betrachtung noch
vernachlissigt wurde — das Leitungsband (2) (siehe Abb. 6.8).

Abb. 6.18 und 6.19 zeigen jeweils von links oben nach rechts unten: hoch-
aufgeloste Rohdaten bei T < Tp, EDCs (jeweils iiber einen |k|-Bereich von
0.05 A1 integriert), auf die Gesamtintensitit normierte MDCs und zwei-
fach abgeleitete Daten. Abb. 6.18 ist in (110)-Richtung gemessen, Abb. 6.19
in (100)-Richtung.

Die normierten MDCs beider Abbildungen zeigen iibereinstimmend an
(und kurz oberhalb) der Fermienergie zwei Peaks. Verfolgt man diese zu
hoheren Bindungsenergien, lassen sie sich klar dem Leitungsband zuord-
nen. Dies wird auch in den zweifach abgeleiteten Daten deutlich. Das Lei-
tungsband scheint also unbeeinflusst von den Anderungen, die die scharfe
Struktur macht, die Fermienergie zu durchstof3en, und es existiert eine Fer-
mifliche, welche allerdings ein sehr geringes spektrales Gewicht hat. Uber
diese Beobachtung hinaus erkennt man, dass die Fermivektoren in den
beiden Richtungen unterschiedliche Werte aufweisen: kg 109y ~ 0.2 A1

kp,(110) < 0.2 A1 ~015AL Die hochaufgel6sten Daten bestéitigen also
die in Abb. 6.7 gemachte Beobachtung, dass die Fermifldche um den I-
Punkt anisotrop ist und die Fermivektoren gut mit denen von den de Haas
- van Alphen-Messungen aus [164] iibereinstimmen. Es wird weiter unten
noch diskutiert werden, dass die beobachtete Fermiflache auch ein Arte-
fakt sein kann, das aufgrund der endlichen Winkelauflosung des Analysa-
tors beobachtet wird. Fiir die folgende weitere Interpretation sei aber hier
angenommen, dass das Leitungsband die Fermienergie kreuzt.

Die kurzen schwarzen, senkrechten Linien in den EDCs der Rohdaten
(rechts oben in Abb. 6.18 und 6.19) kennzeichnen die jeweiligen Maxi-
ma. Man erkennt, dass diese um einige meV dispergieren. Die Struktur ist
damit klar als ein kohdrentes Quasiteilchen zu betrachten. Die Halbwerts-
breite von nur wenigen meV, eine Dispersion und Bindungsenergie in der
gleichen Grollenordnung rechtfertigen es, die Struktur als Heavy-Fermion-
Band zu bezeichnen. Der Verlauf der Dispersion ist durch die schwarzen
gepunkteten Linien verdeutlicht. Die maximale Bindungsenergie findet sich
demnach bei kj = 0. Von dort aus nimmt das Band einen elektronenartigen
Verlauf bis es bei ca. kg (110) bzw. kg 100y sein bindungsenergetisches Minu-
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Abbildung 6.18: Von links oben nach rechts unten: hochaufgeldste Rohdaten von
URu,Siy bei T < Tp in (110)-Richtung, EDCs (jeweils {iber einen |k|-Bereich von
0.05 A1 integriert), auf die Gesamtintensitdt normierte MDCs und zweifach ab-
geleitete Daten. Man erkennt deutlich das scharfe HF-Band kurz unterhalb der Fer-
mikante, sowie den intensiven Oberflaichenzustand. Ein schwaches Leitungsband
ist als Schulter in den MDCs sowie in den zweifach abgeleiteten Daten erkennbar.
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Abbildung 6.19: Von links oben nach rechts unten: hochaufgel6ste Rohdaten von
URu,Siz bei T < Tp in (100)-Richtung, EDCs (jeweils iiber einen |k|-Bereich von
0.05 A1 integriert), auf die Gesamtintensitat normierte MDCs und zweifach ab-
geleitete Daten. HF-Band, Oberfldchenzustand und Leitungsband sind klar erkenn-
bar. Die gepunktete Linie in den EDCs verdeutlicht die Dispersion des HF-Bandes,
die gestrichelten Linien in den MDCs den Verlauf des Leitungsbands.
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mum erreicht. Um die Fermivektoren scheint das HF-Band dann lochartigen
Charakter zu haben und zu beiden k-Seiten hin zu hoheren Bindungsener-
gieen zu dispergieren. Dass das HF-Band im gesamten k-Bereich zu sehen
ist, 1asst sich besonders gut in den EDCs in der (100)-Richtung erkennen (s.
Abb. 6.19 rechts oben).
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Abbildung 6.20: FDD-normierte Spektren der Daten aus Abb. 6.18 und 6.19. Die
schwarzen Kreise stellen die Intensitdtsmaxima der EDCs dar, die schwarzen Linien
qualitative Fits (Polynom). Die weil$ gestrichelten Linien sind quadratische Fits an
die Maxima im Bereich der Normalemission. Sie ergeben effektive Massen von:
m>(k110) ~ 30 me bzw. m(kloo) ~ 40 me.

Abb. 6.20 zeigt die FDD-normierten Daten aus Abb. 6.18 und 6.19. Die
schwarzen Kreise geben jeweils die Maxima der einzelnen EDCs an, die
schwarzen Linien den ungefdhren Verlauf (polynomer Fit). Die Bilder ver-
deutlichen nochmals die Beobachtungen aus Abb. 6.18 und 6.19. Fittet man
an die Maxima der EDCs um k; =0 A~1eine Parabel (s. weil gestrichelte Li-
nien in Abb. 6.20) erhélt man die effektive Masse des HF-Bandes. Sie ist fiir
die (110- und (100)-Richtung wunterschiedlich und liegt bei
m”(llo) ~ 30 me bzw. ”‘?100) ~ 40 me. Dieser Wert ist grofdenordnungsmafdig
vergleichbar mit den Massen, welche fiir andere Uransysteme mittels AR-
PES beobachtet wurden [109]. Es sollte allerdings erwdhnt werden, dass
die hier gezeigten Daten die groRten bekannten effektiven Massen aufwei-

sen, die bisher mit ARPES gemessen wurden.

AufBerdem ist erwdhnenswert, dass das HF-Band genau an dem Punkt eine
Verbiegung hat, wo es das Leitungsband schneidet. Diese Beobachtung lasst
vermuten dass die beiden Bander in irgendeinerweise miteinander hybri-
disieren. Im Rahmen der hier unternommenen Messungen lief3 sich jedoch
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keine Hybridisierungsbandliicke feststellen, was an der Energieauflosung
der Messapparatur liegen konnte. Die d — f-Hybridisierung héatte zur Folge,
dass das Leitungsband und das HF-Band eine gemeinsame Fermiflache ha-
ben — ein direkter Vergleich mit den Werten fiir die effektive Masse aus den
dHvA-Messungen wire in diesem Fall moglich. Dieser ist etwas niedriger
als der aus der Photoemission abgeschitzte Wert (mj, ., ~ 20 me [164]),
liegt aber in der gleichen Grof3enordnung.

Zum Abschluss der experimentellen Untersuchungen wird noch einmal die
Frage nach dem Vorhandensein einer Fermifldche aufgegriffen. In den MD-
Cs der Abbildungen 6.18 und 6.19 konnten genau bei und sogar etwas
oberhalb von Er zwei Peaks gesehen werden. Die Frage ist nun, ob dies
wirkliche Bandstrukturen — also ein Leitungsband, welches Er kreuzt — oder
nur Artefakte sind, die aufgrund der endlichen Energieauflosung der Ap-
paratur enstehen. So konnten im experimentellen Spektrum oberhalb der
Fermikante die Ausldaufer von Bandern, welche eigentlich unterhalb von Er
liegen, zu beobachten sein, obwohl die Bander die Fermikante nie kreuzen
(also vollstandig unterhalb von Er liegen). Zur vollen Beriicksichtigung
der Verbreiterung der Strukturen im Spektrum, muss zusétzlich zur Ener-
gieauflosung der Apparatur (AE) auch die endliche Winkelauflésung des
Analysators (AKk) in Betracht gezogen werden:

AEgesam: = AE + ?—iAk (6.1)
Unter der Annahme einer effektiven Masse des Leitungbandes von m" =
1.4 m ergibt dies in der Ndhe der Fermienergie eine Gesamtenergieauflo-
sung von AEgesame ~ 7 meV. Dies ist in der Grollenordnung der Bindungs-
energie des HF-Bandes. Im Rahmen der hier durchgefiihrten Messungen
kann also nicht mit vollkommener Sicherheit gezeigt werden, dass eine
Fermifldche existiert. Dies wiirde fiir die Interpretation der Messergebnisse
einige Folgen haben, wie in Abschnitt 6.5 diskutiert werden wird.

6.4.3 XPS-Messungen

Die hochaufgelosten UPS-Messungen des vorhergehenden Abschnittes zei-
gen, dass sich die Elektronen im Bereich der Fermikante bei Tg neu for-
mieren. Es ist davon auszugehen, dass das HF-Band 5f-artig ist. In Kapi-
tel 4 wurde gezeigt, dass sich im Fall von Cerlegierungen die Anderun-
gen, die sich an der Fermienergie abspielen, auch indirekt in den Rumpfni-
veaus beobachtet werden konnen. Die Anderungen konnten quantitativ im
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Rahmen des Gunnarsson-Schénhammer-Modells verstanden werden. Fiir
Uransysteme ist eine gerechtfertigte Anwendung des SIAMs jedoch frag-
lich, da der Charakter der 5f-Elektronen nicht mehr als vollstandig lokali-
siert betrachtet werden kann [144]. Trotzdem konnte in der Vergangenheit
gezeigt werden, dass sich alle untersuchten metallischen Actinoidsysteme
und Actinoidoxide qualitativim Rahmen dieses Modells beschreiben lassen
[165, 166, 167, 168]. Fiir die hoherern Actinoide sind allerdings Korrektu-
ren wegen der Austauschwechselwirkung der 5f-Elektronen untereinander
notig [169]. Im Rahmen von XPS-Untersuchungen an metallischen Uran-
systemen mit unterschiedlichem Lokalisationsgrad der 5f-Elektronen wur-
de festgestellt, dass mit schwicher werdender Hybridisierung die intensi-
ve Hauptlinie breiter wird und gleichzeitig die Intensitit in den Satelit-
ten steigt [166]. Um zu untersuchen, ob der Phasentibergang eine Auswir-
kung auf die d — f-Wechselwirkung hat, werden in diesem Abschnitt XPS-
Messungen an den U4f-Rumpfniveaus sowohl oberhalb als auch unterhalb
der Ubergangstemperatur Ty gezeigt.
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Abbildung 6.21: XPS-Messungen der U4f-Rumpfniveaus bei T ~ 25 K > Ty
(rot) und T ~ 10 K < Ty (blau). Die graue Linie ist der angenommene Shirley-
Untergrund inklusive des Silberpeaks, welcher aufgrund der Grof3e des Licht-
fleckes im Spektrum zu sehen ist.

Rohdaten aus diesen Messungen sind in Abb. 6.21 gezeigt. Die rote Linie
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gibt dabei die Intensitédt bei T ~ 25K > Ty, die blaue Linie die Intensitat
bei T ~ 10K < Tp und die graue Linien den angenommenen Untergrund
an. Dieser besteht aus einem Shirley-Untergrund fiir die inelastisch ge-
streuten Elektronen und einem Lorentzpeak. Er stammt von dem fiir die
Referenzmessungen aufgebrachten Silberplattchen, welches direkt neben
der Probe safd und wegen der Grol3e des Lichtfleckes ein kleines Signal lie-
ferte. Man erkennt, dass sich jedes einzelne Spektrum aus den spin-bahn-
aufgespaltenen 4f;,- und 4fs ,-Strukturen zusammensetzt, welche jeweils
aus einem intensiven Peak mit Schultern bei hoheren Bindungsenergieen
bestehen. Die Spin-Bahn-Aufspaltung betragt Ago = 10.4 €V.

Um relative Anderungen sichtbar zu machen, werden in Abb. 6.22 die un-
tergrundkorrigierten Spektren gezeigt. Die beiden Kurven liegen genau auf-
einander — weder die Intensitit des Satelliten, noch die Breite der intensi-
ven Hauptlinie werden durch den Phaseniibergang beeinflusst. Im Rahmen
dieser Messungen mit einer relativ schlechten Energieauflosung von 2 eV
kann also festgestellt werden, dass sich die d — f-Hybridisierung iiber den
Phaseniibergang hinweg nicht verdndert.

Da eine Version des GS-Codes fiir Uransysteme nicht zur Verfiigung stand,
werden im Folgenden einige qualitative Abschitzungen iiber die Grof3en-
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Abbildung 6.22: Untergrundkorrigierte XPS-Spektren der U4f-Rumpfniveaus. Die
senkrechten Linien geben die geschitzten Positionen der einzelnen Satelliten an,
welche zur Abschédtzung der GS-Parameter verwendet wurden (siehe Text).
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ordnung der einzelnen Parameter gemacht. Wegen der im Vergleich zum
Cer delokalisierteren 5f-Elektronen befinden sich diese in einem etwas ge-
mafdigterem Regime. Die Coulombastofdung Us¢ und die attraktive core-
hole-Potenzial U variieren in der Literatur zwischen 2 eV und 4 eV (im Ver-
gleich zu ~ 10 eV beim Cer). Hingegen ist die d — f-Hybridisierung wegen
des groReren Uberlapps der Orbitale groRer und im Bereich von A= 0.1 eV
bis 0.3 eV zu erwarten. Fiir die GS-Rechnungen werden die f?-, f3- und f4-
Konfiguration berticksichtigt, denn die einzelnen XPS-Peaks sind Mischun-
gen aus allen drei Zustdnden. Sie bestehen aber hauptsachlich aus den in
Abb. 6.22 verwendeten Konfigurationen (f2-, £3- und f%). Fiir die folgende
Abschiatzung werden diese reinen f"-Konfigurationen angenommen.

In dem angenommenen Parameterregime sind die f2- und f3-Konfigura-
tionen fast entartet. Sie werden dem Hauptpeak und der schwachen Schul-
ter, die bei etwas hoheren Bindungsenergien liegt, zugeordnet (s. Abb.
6.22). Die f4-Konfiguration liegt bei etwas hoheren Bindungsenergien und
entspricht der ausgepragten Schulter. Mit Hilfe von Gl. (3.15) kénnen nun
die Werte fiir Uss und U abgeschitzt werden: beide liegen im Bereich von
2.5 eV. Der ausgepragte Schwanz der Peaks zu hoheren Bindungsenergien
hin ldsst im Vergleich mit den Berechnungen aus [166] eine hohe Hybridi-
sierung von A= 0.3 eV oder grol3er vermuten. Die Besetzungszahl ns wiirde
bei diesen Parametern ungeféahr bei ny ~ 2.6 liegen.

6.5 Zusammenfassung und Interpretationsmog-
lichkeiten

Die gezeigten experimentellen Ergebnisse zeigen klar, dass mit dem Pha-
seniibergang bei Ty groRe Anderungen an der Fermienergie einhergehen.
Diese Anderung findet im Bereich des -Punktes statt und beinhaltet schwe-
re Quasiteilchen mit einer effektiven Massen von m" ~ 30 me bis 40 me.
Weiterhin kann aus den UPS-Daten vermutet werden, dass ein d-artiges
Leitungsband mit m" ~ —1.4 me mit dieser Struktur wechselwirkt. Die XPS-
Messungen zeigen, dass sich die Hybridisierung am Phaseniibergang nicht
wesentlich dndert und als sehr stark anzunehmen ist. Leider konnten auf-
grund der limitierten Auflosung und der Beschrankung der Messungen auf
die (thermisch) besetzten Zustdnde nicht alle Einzelheiten vollig geklart
werden. Zu diesen nicht messbaren aber wichtigen Details gehorn die Exis-
tenz einer Hybridisierungsbandliicke. Auch die Existenz einer Fermiflache
fiir T < Tp geht nicht mit Sicherheit aus den Daten hervor. Im Folgenden
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werden nun zwei Szenarien diskutiert, die diese beiden Unsicherheiten als
einen wesentlichen Punkt beinhalten:

Anderung der Fermifliche durch Entstehen einer neuen (magnetischen)
Ordnung

Im ersten Interpretationsansatz wird das schmale HF-Band als 5f-Struktur
angesehen, das Leitungsband als d-Band (siehe linke Seite in Abb. 6.23).
Aufgrund verschiedener Experimente [159, 151, 110, 146] und der hier ge-
ziegten Dispersion ist davon auszugehen, dass die 5f-Struktur in einem ko-
harenten Zustand ist. Daher konnen die beiden Strukturen miteinander hy-
bridisieren, zusammen also ein oberes und unteres Band bilden. Anzeichen
dieser d — f-Hybridisierung in der Nahe des I'-Punktes wurden schon an-
hand der Daten aus resonanten Photoemissionsmessungen vermutet [110].
In den hier gezeigten Daten liegt der 5f-artige Teil im beobachteten Teil des
k-Raums bei T > Tp im unbesetzten Bereich. Daher besteht die Fermiflache
aus einem d-Leitungsband.

In einer kiirzich erschienenen Veroffentlichung konnten Martin et al. fiir
das zweidimensionale Kondogittermodell zeigen, dass sich die Fermifla-
che bei einem magnetischen Ordnungs-Unordnungs-Phaseniibergang stark
andern kann [170]. Dabei wird das beteiligte HF-Band bei der kritischen
Kopplungsstarke sozusagen verbogen und teilweise in den besetzten Be-
reich gezogen. Die Kondoabschirmung bricht wahrend dieses Phaseniiber-
gangs nicht zusammen, und die Form der Fermifldche entspricht der einer
Spin-Dichte-Wellen-Ndherung.

Qualitativ entsprechen diese Ergebnisse den oben gezeigten Messergebnis-
sen: das HF-Band wird aufgrund des Entstehens einer neuen Ordnung bei
To in den besetzten Bereich gezogen — die Fermiflache dndert sich dadurch
malgeblich und wird f-artig. Eine quantitative Analogie kann aber nicht
gezogen werden, da die beobachteten magnetischen Momente fiir URu,Si>
sehr klein sind und wahrscheinlich extrinsischer Natur sind. Der Ordnungs-
parameter muss ein anderer sein.

Entstehung eine kollektiven Anregungsmode

Der zweite Interpretationsansatz betrachtet den Fall, dass es eine Band-
liicke, also keine Fermifliche im beobachteten k-Bereich gibt. In diesem
Fall steht man vor dem Problem, dass es fiir |k| > 0.2 A~ zwei Maxima
in den EDCs gibt, und fiir |k| < 0.2 A~! nur ein Maximum (siehe rechte
Seite in Abb. 6.23). Das heil3t, dass das Quasiteilchenbild fiir grolse Werte
von |k| nicht mehr giiltig ist. Vielmehr wiirden die Quasiteilchen in zwei
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Moden zerfallen - eine leichte, ladungsartige Mode und eine schwere, kol-
lektive Anregungsmode. Beispiele fiir die Beobachtung solcher Zusammen-
briiche des Quasiteilchenbildes in der Photoelektronenspektroskopie finden
sich in der Literatur fiir die Elektron-Phonon-Wechselwirkung [10] und fiir
die Spin-Landungs-Trennung [171, 172, 173]. Hier entstehen eine kollekti-
ve Phononenmode bei hap, beziehungsweise ein Spinon (spinartige Mode)
und ein Holon (ladungsartige Mode). Bei URu,Si, konnte die schwere Mo-
de die in Ref. [151] vorgeschlagene kollektive Spinanregung sein, welche
sich unterhalb von Ty bildet. Falls das beobachtete Spektrum wirklich von
dieser Art ist, ist noch zu klaren, warum die schwere Mode auch schon fiir
T > Tp im unbesetzten Teil zu beobachten und deren Energie temperatur-
abhéngig ist.

"d-f - hybridization scenario” "collective - mode scenario”

heavy-collective mode

»
---------
L
-
o

~

light-electron mode

Abbildung 6.23: Schematische Darstellung der betrachteten Szenarios zur Inter-
pretation der ARPES-Messungen.
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Kapitel 7

METALL-ISOLATOR-UBERGANG IN
FESI

7.1 Einleitung

Seit mehr als einem halben Jahrhundert erweckt das kubische Ubergangs-
metallsystem FeSi theoretisches und experimentelles Interesse. Grund da-
fiir sind die bisher unerklarten magnetischen und elektrischen Eigenschaf-
ten dieses Systems [174]. Beispielsweise steigt die magnetische Suszep-
tibilitdt nahezu exponentiell bis zu einer Temperatur von 500 K an, wo
sie in ein breites Maximum miindet, um bei noch héheren Temperaturen
Curie-Weiss-artig abzufallen [175]. Bei tiefen Temperaturen hingegen ver-
schwindet die intrinsische magnetische Suszeptibilitét, so dass bei T = 50K
nur noch ein kleiner paramagnetischer Rest vorhanden ist [176]. Durch
verschiedene Experimente konnte eine antiferromagnetische Ordnung bei
hohen Temperaturen ausgeschlossen werden [176, 177, 178], weshalb der
Ursprung fiir das magnetische Verhalten in der Unterdriickung lokalisierter
Momente gesucht werden muss.

Der elektrische Widerstand steigt bei Abkiihlen von Raumtemperatur um
mehrere GroRenordnungen an [174], was auf das Entstehen einer Band-
liicke bei EF hindeutet. Dies wird auch von optischen Messungen besta-
tigt, in denen man das Auftauchen der Bandliicke bei T < 150K beobach-
tet [179, 180]. In Ubereinstimmung mit den experimentellen Daten erhilt
man auch mit Hilfe von LDA-Bandstrukturrechnungen einen nichtmagneti-
schen Grundzustand mit indirekter Bandliicke, welche allerdings grof3er ist
als die experimentell bestimmte [181]. Aullerdem ist die Bandbreite viel
zu grold, um die elektrischen und magnetischen Eigenschafen zu erkléren.
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Phénomenologisch kann man diese ndmlich nur mit zwei extrem schma-
len Bandern erklaren, welche sich kurz ober- und unterhalb einer winzigen
Bandliicke befinden [175, 182].

Eine Beschreibung der physikalischen Eigenschaften mit Hilfe einer solchen
Zustandsdichte ist in einem Kondoisolator-Modell gerechtfertigt. In diesen
Systemen entstehen aus der Hybridisierung der Leitungsbdnder mit dem
lokalen f-Niveau stark renormierte Binder an den Rdndern einer winzi-
gen Bandliicke [67, 68]. Wegen der starken Ahnlichkeiten der vorne ge-
nannten physikalischen Eigenschaften zwischen FeSi und den Kondoisola-
toren der Selten-Erd-Reihe wurde FeSi von einigen Autoren als erstes d-
Elektronensystem in diese Klasse eingeordnet [67, 182, 183, 68]. Auf den
ersten Blick scheint diese Zuordnung verwunderlich. Doch betrachtet man
das Anderson Model mit variablem U zusammen mit Luttingers Theorem,
wird FeSi einfach zu einem Kondo-Isolator mit stark reduziertem U. Jedoch
sollte der unterschiedliche Charakter der f- und d-Elektronen nicht unbe-
achtet bleiben: die d-Elektronen haben im Vergleich zu den f-Elektronen
einen eher delokalisierten Charakter und sollten daher eher mit Hilfe eines
Hubbard-artigen Hamiltonoperators beschrieben werden [184].

Anzeichen fiir wichtige Korrelationseffekte in FeSi wurden mit Hilfe der
Neutronenstreuung gefunden [185, 186]. Diese konnten thermisch indu-
zierten Magnetismus und nicht wechselwirkende Quasiteilchen im Grund-
zustand bestétigen. Auch optische Messungen konnten die Wichtigkeit der
Korrelationseffekte zeigen: die bei tiefen Temperaturen vorhandene Band-
liicke wird schon bei sehr viel tieferen Temperaturen aufgefiillt, als man
es von thermischen Aktivierungsprozessen bei gewohnichen Halbleitern
kennt. Auflerdem konnten sie zeigen, dass das spektrale Gewicht, welches
durch die Bandliicke bei Er verloren geht, in die Ndhe der Rénder der
Bandliicke verschoben wird [180].

Auch in fritheren ARPES-Messungen wurden Anzeichen von Korrelations-
effekten beobachtet [187, 188, 189, 23, 190, 14]. In manchen Messungen
wurde in der Ndhe der Bandliicke ein stark temperaturabhingiger, schma-
ler Peak gemessen. Andere Messungen hingegen zeigen, dass die gemes-
sene Dispersion in etwa der LDA-Bandstruktur entspricht und keine An-
zeichen von stark renormierten Quasipartikeln zeigen. Diese Diskrepanz
ist wahrscheinlich auf die Qualitdt der Oberflache zuriickzufiihren, die in
keinem der Experimente klar definiert ist. Zweitens sind die verwendeten
Energieauflosungen einiger Experimente zu schlecht, um die Eigenschaften
der scharfen Quasiteilchenpeaks quantitativ beobachten zu konnen.

Um diese Diskrepanzen zu klaren, wurden im Rahmen dieser Arbeit tempe-
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raturabhéngige, hochaufgeloste Messungen an FeSi-Einkristallen durchge-
fiihrt. Dabei wurde besonderer Wert auf eine qualitativ hochwertige Ober-
flichenpraparation gelegt und die Spektralfunktion mit LDA-Bandrechnun-
gen verglichen.

7.2 Probenherstellung und Oberflachenprapara-
tion

Flir die Herstellung der Einkristalle wurde Eisengranulat (Alfa Aesar
99.98 %) und hochreine Siliziumstiicke (o, = 300Qcm, pp = 3000Qcm) in
einem Lichtbogenofen aufgeschmolzen. Aus dem so entstandenen polykris-
tallinen FeSi-Klumpen wurden mit Hilfe der Czochralski-Methode mehrere
Einkristalle geziichtet. Der Durchmesser dieser Kristalle betrdgt mehrere
Millimeter. Durch Rontgenbeugung wurde festgestellt, dass die Einkristal-
le einzig in der kubischen B20-Struktur vorliegen. Die Reinheit der Proben
konnte aus der magnetischen Suszeptibilitdt bei tiefen Temperaturen ab-
geschitzt werden. Dazu nimmt man an, dass diese von iiberzihligen Fe3*
stammen [179, 191]. Die Messungen zeigen dann eine sehr niedrige ma-
gnetische Verunreinigung von ~ 0.17 % an. Bevor die Kristalle dann mittels
PES gemessen wurden, wurden sie mit Hilfe des Laue-Verfahrens orientiert.

Wie schon in den vorhergehenden Kapiteln gezeigt wurde, ist die in situ-
Spaltung der Einkristalle eine gebrdauchliche Methode, um saubere Ober-
flachen fiir die Photoemission zu erhalten. Es wurde allerdings auch ge-
zeigt, dass — je nach Beschaffenheit der Kristallstruktur — die Rauigkeit der
Oberflfache stark unterschiedlich sein kann. In FeSi, welches einen dreidi-
mensionalen Charakter mit kovalenten Bindungen hat, gibt es wie auch im
CeCug keine vordefinierte Spaltebene und es ist mit einer rauen Oberfla-
chenbeschaffenheit zu rechnen.

Eine weitere Methode um die Oberfldche in situ zu sdubern ist das Sputtern.
Dabei tritt bei FeSi allerdings das Problem des differentiellen Sputterns auf,
welches durch einen masseabhingigen Wirkungsquerschnitt des Sputter-
vorgangs hervorgerufen wird [192, 193]. Dadurch kann die Stéchiometrie
an der Oberfldche verandert werden. Auch durch das Sputtern erhalt man
keine einkristalline Oberflache, da diese nach dem Bombardement mit Ar™-
Ionen eher aussieht wie eine mikroskopische Kraterlandschaft. Daher heizt
man den Kristall nach dem Sputtern fiir einige Zeit. Dadurch wird die Mo-
bilitdt der Atome an der Oberflache erhoht und es bildet sich nach einiger
Zeit wieder eine einkristalline Ordnung. Das Heizen kann aber noch andere
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Abbildung 7.1: Zeitentwicklung des Valenzbandspektrums von FeSi (hv =21.2 eV,
He Iy, T = 10 K). Wahrend die frisch gespaltene Probe nur Zustdnde in der Nédhe
der Fermienergie zeigt, wachst mit der Zeit der Sauerstoffpeak bei Epng ~ 6 €V.
Dieser kann als Indikator fiir die Verunreinigung der Oberflache angesehen wer-
den.

Auswirkungen haben. Einerseits konnen physisobierte Atome und Molekii-
le desorbiert werden [15], andererseits gelangen Verunreinigungen — die
z.B. durch Polieren in den Kristall gelangt sind — an die Oberflache. Die
Sputter- und Heizvorgdnge miissen daher mehrmals wiederholt werden.

Abb. 7.1 zeigt Ubersichtsspektren von einer durch Spaltung erzeugten FeSi
(100)-Oberflache. Die Spektren wurden im winkelaufgelosten Modus des
Detektors in der '’ XRM-Ebene aufgenommen, jedoch nachtréglich iiber ei-
nen Winkel von +15° integriert. Nimmt man einen einfachen, metallischen
Untergrund an (graue, gestrichelte Linie), so erkennt man bei dem frisch
gespaltenen Kristall einen starken Anstieg der Intensitdt in Richtung zur
Fermikante Ey;,q < 3 eV. Bei hoheren Energien sind keine Strukturen er-
kennbar. Doch schon nach wenigen Stunden in der UHV-Kammer kann ein
Ansteigen der Intensitat bei Epng ~ 6 €V beobachtet werden, wahrend die
Peaks in der Ndhe der Fermienergie breiter und schwacher werden. Der
Peak verschwindet nach lingerem Heizen (~ 30 min) bei ca. 700 °C. Er
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stammt von Sauerstoff in Wassermolekiilen, welche auf der Oberfléche phy-
sisorbiert werden. Der Sauerstoffpeak stellt also wie auch beim Cer einen
guten Indikator fiir die Reinheit der Oberfldache dar.

Abb. 7.2 zeigt einen Vergleich unterschiedlich préaparierter Valenzband-
spektren. Darunter befindet sich das schon in Abb. 7.1 gezeigte Spektrum
eines gespaltenen Einkristalls, aullerdem eine gesputterte Oberfliche und
eine nur kurze Zeit (~ 1 min) gesputterte und anschlieBend geheizte Ober-
fliche (30 min bei 700°C). Der fehlende 6 eV-Peak demonstriert, dass alle
Oberflachen frei von Sauerstoff sind und daher — wie erwartet — geeignet,
um saubere Oberfldchen zu praparieren. Allerdings weisen die Strukturen
nahe der Fermienergie eine unterschiedliche Scharfe und Intensitét auf. Da
im winkelaufgelosten Modus gemessen wurde, wurde mit diesen Messun-
gen nur ein relativ kleiner Teil des gesamten Raumwinkels erreicht. Daher
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Abbildung 7.2: Winkelintegrierte (+15°) Valenzbandspektren von FeSi (He I,
hv =212 eV, T = 10K). Die Oberflache wurde fiir die Messungen unterschiedlich
prapariert. Rot: durch Spaltung; blau: durch Heizen; griin: durch Sputtern. Die
Scharfe der Peaks ist ein Merkmal fiir die langreichweitige Ordnung der Oberfla-
che. Die horizontalen Linien deuten einen einfachen metallischen Untergrund an.
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ist die Schérfe der Peaks ein gutes Mal? fiir die Beschaffenheit der Ober-
flache: sind die Peaks breit, wird effektiv iiber einen grolden Bereich des
reziproken Raumes integriert, was einer rauen Oberfldche mit vielen ver-
schiedenen Domaénen entspricht. Eine zusatzliche Linienverbreiterung kann
durch eine groldere Deffektdiche an der Kristalloberflache hervorgerufen
werden [194]. Somit kann mit Hilfe der gezeigten Spektren geschlussfol-
gert werden, dass die geheizte Oberflache die beste Einkristallinitit besitzt.

Abbildung 7.3: LEED-Bild einer geheizten (100)-Oberfliche (Eg = 90 eV). Die
kubische Symmetrie des Systems ist anhand der Reflexe klar zu erkennen.

Diese Schlussfolgerung konnte mit Hilfe von LEED bestitigt werden. Von
der gesputterten Oberfldche ist kein LEED-Bild zu erhalten. Dies zeigt, dass
die Oberflache keine langreichweitige Ordnung besitzt, also als zweidimen-
sionales Analogon eines Polykristalls gelten kann. Daher sind die in Abb.
7.2 gezeigten Spektren winkelintegriert und die Peaks erscheinen im Ver-
gleich zu den einkristallinen Oberfldchen breit. Die gespaltenen und die
geheizten Proben zeigen beide die typischen LEED-Reflexe einer (100)-
Oberflache eines kubischen Systems. Doch wéhrend die geheizte Oberfla-
che nur Reflexe der (100)-Oberflache zeigt (s. Abb. 7.3), erkennt man im
LEED-Bild der gespaltenen Probe (s. Abb. 7.4) zusatzliche Reflexe, die nicht
zu dieser Oberflache gehoren. Sie zeigen, dass die Oberflache unterschied-
liche Doménen besitzt. Als Konsequenz erscheinen die Peaks an der Fermi-
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kante in den Ubersichtsspektren (s. Abb. 7.2) breiter. Die gezeigten LEED-
Bilder und Valenzbandspektren demonstrieren die Wichtigkeit der Oberfla-
chenpréparation, um scharfe, definierte Spektren zu erhalten. Die prasen-
tierten experimentellen Ergebnisse zeigen, dass die geheizten Oberflachen
die bestgeordneten, und frei von Verunreinigungen sind. Daher wurde fiir
die folgenden Messungen diese Praparationsmethode benutzt.

Abbildung 7.4: LEED-Bild einer durch Spaltung erzeugten (100)-Oberflache. Ne-
ben den (100)-Reflexen sind auch andere Reflexe zu erkennen, welche zu anderen
Oberfldchen gehoren.

7.3 Energieabhidngige Messungen

Um quantitative Aussagen iiber die elektronische Struktur von FeSi zu ma-
chen, werden die Spektren im Folgeden mit LDA-Rechnungen verglichen.
Diese wurden mit dem CRYSTAL-code berechnet [195, 196]. Die LDA-Zu-
standsdichte ist in Abb. 7.5 gezeigt. Die Abbildung zeigt auferdem die Zu-
sammensetzung dieser Zustandsdichte in Anteilen von Fe-Zustédnden, von
Fe-d-Zustidnden und von Si-Zustidnden. Wie man erkennen kann, haben die
Zustande in der Nédhe der Fermikante hauptséchlich Fe-d-Charakter. Nimmt
man einen metallischen Untergrund fiir die Valenzbandspekren (Abb. 7.2)
an, so gleichen diese der theoretischen DOS. Die Intensitat, welche an der
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Abbildung 7.5: Aus den LDA-Rechnungen erhaltene elektronische Zustandsdich-
te (schwarz). Die gestrichelten Linien geben die Anteile von Fe (schwarz), Fe3d
(blau) und Si (griin) an der Zustandsdichte an. Sie wurden durch Projektion der
Wellenfunktionen auf die Basiszustinde berechnet.

Fermikante beobachtet wird, stammt also hauptsachlich von Fe3d-Elektro-
nen. Aullerdem bestétigt sich auch hier die Annahme, dass der 6 eV-Peak
auf Verunreinigungen zuriickzufiihren ist, da er nicht in der theoretischen
DOS erscheint.

Um einen Uberblick iiber die Dispersion der elektronischen Struktur im k-
Raum zu erhalten und die Messungen mit der LDA-Bandstruktur zu verglei-
chen, wurden energieabhingige ARPES-Messungen entlang der k| -Rich-
tung durchgefiihrt. Die Photonenenergie wurde dabei schrittweise von
hv = 20 eV bis 150 eV durchfahren (T = 40 K). So erhalt man mit Hilfe
einer (100)-Oberflache die Bander entlang der I'X-Richtung, mit Hilfe ei-
ner (111)-Oberflache die Bander entlang der I'R-Richtung. Die Ergebnisse
sind in Abb. 7.7 und 7.8 zu sehen (dabei erscheinen intensive Struktu-
ren schwarz). Die weilden Kreise stellen die Maxima der jeweiligen ED-
Cs dar. In beiden Kristallrichtungen ldsst sich kein Band erkennen, wel-
ches die Fermienergie kreuzt. Somit erscheint FeSi auch in den ARPES-
Messungen als Halbleiter mit schmalen Bandern zwischen E;,q = 50 meV
und 500 meV und einigen leichteren Bandern bei hoheren Bindungsener-
gien. Um die bestmégliche Ubereinstimmung mit den LDA-Rechnungen zu
erhalten, wurde ein inneres Potential von Vo = 16 eV gewahlt. Man erkennt,
dass die Messungen jeweils mehr als eine Brillouinzone abdecken und so-
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Abbildung 7.6: LDA-Bandstruktur entlang der Hochsymmetrierichtungen [195].
Im Bereich der Fermienergie befinden sich sehr schmale Bander, welche haupt-
sdchlich Fe3d-Charakter besitzen. Man erkennt die winzige indirekte Bandliicke
bei EF.

mit eine Periodizitat aufweisen sollten.

In der '’X-Richtung ist diese Periodizitat fiir das Band bei Ey;,q = 1.5 eV klar
erkennbar und entspricht den LDA-Rechnungen. Auch die 3d-Strukturen in
der Néhe der Fermienergie konnen den berechneten Bandern klar zugeord-
net werden. Allerdings gibt es einige Kreise, welche genau zwischen zwei
berechneten Bindern liegen. Wie im weiteren Verlauf noch gezeigt wird,
hingt dies erstens damit zusammen, dass die Bidnder bei héheren Energien
breiter werden. Daher konnen eng beieinander liegende Strukturen nicht
mehr separiert werden und erscheinen als ein breiter Peak. Zweitens sind
die Bandbreite und Breite der Peaks an der Fermienergie von der GroRen-
ordnung der experimentellen Aufésung, was eine absolut akkurate Bestim-
mung der Peakpostion verhindert. Drittens ist die Bestimmung der genau-
en Maximumsposition fiir die stark dispergierenden Bander mit Hilfe von
EDCs nicht méglich. Andererseits kénnen MDCs aufgrund der geringen K, -
Auflésung (wenige Punkte) nicht verwendet werden. Aullerdem erschwert
der sich dndernde Photoemissionswirkungsquerschnitt [29] eine korrekte
Normierung.

Anders als in der 'X-Richtung ist die Ubereinstimmung zwischen LDA und
ARPES entlang der 'R-Richtung nicht besonders gut. Nur wenige Daten-
punkte stimmen mit den theoretischen Bandern bei E;;,4 = 1.7 €V iiberein.
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Abbildung 7.7:
Photonenenergieabhingige
Messung an einer FeSi(100)-
Oberflache. Bereiche hoher
Intensitit  erscheinen  dun-
kel. Die Punkte geben die
Maxima der einzelnen EDCs
an. Die roten Linien geben
die LDA-Bandstruktur unter
der Annahme eines inneren
Potentials von Vg = 16 €V an.
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Fiir die anderen k-Punkte konnten keine klaren Peaks in den EDCs gefun-
den werden, was an der starken Dispersion der Bander in dieser Richtung
liegen konnte. Die intensivsten Strukturen, die Bander bei Ey;,q = 0.05 eV
und 0.4 eV, konnen keiner LDA-Struktur zugeschrieben werden. Diese Ban-
der zeigen im Rahmen der experimentellen Auflosung keine Dispersion in
k| -Richtung. Dies lasst darauf schlie8en, dass diese Strukturen zweidimen-
sionale Oberflichenzustiande sind, die aus diesem Grund auch nicht in den
Bandstrukturrechnungen auftauchen und bei der Interpretation der elek-
tronischen Struktur beriicksichtigt werden miissen.

Zusammenfassend kann man aus dem Vergleich zwischen energieabhén-
gigen Messungen und LDA einige Schlussfolgerungen ziehen: Die Bander
in M'X-Richtung werden sehr gut von der LDA beschrieben, wenn man ein
inneres Potential von Vo = 16 eV annimmt. Die 'X-Richtung hingegen zeigt
keine besonders gute Ubereinstimmung mit der LDA, was hauptséchlich
an den Oberflichenzustdnden liegt. Da fiir die weiteren Untersuchungen
nur die Volumeneigenschaften der elektronischen Struktur von Interesse
sind, wurden die hochaufgelosten Messungen an einer (100)-Oberflache
durchgefiihrt. Bei dieser Oberflache hat man zuséatzlich den Vorteil, dass die
schmalen d-Bander — welche vermutlich fiir die Korrelationseffekte verant-
wortlich sind — nahe der Fermienergie zu beobachten sind. Bei der (111)-
Oberflache waren diese nur am I-Punkt in der Ndahe der Fermienergie zu
beobachten.
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Abbildung 7.8:
Photonenenergieabhingige
Messung an einer FeSi(111)-
Oberflache. Bereiche hoher
Intensitdt erscheinen dunkel.
Die Punkte geben die Maxi-
ma der einzelnen EDCs an.
Die roten Linien zeigen die
LDA-Bandstruktur unter der
Annahme eines inneren Potenti-
als von Vo = 16 €V an. Die nicht
dispergierenden Strukturen in
50 der Nihe der Fermikante sind
K, [A™] Oberfldchenzustiande.

binding energy [eV]

7.4 Hochauflosende Messungen im Bereich der
Fermikante

Fiir die hochaufgelosten Messungen wurde der Kristall so orientiert, dass
die Messungen entlang eines Pfades in der T’ XMR-Ebene gemacht wurden.
Nimmt man das oben abgeschitze innere Potential von Vg = 16 €V an, misst
man mit der He I,-Linie ungefahr entlang der 'M-Richtung (siehe Abb.
7.6). Um den genauen Modellpfad zu erhalten, wurde der Bandverlauf fiir
alle verwendeten Energien allerdings mit Hilfe der Formeln (2.7) und (2.8)
berechnet.

Abb. 7.9 und 7.10 zeigen hochaufgeloste (AE = 6.8 meV) Spektren bei ver-
schiedenen Photonenergien und einer Temperatur von T = 10K. Wie schon
in den k-abhédngigen Messungen gesehen, ist kein Leitungsband erkennbar.
FeSi erscheint als Halbleiter mit einem schmalen, dispergierenden Band in
der Nahe der Fermienergie. Die Halbwertsbreite ist nur ~ 15 meV und hat
eine Bindungsenergie von Ep;,q = 20 meV. Mit einer noch hoheren Aufo-
sung (AE = 4.3 eV) und mit Hilfe der zweiten Ableitung kann man sogar
erkennen, dass das Band nahe k| = 0 in zwei Binder aufgespalten ist (s.
Abb. 7.11). Mit Hilfe der Maxima der EDC und einer Parabel kann die
effektive Bandmasse mit m*/mg ~ —10.5 abgeschéatzt werden (siehe rote,
gestrichelte Linie in Abb. 7.11). Diese Bandmasse ist fiir eine Ubergangs-
metallverbindung extrem grof$ und wird normalerweise nur im Zusammen-
hang mit Heavy-Fermion-Systemen beobachtet. Zusitzlich zu den schmalen
Biandern in der Nahe von Er zeigen die Spektren in Abb. 7.9 und 7.10 noch
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zwei leichtere, lochartige Bander mit Ey;,q4 ~ 50 meV und ~ 300 meV.

Es sollte beachtet werden, dass das schmale Band bei Eg fiir ein dreidi-
mensionales Material sehr schmal ist [9]. Es kann aber auch kein Oberfla-
chenzustand sein: das Band hat bei einer Anregung mit He Ig eine etwa
6 meV grollere Bindungsenergie als fiir He Iy, was einer k; -Abhéngigkeit
entspricht (siehe Abb. 7.12).

In Abb. 7.9 sind die berechneten Béander als weil} gestrichelte Linien in
das ARPES-Spektrum eingezeichnet. Alle gemessenen Strukturen lassen
sich klar zu einem der theoretischen Bander zuordnen. Es féllt jedoch auf,
dass die LDA-Bander systematisch eine zu hohe Bindungsenergie besitzen
und aul’erdem eine zu grof3e Bandbreite. Diese Unterschiede weisen dar-
auf hin, dass die gemessen Bander Wechselwirkungen, welche nicht in den
LDA-Rechnungen beriicksichtigt sind, aufweisen. Da diese anscheinend die
Bander nur verschieben und schmaler machen, aber keine zusitzlichen Re-
sonanzen (z.B. eine Kondoresonanz) erzeugen, kann davon ausgegangen
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Abbildung 7.9: Spektrum in der Ndhe der Fermikante (He I,, hv = 212 eV,
T =10K, '’XMR-Ebene). Linke Seite: Rohdaten; Mitte: simulierte Spektralfunktion
unter Annahme der Selbstenergie in Gl. (7.1); rechte Seite: EDC bei k| = 0 (Kreise:
Rohdaten; Linie: simulierte Spektralfunktion mit Auflésungsverbreiterung)
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Abbildung 7.10: He Iz (oben) und He Il (unten) Spektren in der Ndhe der Fermi-
energie. Auf der linken Seite sind die zweiten Ableitungen der Rohdaten zu sehen,
auf der rechten Seite die simulierten Spektralfunktionen.

werden, dass die Wechselwirkungen mit Hilfe einer einfachen Selbstener-
gie 2 beschrieben werden konnen.

Wegen inelastischer Streuung der Elektronen wahrend des Photoemissions-
prozesses zeigen ARPES-Spektren immer einen DOS-Untergrund. Im Falle
einfacher Metalle kann dieser in der Nahe von Ef als konstant angenom-
men werden. Da FeSi aber kein einfaches Metall ist, sondern eine stark
energieabhangige DOS in der Ndhe der Fermienergie hat, ist diese Annah-
me hier nicht gerechtfertigt. Deshalb wurde der Untergrund mit Hilfe des
Spektrums einer gesputterten Probe, welche bei der gleichen Temperatur
gemessen wurde, abgeschéitzt und von den Spektren abgezogen. Nach der
Untergrundkorrektur sieht man in Abb. 7.9, 7.11 und 7.12, dass das Band
an der Fermikante eine asymmetrische Linienform hat. Auferdem hat es
keine Intensitat bei EF — das Band ist kein Leitungsband.

Mit Hilfe des untergrundkorrigierten He I,-Spektrums konnen nun die Halb-
wertsbreiten (FWHM) ' = 2. |ImZ| der einzelnen EDCs bestimmt werden.
Sie sind im unteren Teil von Abb. 7.13 zu sehen. Es ist zu erkennen, dass die
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Abbildung 7.11: Hochaufgeloste Messung in der Ndhe der Fermikante (He I,
T = 10K, AE = 4.3 meV). Auf der linken seite sind die zweimal abgeleiteten Daten
zu sehen, die Mitte zeigt die Rohdaten, die rechte Seite einen EDC bei k| = 0.14A-1
zusammen mit dem Untergrund, welcher aus dem Spektrum einer gesputterten
Probe gewonnen wurde. Die rote gestrichelte ist eine parabelférmige Quasiteil-
chendispersion mit m*/my ~ —10.5, die weil} gestrichelte Linie zeigt die Position
des EDCs.

Linienbreite zwischen Eyp;,q ~ 50 meV und 120 meV stark ansteigt und da-
nach einen etwas flacheren Verlauf annimmt. Um die Punkte zu fitten, wur-
de eine einfache k-unabhéngige Selbstenergie herangezogen, die in der Li-
teratur fiir FeSi angewendet wird [197, 187, 14]. Sie besteht aus einem Fit
an die Selbstenergie eines storungstheoretischen Modells fiir d-Elektronen
[197] und einer phdnomenologischen Erweiterung dazu [187]. Erst die Er-
weiterung, welche hauptsachlich in der Nahe der Fermienergie zu tragen
kommt, machte in der Vergangenheit eine qualitative Simulation der Pho-
toemissionspeakformen moglich. Die phdnomenologische Korrektur erfolgt
im unmittelbaren Bereich um die Fermikante, wo die Effekte starker Korre-
lationen zu erwarten sind.

E ¥ _i&
(E+iw)?2 E+iy %~

2(E) =on (7.1)

Der beste Fit zu den Linienbreiten wird mit g, =105 eV?, y,=6.5 eV, g =
0.0093eV?2 und y =0.1103 eV erreicht. Die so gewonnene Kurve fiir ImX
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beschreibt die experimentellen Daten sehr gut. Rechnet man den Realteil
von X~ mit Hilfe dieser Parameter aus, erhilt man die schwarze Linie im
oberen Teil von Abb. 7.13.

Anders als der Imaginarteil, kann der Realteil aus den experimentellen Da-
ten nur mit Hilfe einer Annahme fiir die Einteilchenenergie gewonnen wer-
den. Eine Ansatz fiir diese findet sich in den Energien der LDA-Bander. Die
Punkte im oberen Teil der Abb. 7.13 stellen daher die Differenz Ey;,4 (k) — &
der Bindungsenergien der experimentellen und der theoretischen Bander
dar. Die genaue Lage der experimentellen Bander wurde mit Hilfe der zwei-
ten Ableitung bestimmt. So konnten viel mehr Datenpunkte erhalten wer-

' I I T | Ol —
120 100 80 60 40 20 O -20

binding energy [meV]

Abbildung 7.12: EDCs bei k| = 0.14A-1! fiir die zwei unterschiedlichen Photon-
energien hv = 212 eV (He I5) und hv = 231 eV (He Ig). Der DOS-Untergrund
wurde mit Hilfe einer gesputterten Probenoberfliche gewonnen. Die Pfeile deuten
die Positionen der Maxima an, welche um ca 6 meV verschoben sind.
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Abbildung 7.13: Aus den ARPES-Messungen bestimmte Energieabhédngigkeit von
ImZ und ReX. Die durchgezogenen Linien geben Gl. (7.1) mit g, =105 eV?,
Yh=6.5¢eV, g =0.0093eV? und y =0.1103eV wieder. Diese lassen sich in zwei Teile
zerlegen: eine Fermi-Fliissigkeits-artigen (FL) und einen phdnomenologischen nie-
derenergetischen Anteil (gestrichelte Linien). Mit Hilfe der Steigung von ReX bei
Er lasst sich die Kopplungskonstante A =~ 1 bestimmen. Die Lagen von drei cha-
rakteristischen Energieskalen, die Debye-Temperatur (©p), die renormierte Band-
liicke (A) und das Maximum des Realteils (Tyax) sind angedeutet.



7.4. Hochauflosende Messungen im Bereich der Fermikante 159

> 07
g :
= 907
E) -
Q Z
5 100-
o .
= -
S 150+
o .
ZOO:WTWW
-0.4 -0.2 0.0 0.2 0.4
1
ki [A]

Abbildung 7.14: Demonstration des Einflusses der Selbstenergie (7.1) auf die
Bandstruktur. Man erkennt, dass die LDA-Bander (links) zu niedrigeren Bindungs-
energien verschieben und aus den J-Peaks ein Bander mit Halbwertsbreite entste-
hen. Die Werte der Verschiebung und der Halbwertsbreite sind stark energieab-
héangig.

den als bei der Bestimmung der Halbwertsbreite, die nur in Bereichen mit
ausreichender Intensitit moglich war. Die Ubereinstimmung zwischen Ex-
periment und Theorie ist verbiiffend: der Realteil, der nur mit Hilfe der
aus den Linienbreiten gewonnen Parametern und Gl. (7.1) gewonnen wur-
de, beschreibt die experimentellen Datenpunkte sehr gut. Das angenomme-
ne Wechselwirkungsmodell beschreibt die experimentellen Ergebnisse iiber
einen grofRen Energiebereich sehr gut.

Mit Hilfe der Selbstenergie und Gl. (2.3) konnen die ARPES-Spektren nun
simmuliert werden. Dabei dienen die LDA-Binder als Einteilchenenergien
& Ein demonstratives Beispiel ist in Abb. 7.14 zu sehen. Man erkennt, dass
die Bandbreite reduziert wird und die Bander in der Ndhe der Fermiener-
gie extrem schmal werden. Fiir die drei Photonenenergien sind die resultie-
renden Quasiteilchendispersionen jeweils rechts neben den dazugehorigen
ARPES-Spektren in Abb. 7.9 und 7.10 zu sehen. Sie zeigen fiir alle Energien
eine gute Ubereinstimmung, obwohl die Datenpunkte fiir die Bestimmung
der Selbstenergie nur vom He I5-Datensatz gewonnen wurden.

Da trotz der Einfachheit des benutzten Modells die Ubereinstimmung mit
dem Experiment so gut ist, ist eine weitere, genauere Betrachtung der
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Selbstenergie gerechtfertigt. Die in Gl. (7.1) verwendete Selbstenergie kann
in zwei Teile zerlegt werden: weit von der Fermikante entfernt, nihert sie
sich (7.1) einem fermifliissigkeitsihnlichem Verlauf an. D.h. Rez = —aE
und Im2 = —BE2 (vgl. [9]). Die beiden Konstanten konnen zu o = 0.24
und B = 0.075eV~! bestimmt werden. In der Nihe der Fermikante ist die
Selbstenergie jedoch vom zweiten Term bestimmt (s. Abb. 7.13), der im
Realteil ein ausgeprigtes Maximum bei Ep;,q = 90 meV besitzt. Mit Hilfe
der Steigung von ReX an der Fermienergie kann die Kopplungskonstante
A bestimmt werden. Sie stellt sich mit A ~ 1 als sehr grol$ heraus und ihr
Wert ist vergleichbar mit denen von Supraleitern. Die starke Kopplung be-
wirkt eine Renormierung der Bandmasse um m*/mp = A + 1~ 2 und fiihrt
somit zu den schweren Bander, die in den ARPES-Messungen gesehen wur-
den. Die Renormierung betrifft ebenfalls die Bandliicke und reduziert die-
se um einen Faktor zwei auf A ~ 50 meV. Diese ist in guter Ubereinstim-
mung mit verschiedenen experimentellen Bestimmungen aus der Literatur
[179, 198, 174, 199, 200].

Das Maximum des Realteils gibt die charakteristische Temperatur des Sys-
tems an. Sie liegt demnach bei Ty,ax =~ 1000K. Sie ist somit um einen Faktor
zwei groller als die Debye-Temperatur von FeSi, welche bei ©p = 460 K
liegt. Dies schliet aus, dass die Physik von FeSi mit Hilfe einer einfa-
chen Kombination von Fermifliissigkeit und Elektron-Phonon-Kopplung be-
schrieben werden kann. Schaut man sich den Imaginirteil in Abb. 7.13
etwas genauer an, so stellt man fest, dass die charakteristische Tempera-
tur auch etwas tiefer liegen konnte: im Bereich von 50 meV bis 120 meV
sind keine Datenpunkte vorhanden. Allerdings muss auch beachtet wer-
den, dass der Imaginérteil zwischen diesen beiden Punkten auf kurzer Stre-
cke stark ansteigt. Daher muss die charakteristische Temperatur mindestens
E ~ 50 meV, also 600K betragen. Es fillt auf, dass diese genau im Bereich
der GroRRe der renormierten Bandliicke liegt.

Die Wichtigkeit der Bandliicke A — die auch ein Loch im Phasenraumvolu-
men fiir Streuprozesse erzeugt — in Kombination mit einer hohen DOS in
der Ndhe der Fermienergie wurde in einem Modell von Fu und Doniach in
Betracht gezogen [184]. Sie schlugen fiir FeSi folgenden Hamiltonoperator
vor:

Tt 4t Tt 4t Tt 4t
H= g _t(diladjlo - diZOdeO) + Zvd1d2<di10di20 +H.c)
(i))o 10 (7.2)
+ > U(Ndi1gngia + Nai2y Naiz| )-
|

Im Gegensatz zum PAM, welches ein Leitungs- und ein lokalisiertes f-
Band beinhaltet, gibt es in diesem Modell zwei symmetrische tight-binding-
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Bander, welche durch Vg4, miteinander gekoppelt sind und jeweils eine
Coulombabstofung U innerhalb der Bander haben. Fiir endliche Werte von
U /Vy,q, vermischen die beiden Béander und es enstehen zwei neue Bander
knapp ober- und unterhalb von Er. In Ubereinstimmung mit den gemes-
senen Daten, bewirkt ReZ eine starke Renormierung der Zustinde in der
Nahe der Fermienergie. Die Grof3e der renormierten Bandliicke im Verhalt-
nis zur DFT-Bandliicke ist

A B 1
7% \/1+ 0.4U /Vy,d, .

(7.3)

Aus dem in dieser Arbeit experimentell gefundenen Verhéiltnis von
% = (Ao)exp ~ 2 ergibt sich somit U /Vy 4, =~ 7.5. Andererseits ergibt in
Ref. [184] ein Fit an die magnetische Suzeptibilitit U = 1 eV und
Vi,d, = 0.125eV. Damit stimmen beide experimentellen Werte fiir U /Vy,q,
gut iliberein. Die Linienbreite steigt innerhalb dieses Modell oberhalb von
A stark an. Dies lasst die Vermutung zu, dass die Eigenschaften von FeSi
von der kleinen Bandliicke A und der hohen DOS in der Nihe von dieser

bestimmt werden.

Der Einfluss einer Bandliicke auf die Quasiteilchen ist auch von Hochtem-
peratur Supraleitern bekannt [201, 202]. Bei diesen Materialien formiert
sich die Fermifliche beim Durchgang durch die Ubergangstemperatur neu
und es entstehen Bandliicken. Fiir niederenergetische Streuprozesse be-
deutet dies den Verlust von erreichbarem Phasenraumvolumen. Dadurch
wird die Lebensdauer der Quasiteilchen groRer, bzw. die Halbwertsbreite
der Photoemissionspeaks schmaler [201]. Ahnliches sollte auch fiir FeSi
zutreffen: beim Isolator-Metall Ubergang, der bei T ~ 100 K stattfindet,
sollte sich die Spektralfunktion signifikant &ndern. Erstens sollte sich ei-
ne Fermiflache bilden, zweitens ist anzunehmen, dass das dadurch neu
entstandene Phasenraumvolumen die Quasiteilchen im gesamten rezipro-
ken Raum merklich beeinflusst. Ein dhnliches Temperaturverhalten ist auch
nach dem Modell von Fu und Doniach zu erwarten: die Breite der Quasi-
teilchen an der Fermienergie dndert sich mit ' O exp(—BA) und ist damit
durch die renormierte Bandliicke bestimmt. Um die Rolle der Bandliicke als
mogliche charakteristische Energieskala des Systems detaillierter zu unter-
suchen, wurden temperaturabhingige Messungen zwischen T = 10 K bis
120K durchgefiihrt.

Die EDCs, die im Folgenden gezeigt werden, wurden wie schon in Abb.
7.11 bei kj = 0.14 A-1 gemacht und sind reprisentativ fiir die gesamte
Bandstruktur nahe Er im spektroskopierten Bereich des k-Raumes. Dieser
k-Wert hat den Vorlteil, dass man dort nur ein einzelnes intensives Band,
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Abbildung 7.15: Temperaturserie der EDCs bei k| = 0.14A-! (hv = 21.2 éV). Man
erkennt eine deutliche Abnahme der Intensitat; Halbwertsbreite und Peakposition
bleiben hingegen unverindert.

unabhéngig von der Aufspaltung bei kj =0 A~1 und dem lochartigen Band
bei hoheren Bindungsenergien beobachten kann.

Abb. 7.15 zeigt die Rohdaten dieser EDCs bei verschiedenen Temperatu-
ren. Das Temperaturverhalten des Bandes ist sehr stark, aber auf den ersten
Blick unerwartet: trotz der starken Intensitdtsabnahme wird die Halbwerts-
breite nicht signifikant groer und das Intensitdtsmaximum verschiebt sich
nicht. Um die Spektralfunktion ohne den Einfluss des Untergrundes unter-
suchen zu konnen, wurde dieser fiir alle Temperaturen mit Hilfe der Spek-
tren einer polykristallinen Oberfldche — die jeweils die gleichen Temperatu-
ren hatten wie die ARPES-Messungen — korrigiert. Das Ergebnis ist in Abb.
7.16 zu sehen. Es bestétigt die Beobachtungen, welche schon in den Rohda-
ten gemacht wurden: der Peak zeigt eine starke Intensititsabnahme, aber
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Abbildung 7.16: Temperaturserie der untergrundkorrigierten EDCs bei k| =
0.14A-1. Man erkennt eine deutliche Abnahme der Intensitit; Halbwertsbreite und
Peakposition bleiben hingegen unverdndert. Die durchgezogenen Linien sind sche-
matische Hilfslinien.

keinerlei Verschiebung oder Verbreiterung. Das Band bleibt im beobachte-
ten Bereich des k-Raumes fiir alle Temperaturen unterhalb der Fermiener-
gie und scheint entgegen den Vermutungen nicht durch den Phaseniiber-
gang beeinflusst zu werden. Dies deutet auf eine starke k-Abhéngigkeit der
Selbstenergie hin, wie sie ebenfalls von Fu und Doniach beobachtet wird.

Wegen des beschranken Bereichs des reziproken Raumes, welcher mit einer
einzelnen Photonenenergie betrachtet werden kann, konnte das neu ent-
stehende Leitungsband nicht direkt beobachtet werden. Indirekt sollte die
Information aber in integrierter Form im subtrahierten DOS-Untergrund
enthalten sein, der in Abb. 7.17(a) zu sehen ist. Um aber wirklich die DOS
beobachten zu konnen, muss der Effekt der Fermi-Dirac-Verteilung beseitigt
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Abbildung 7.17: Entwicklung der PES-Spektren der gesputterten Oberflichen
mit der Temperatur (212 eV). In (a) sind die Rohdaten gezeigt, in (b) die
Ferminormierten. (c) zeigt die Differenzintensititen lgig(E,T) = lporm(E,T) —
Inorm, fit(E; 120K). In allen Abbildungen ist das Entstehen eine Bandiicke und eine
Intensitatsveranderung an den Randern dieser Bandliicke zu beobachten.

werden. Daher wurden die Daten auf die FDD normiert. Sie sind in Abb.
7.17(b) zu sehen. Hier wird deutlich, dass nicht nur in den winkelaufge-
l6sten Spektren, sondern auch in der DOS eine Temperaturabhingigkeit zu
beobachten ist. Zwei Merkmale springen sofort ins Auge: erstens nimmt die
Zustandsdichte mit fallender Temperatur an der Fermienergie ab — es bildet
sich eine Bandliicke — und zweitens gewinnt die Schulter unterhalb dieser
Bandliicke mit fallender Temperatur an Intensitat. Weiterhin fallt auf, dass
die Bandliicke in der Zustandsdichte mit Appos ~ 30 meV Kkleiner ist als die
in den winkelaufgelosten Spektren beobachtete. Das Minimum der Band-
liicke liegt bei hohen Temperaturen bei negativen Bindungsenergien und
wandert mit fallender Temperatur in Richtung von Eg. In friiheren PES-
Experimenten wurde dies qualitativ mit Hilfe von Hallmessungen erklért,
welche zeigen, dass das Vorzeichen der Hall-Konstante von der Tempera-
tur abhéngig ist [23, 191]. Daher dndert sich die Position der Fermienergie
relativ zum Maximum des Valenzbandes. Das diese Interpretation wahr-
scheinlich nicht richtig ist, zeigt eine weitere Untersuchung:

Um einen quantitativen Eindruck der Anderungen in der Zustandsdichte zu
bekommen, wurde die normierte DOS bei 120K durch ein Polynom ange-
fittet. Dieses wurde dann von allen anderen Spektren subtrahiert und die
Differenz in Abb. 7.17(c) aufgetragen. Die beiden Anomalien, die schon
in der normierten DOS gesehen wurden, werden so noch mehr hervorge-
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hoben: es entsteht eine Bandliicke bei Ef und ein scharfer Peak (FWHM
~ 20 meV) bei Ep;,q =~ 20 meV. Aus den winkelaufgelosten Daten kann ge-
schlussfolgert werden, dass dies das scharfe 3d-Band an der Fermienergie
ist. Mit steigender Temperatur nimmt die Intensitat ab, wihrend die Band-
liicke aufgefiillt wird.

Zusammenfassend ergibt sich folgendes Bild: Teile des 3d-Bandes wandern
mit steigender Temperatur in die Bandliicke. Damit wird es zum Leitung-
band. Einen Anhaltspunkt, wo diese Verschiebung stattfinden kénnte, wird
in kiirzlich erschienenen volumensensitiven ARPES-Messungen an einer
(111)-Oberflache gegeben [14]: diese zeigen eine Verschiebung des Ban-
des an einem Punkt auf der 'R-Linie. Nimmt man das in dieser Arbeit be-
stimmte innere Potential Vj an, so entspricht dies ungefahr dem Punkt, an
dem das Valenzband der Fermienergie am néchsten kommt. Aufgrund die-
ser Beobachtungen kann darauf geschlossen werden, dass die Selbstener-
gie — ebenso wie bei Doniach und Fu in Ref. [184] - stark k-abhangig ist.
Die Messungen deuten darauf hin, dass die charakteristische Energieskala
die renormierte Bandliicke A ist. Die maf3geblichen Streuprozesse werden
von thermisch induzierten Ladungstragern hervorgerufen. Dieses Verhalten
wird auch bei den f-Elektron Kondoisolatoren beobachtet [203, 204]. Den-
noch gehort FeSi nach den hier erzielten Ergebnissen nicht in diese Klasse
von Materialien: die Spektralfunktion kann mit Hilfe von LDA-Rechnungen
und der Annahmen einer Selbstenergie erklart werden und zeigt keine
Merkmale einer Kondoresonanz.

7.5 Zusammenfassung

In diesem Kapitel wurde gezeigt, dass die elektronischen Eigenschaften von
FeSi anhand einer durch eine Selbstenergie renormierten LDA-Bandstruktur
verstanden werden kann. Durch die Renormierung entstehen in der Ndhe
der Fermikante sehr schmale Binder mit vorwiegendem Fe3d-Charakter.
Sie weisen eine effektive Masse von m* ~ 10 me auf. Die LDA-Bandliicke
wird aullerdem auf AE ~ 30 meV renormiert und stellt die charakteris-
tische Temperatur der Systems dar. Aus einer Abschitzung, die auf Ref.
[184] beruht (zwei gekoppelte Hubbardbénder), ergibt sich U /Vy,q4, = 7.5
und U =~ 1eV.

Die temperaturabhéingigen Messungen zeigen, dass die Quasiteilchen in
der Néhe der Bandliicke stark temperaturabhéngig sind. Der Isolator-Metall-
Ubergang konnte beobachtet werden. Aufgrund der Limitierung auf be-
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stimmte Kk, -Werte, konnte die genaue Lage der neu entstehenden Fermifla-
che im reziproken Raum jedoch nicht bestimmt werden.

Aus diesen Untersuchungen ergibt sich eindeutig, dass FeSi nicht in die
Klasse der stark korrelierten Kondoisolatoren eingeordnet werden kann,
obwohl die physikalischen Eigenschaften in vielerlei Hinsicht denen ande-
rer Materialien dieser Klasse gleichen.



167

Kapitel 8

SCHLUSSBETRACHTUNG

8.1 Diskussion und Ausblick

3d — 5f — 4f: von itineranten zu lokalisierten Elektronen

In den vorhergehenden Kapiteln wurden vier Verbindungen untersucht, die
allgemein in die Klasse der “stark korrelierten Systeme” eingeordnet wer-
den. Darunter waren ein Vertreter der 3d-Ubergangsmetallverbindungen
(FeSi), eine Actinoidverbindung (URu»Si,) und zwei Lanthanoidverbindun-
gen (CeCug, CePts/Pt(111)). Alle Verbindungen haben spannende indivi-
duelle Eigenschaften aber auch eine wichtige Sache gemeinsam: Bei tiefen
Temperaturen zeigen die Photoemissionsspektren schwere Quasiteilchen in
der Nahe von Er. Die Frage die in der Einleitung gestellt wurde ist somit zu
einem Teil — wie ist die Gemeinsamkeit in den ARPES-Spektren erkennbar
— schon beantwortet. Der zweite Teil der Frage — was sind die mikrosko-
pischen Unterschiede — stellt den Hauptteil dieser Arbeit dar und verdient
eine etwas ldngere Abhandlung:

Obwohl viele physikalische Eigenschaften des 3d-Systems FeSi denen von
4f-Kondoisolatoren gleichen, ist eine Betrachtung im Kondoisolatorbild fiir
das System unangebracht. Das Photoemissionsspektrum lasst sich mit Hilfe
einer DFT-Bandstruktur erkldren, die durch eine Selbstenergie renormiert
ist. In der Ndhe von Er sind die Selbstenergieeffekte sehr stark und fiihren
zu den hohen effektiven Massen von mj, ~ 10 me. Die erfolgreiche Beschrei-
bung der Spektren im Rahmen dieses Modells bedeutet, dass die Elektro-
nen keinesfalls als lokalisiert betrachtet werden konnen. Der halbleiten-
de Grundzustand kann daher nicht das Resultat einer kondoisolatorarti-
gen df-Hybridisierung sein. Die oftmals vorgeschlagene Einordnung von
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FeSi in die Klasse der Kondoisolatoren ist deshalb falsch. Besser lassen
sich die experimentellen Ergebnisse im Rahmen eines an den Hubbard-
Hamiltonoperator angelehnten Modells [184] erklaren.

Auch die d-artigen Bander in URu,Si, entsprechen bei hoheren Bindungs-
energien der DFT-Bandstruktur. Kommt man jedoch in die Ndhe der Fer-
mikante, wo die 5f-Strukturen auftauchen, weichen die Bandstrukturrech-
nungen erheblich von der gemessenen Dispersion ab. Die Ursache dafiir ist
wahrscheinlich die Uberschitzung der 5f-Bandbreite in den LDA-Rechnun-
gen, was eine viel zu grof3e Dispersion der 5f-Bander hervorruft. Das in
URu,Si, gemessene 5f-Band weist eine effektive Masse von mg; ~ 40 me
auf. Es zeigen sich aullerdem die Signaturen des periodischen Anderson-
Modells: Die Daten lassen vermuten, dass in der Ndhe von Kreuzungspunk-
ten eines d- und eines f-Bandes ein Vermischen der Zustdnde stattfindet.
Es bilden sich zwei neue Bander mit gemischtem df-Charakter, welche die
Fermioberflache extrem schwer machen.

Gute Ubereinstimmung bei den Dispersionen der d-Zustinde bei héheren
Bindungsenergien herrscht zwischen den Spektren der 4fl-Verbindung
CePts, der 4f%Verbindung LaPts und den LDA +U-Bandstrukturrechnungen
fiir LaPts. In der Nahe von Ef treten jedoch bei CePts die bekannten tem-
peraturabhingigen 4f-Vielteilchenstrukturen auf: die Kondoresonanz und
deren Spin-Bahn-Partner. Ebenso wie bei URu»Si, lassen sich auch bei CePts
die Effekte des periodischen Gitters von f-Elektronen erkennen. Dazu zahlt
das Vermischen der d- und f-Bander an deren Kreuzungspunkten. Dies
fiihrt bei tiefen Temperaturen (T < Tgx) zur Entstehung von zwei neuen
Biandern, welche durch eine Hybridisierungsbandliicke voneinander
getrennt sind. Dieser Effekt konnte sowohl bei der Kondoresonanz als auch
beim Spin-Bahn-Partner beobachtet werden, wobei die Bandliicke beim
Spin-Bahn-Partner um einen Faktor fiinf groler ist. Trotz dieses Anzeichens
fiir einen koharenten Heavy-Fermion-Zustand, konnte keine Dispersion des
4f-Bandes festgestellt werden. Die Dispersion ist demnach kleiner als die
instrumentelle Auflésung von AE = 4 meV, bzw. viel kleiner als die beob-
achteten Halbwertsbreiten von Kondoresonanz und Spin-Bahn-Partner. Bei
hoheren Temperaturen (T > Tg) schliel3t sich die Bandliicke. Wahrend das
Tieftemperaturverhalten qualitativ mit Hilfe einer Mean-Field-Naherung
des periodischen Anderson-Modells beschrieben werden kann, ldsst sich
die Temperaturabhéngigkeit qualitativim Rahmen von DMFT-Rechnungen
zum periodischen Anderson-Modell erkldren. Demnach ist die Physik bei
T < Tk durch kohérente Quasiteilchen mit langreichweitiger Ordnung er-
klarbar. Fiir T > Tk hingegen ist eine Betrachtung im Rahmen des lokalen
SIAM gerechtfertigt.
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Die Anwendbarkeit des SIAM (sowohl in der GS-Naherungs als auch in
der NCA) fiir Cersysteme bei T > Tk wurde in dieser Arbeit an fiinf unter-
schiedlichen Verbindungen von CeCug_xAuy demonstriert. Die erfolgreiche
Simulation des Temperaturverhaltens sowie aller Merkmale der Spektral-
funktion zeigen, dass die 4f-Elektronen in diesem Fall — wie schon beim
CePts fiir T > T — als lokal betrachtet werden konnen. Der Einfluss des
periodischen Gitters, in das die lokalen Storstellen eingebettet sind, wirkt
sich in diesem Fall nur storungstheoretisch aus.

Zusammenfassend wurde gezeigt, dass in allen Beispielen die DFT-Rech-
nungen die Dispersion der Spektren bei hohen Bindungenergien gut be-
schreiben. Daher konnen die DFT-Bander als Basis fiir die Berechnung der
Spektralfunktion dienen. Welches theoretische Modell den besten Ansatz
fiir die Berechnung der Spektralfunktion darstellt ist fiir alle gezeigten Sys-
teme unterschiedlich. Man kann aber generell sagen, dass in allen in dieser
Arbeit verwendeten theoretischen Modellen der Hamiltonoperator aus drei
Summanden besteht:

H=Ho+ thbrid. (V) + HCoulomb<U)' (8.1)

Darin beschreibt Hp die Einteilchenenergien, Hyyprig. (V) den Wechselwir-
kungsterm von lokalisierten f-Elektronen und Leitungsband (bzw. zwei d-
Bénder im Fall von FeSi) und Heoyiomp(U) den Coulombterm, der bei einer
Doppelbesetzung eines lokalen Orbitals zur Anwendung kommt. Folgende
Tabelle gibt die experimentell bestimmten Parameterregimes der jeweiligen
Verbindungen an:

3d 5f Af Af

FeSi URu»Sis CeCug_xAuy CePts/Pt(111)
U lev® 25evP 10eV P —
\Y 0.125eV¢ 0.3eVP 0.11eVaP 0.1..02ev?3
UV 752 8.3 1002P -
m* 10me 2 40me 2 - —

Tabelle 8.1: Aus dem Vergleich experimenteller Daten mit verschieden Modell-
Hamiltonoperatorern gewonnene Abschiatzung der Parameter U und V. Die Be-
stimmung erfolgte mit Hilfe von: @ UPS, ? XPS und © magn. Suszeptibilitit [184].

Es ist ersichtlich, dass die rdumliche Ausdehnung der Wellenfunktion den
wesentlichen Parameter des Coulombterms U, malfdgeblich bestimmt: Die
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Strafenergie U ist fiir das 4f-Orbital von CeCug um eine Groenordnung
grofer, als flir die 3d-Orbitale in FeSi. Andererseits ist der Parameter des
Hybridisierungsterms V bei CeCug in etwa gleich dem bei FeSi. Fiir diesen
Parameter ist der Uberlapp und die Symmetrie der beteiligten Wellenfunk-
tionen — Leitungsband und lokalisiertes f-Elektron, bzw. zwei d-Bander im
Fall von FeSi — maldgebend. Im Fall von URu,Si, fiihrt das zu einer ver-
gleichsweise grol3en Hybridisierung bei mittlerer Coulombabstol3ung.

Das Verhiltnis der Parameter U /V gibt an, wie wahrscheinlich Ladungs-
fluktuationen sind und stellt somit ein Maf3 fiir den Lokalisationsgrad der
Elektronen dar. Man erkennt, dass sich FeSi und URu»Si, im gleichen Re-
gime bewegen. Wie die umfassenden Untersuchungen der vorangestellten
Kapitel gezeigt haben, sind diese Systeme nicht mit vollkommen lokalisier-
ten Elektronen zu beschreiben. Sie besitzen aber stark renormierte Bander
mit m* = 10 bzw. 40 me. Fiir die untersuchten Cerverbindungen ergibt sich
andererseits ein Verhéltnis, welches eine Gro3enordnung grof3er ist und
bei 100 liegt. Im Rahmen der hier gezeigten Messungen zeigen die Bin-
der keine Dispersion. Sie konnen daher bei T > Tk im Rahmen des SIAM
beschrieben werden.

Die Entdeckung einer winzigen Hybridisierungsbandliicke deutet allerdings
darauf hin, das CePts/Pt(111) bei sehr tiefen Temperaturen in einen koha-
renten Heavy-Ferimion-Zustand iibergeht. Eine genauere Bestimmung der
Dispersion der Binder kann nur mit einer mit dieser Experimentieranla-
ge nicht erreichbaren Auflosung bestimmt werden und muss zukiinftigen
Generationen von Forschern iiberlassen werden.

Die in dieser Arbeit gezeigte erfolgreiche Anwendung der Photoemission
zur Untersuchung von Vielteilcheneffekten in der Festkorperphysik, aber
auch die Grenzen, die bei der Untersuchung erreicht wurden, sollen weitere
Forschungsarbeiten in diesem Feld anregen.

Besonders im Bereich der Quantenphaseniibergdnge besteht derzeit ein
groldes Interesse. Im Zusammenspiel mit der im Rahmen dieser Arbeit ent-
wickelten storungstheoretischen Betrachtung, konnen PES-Experimente an
quantenkritischen Verbindungen weitere Puzzleteile zur Erklarung der Phy-
sik quantenkritischer Punkte liefern, insbesondere zur Untersuchung der
Griinde fiir die Existenz von zwei unterschiedlichen Klassen von Quanten-
phaseniibergdngen — die lokal-kritische- und die Hertz-Millis-Klasse. Hier-
fiir sind Messungen an CeNiy_,CuxGe, interessant. Dieses System gilt als
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Prototyp fiir das Hertz-Millis-Szenario, und somit sollte die Kondoabschir-
mung am kritischen Punkt nicht zusammenbrechen. Die Entwicklung der
Kondotemperatur mit X ware ein Priifstein fiir das storungstheoretische Bild
zur Interpretation der PES-Hochtemperaturdaten. Noch interessanter wéare
ein Vorstof3 in Temperaturbereiche, in denen neben der lokalen Physik auch
die langreichweitigen, magnetischen Wechselwirkungen und das quanten-
kritische Verhalten direkt beobachtet werden konnen. Die hierfiir benoétigte
Kiihlung setzt aber einen enormen apparativen Aufwand voraus, und kann
bis heute nur von sehr wenigen Photoemissionsanlagen erreicht werden.

Auch im Umfeld von unkonventionellen Arten der Supraleitung scheinen
quantenkritische Punkte eine wichtige Rolle zu spielen. Empirisch lasst
sich feststellen, dass viele Heavy-Fermion-Supraleiter (wie CeCu,Si, und
UPd»Al,) in der Néhe eines quantenkritischen Punktes der Hertz-Millis-
Klasse liegen und nie in der Umgebung eines lokal-kritischen-Punktes. Hier
besteht die Moglichkeit ein hartes Kriterium fiir das (Nicht-) Zustande-
kommen dieser exotischen Form der Supraleitung zu finden. Im Zusam-
menhang mit dem in Abb. 4.13 gezeigten Phasendiagramm, kénnte da-
her fiir das Zustandekommen einer supraleitenden Phase das Verhéltnis
Tk (X =0)/Dg — und somit die lokale Kopplungsstirke J selbst — ein wich-
tiger Faktor sein. Eventuell lassen sich daraus auch Riickschliisse auf an-
dere exotische Arten der Supraleitung, wie sie beispielsweise in den Cu-
praten vorkommt, ziehen. Von diesen sowie von SrpRuO4 und den FeAs-
Verbindungen ist bekannt, dass die lokale Physik ebenfalls grof3e Rolle
spielt (U ~1—3¢eV).

Die Ergebnisse der Arbeit haben aul’erdem demonstriert, dass es die heu-
tigen Experimentieranlagen erlauben, den kohérenten Zustand von Heavy-
Fermion-Systemen zu studieren. Besonders die hier durchgefiihrte in si-
tu-Herstellung diinner Cerschichten auf geeigneten Metallsubstraten ver-
spricht gute Ergebnisse, da die wohldefinierten, ebenen Kristalloberflachen
scharfe Spektren liefern. Unter anderem lasst sich eine einzelne geordnete
Monolage Ce/W(110) praparieren — dieses System stellt ein ideales zwei-
dimensionales Kondogitter dar, was es fiir Modellrechnungen interessant
macht. Weiterhin konnte durch gezielte Manipulation der Schichten die
Abstidnde der lokalisierten Storstellen oder die Wechselwirkung mit dem
Substrat, und somit die fundamentalen Parameter der theoretischen Mo-
delle, verandert werden.

Aber nicht nur die niedrigdimensionalen Modellsysteme, auch qualitativ
hochwertige Einkristalle konnen scharfe Spektren liefern, die zur Untersu-
chung von Vielteilchenstrukturen geeignet sind. Hier stellen erstens inter-
essante Systeme, wie die hier gemessenen Verbindungen FeSi und URu,Sio,
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lohnenswerte Herausforderungen dar. Zweitens kann aber auch hier ge-
zielt an den Kristallparametern manipuliert werden. Beispielsweise bietet
sich die Moglichkeit an in URu»Si, Uran (fz—Konﬁguration) durch Cer (fH
oder Lanthan (f% zu ersetzten um dadurch systematisch den Einfluss der
f-Elektronen auf das Spektrum zu untersuchen. Ein weiterer Ankniipfungs-
punkt an diese Arbeit wire die Substitution von Ruthenium durch Rhodium
in URuy_xRhySip, wodurch der Hidden-Order-Phaseniibergang und auch
die Supraleitung unterdriickt werden. Die Beobachtung der Anderung der
Fermifldche mit X konnte neue Informationen zu diesem bisher unverstan-
denen Phaseniibergang liefern.

Als beste Vergleichsmoglichkeit zwischen Theorie und Experiment hat sich
eine Verbindung aus LDA und DMFT herausgestellt. Um in Zukunft realis-
tischere Spektren ausrechnen zu konnen ist es wiinschenswert, dass eine
geeignete Schnittstelle entwickelt wird, um die Grundzustandsbandstruk-
tur der LDA als Ausgangpunkt fiir die Berechnung der Spektren mittels
DMFT direkt benutzen zu konnen.

Apparativ sind, wie schon erwéhnt tiefere Temperaturen anzustreben. Aber
auch eine bessere Auflosung ist notig, um die winzigen Bandliicken und
Dispersionen der Heavy-Fermion-Binder untersuchen zu konnen. Sicher-
lich wird der bereits als Prototyp entwickelte SCIENTA R8000-Analysator
mit einem verbesserten Energieauflosungsvermogen dazu beitragen auch
bei hoheren Passenergien — bei denen brauchbare Zihlraten erzielt wer-
den — hochaufgelost Messen zu konnen. Vor allen Dingen muss aber ei-
ne Lichtquelle mit kleinerer Linienbreite (AE < 1 meV) im Energiebereich
hv ~ 20---60 eV entwickelt werden.

Die hochaufl6sende Photoemissionsspektroskopie liefert heute interessante
Informationen zum Verstandnis der Physik stark korrelierter Systeme. In-
nerhalb dieser Arbeit wurde jedoch an die apparativen Grenzen und das Li-
mit der heutigen theoretischen Berechnungsmoglichkeiten gestof3en. Wei-
tere Anstrengungen werden in Zukunft notig sein, um noch tiefer in die
Physik der stark korrelierten Systeme vorzudringen.
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8.2 Zusammenfassung

In dieser Arbeit wurden mittels winkelaufgeloster Photoemission verschie-
dene Verbindungen mit stark korrelierten Elektronen untersucht. Es wurde
gezeigt, dass diese Technik einen direkten Zugang zu den niederenergeti-
schen Wechselwirkungen bietet und dadurch wichtige Informationen {iber
die Vielteilchenphysik dieser Systeme liefert. Die direkte Beobachtung der
scharfen Quasiteilchenstrukturen in der Ndhe der Fermikante ermdoglichte
insbesondere die genaue Betrachtung der folgenden Punkte:

O Quantenphaseniibergang: analog zu [27] wurde gezeigt, dass die
hochaufgeloste PES Zugriff auf die lokale Energieskala Tk bietet. Au-
RBerdem konnte im Rahmen eines storungstheoretischen Modells all-
gemein gezeigt werden, wie sich kleine RKKY-Storungen auf Tk aus-
wirken. Aus der experimentellen Entwicklung von Tk(X) in
CeCug_xAuy lassen sich mit Hilfe dieses Modells Riickschliisse auf den
Quantenphaseniibergang bei T = 0 ziehen.

O Kondogitter: mit Hilfe einer geordneten CePts/Pt(111)-Oberfldachen-
legierung wurde demonstriert, dass mit ARPES Kondogittereffekte be-
obachtet werden konnen. Dazu zéhlen die Beobachtung von Hybridi-
sierungsbandliicken und der starken Renormierung der Bandmassen
in der Nihe von Eg. Diese Effekte lassen sich, mit Hilfe unterschied-
licher Anregungsenergien und Messungen an einer isostrukturellen
LaPts-Schicht, eindeutig dem Resultat einer d f-Mischung der elektro-
nischen Zustdnde zuweisen. Anhand von temperaturabhdngigen Mes-
sungen konnte erstmals der Ubergang von lokalisierten zu kohéren-
ten Quasiteilchen in einem Kondosystem mittels ARPES beobachtet
werden.

O Phaseniibergiénge: bei FeSi und URu,Si; wurde jeweils gezeigt, dass
die ARPES sensitiv fiir kleinste Anderungen der elektronischen Struk-
tur in unmittelbarer Umgebung der Fermienergie ist. Es konnten cha-
rakteristische Energien und Temperaturen, sowie am Phaseniibergang
beteiligte Bander und deren effektive Massen m* quantifiziert wer-
den. Insbesondere wurde gezeigt, dass Heavy-Fermion-Bdnder mit
m* ~ 40 me eine wichtige Rolle beim Hidden-order-Phaseniibergang
in URu»Si, spielen.

O Oberflacheneffekte: fiir alle Proben, aulser CeCug_yAuy, musste fest-
gestellt werden, dass Oberflichenzustiande betrachtliche Anteile am
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Spektrum besitzen konnen. Daher ist bei jedem Material grof3te Vor-
sicht bei der Praparation der Oberfliche und der Interpretation der
Spektren angebracht. Als eine geeignete Methode um Oberfldchen
und Volumenanteile auseinander zu halten, stellten sich anregungs-
energieabhidngige Messungen heraus.

theoretische Modelle: trotz der Bezeichnung “stark korrelierte Sys-
teme”, unterscheiden sich die untersuchten Verbindungen beziiglich
ihrer theoretischen Beschreibung:

die Physik der Cersysteme (CeCug, CePts/Pt(111)) ist bei T > Tk
durch lokale Storstellen bestimmt und lassen sich somit im Rahmen
des SIAM beschreiben. Bei tieferen Temperaturen T < Tk treten je-
doch Anzeichen von beginnender Kohérenz auf und geben somit den
Ubergang zum PAM wieder. Schwere, dispergierenden Binder in
URuySiz und FeSi zeigen, dass beide Systeme nur mit Hilfe eines ge-
ordneten Gitters beschreibbar sind. Insbesondere stellt sich fiir FeSi
heraus, dass eine Erkldrung im Kondoisolator-Bild falsch ist und ein
Hubbard-Modell-Ansatz angebrachter scheint.
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Conclusion (English version)

In this thesis angle-resolved photoemission investigations on diverse strong-
ly-correlated systems were presented. It was shown that this technique gi-
ves a direct access to the low-energy excitations of a solid and therefore
provides important information about its many-body physics. In particular
the spectroscopic investigation of the sharp quasi-particle features near the
Fermi edge gave information about the following points:

[ quantum phase transition: as already investigated in [27], it was
shown that high resolution PES gives a direct access to the local ener-
gy scale Tk. In the framework of a pertubative model, it was presented
how small RKKY corrections influence the Kondo temperature. From
the experimental evolution of Tk (x) in CeCug_xAuy conclusions could
be drawn about the quantum phase transition at T = 0.

O Kondo lattice: an ordered CePt5/Pt(111) surface alloy was prepared
and investigated by ARPES. The sharp spectra show the characteri-
stics of a Kondo lattice: hybridization gaps and a strong renormaliza-
tion of the band mass in the vicinity of the Fermi edge. With the aid
of different excitation energies and measurements on an isostructu-
ral LaPts surface alloy it was shown, that these effects are due to a
df-mixing. For the first time, the transition from the single-impurity
to the heavy-fermion regime could be observed by ARPES.

O phase transitions: for FeSi and URu,Si, the sensitivity of ARPES to
small changes in the Fermi surface was shown in the temperature
dependent spectra. The measurements reveal characteristic energies
and temperatures of the phase transitions. Furthermore the bands
which are involved in the phase transition and their effective masses
m* could be quantified. In the case of URu,Si, it was shown that a
heavy-fermion band with m* ~ 40 my is affected by the hidden-order
phase transition.

O surface effects: besides CeCug_xAuy all samples showed significant
surface contribution to the spectra. Excitation energy dependent mea-
surements were found to be a good tool to distinguish between bulk
and surface contributions.

O theoretical models: despite the shared expression “strongly correla-
ted systems” the compounds differ in their theoretical description:
it was found that the physics of cerium systems (CeCug,
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CePts/Pt(111)) at T > Tk can be described in the framework of the
SIAM. However, at lower temperatures (T < Tk) the signatures of co-
herence appear in the spectra. These can only be described by the
PAM. Heavy dispersing bands have been observed for URu,Si, and
FeSi. Thus these systems must be described by a Hamiltonian with
lattice properties, too. Especially the transition metal compound FeSi
was shown to be no Kondo insulator. A description in the framework
of a multi-band Hubbard Hamiltonian seems to be more appropriate
for this compound.
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Anhang
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Abbildung 1: Totale und lokale Zusantdsdichten fiir LaPts (TDOS bzw. LDOS).
Man erkennt deutlich, dass die 4f-Zustandsdichte des Lanthans bei den LDA+U-
Rechnungen gegeniiber der LDA-Rechnungne zu hoheren Energien verschiebt. Die
Zustandsdichte in der Umgebung der Fermieenergie besteht hauptsachlich aus Pt

d-Zustanden [139].
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Abbildung 4: LDA+U-Bandstruktur eines LaPts/Pt(111)-Slab-layers. Die Einheits-
zelle ist in Abb. 5.2 zu sehen. Aus den Rechnungen geht nicht hervor, welche
Béander an der Oberflache lokalisiert sind [139].
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