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Streszczenie: Metody spektroskopii absorpcyjnej promieniowania rentgenowskiego (XAS) i rezonansowej fotoemisji
(RESPE) zostaty zastosowane do zbadania problemu warto$ciowosci Eu w ultra-cienkich warstwach zwiazku EuFs.
Dla warstw o grubosci 3 i 8 A nie stwierdzono powierzchniowej zmiany warto$ciowosci natomiast zaobserwowano
nowe zjawisko rezonansowo indukowanych stanow dwuwartosciowego Eu. Rezonansowe wzmocnienie natgzenia fo-
toemisji zaobserwowano rowniez dla stanow Eu 5p i 5s, gdzie struktura multipletow jest skutkiem oddziatywania wy-
miennego z elektronami Eu 4f.

Problem of Eu valence in studies of resonance photoemission for ultra-thin EuF; films.

Abstract: X-ray absorption spectroscopy (XAS) and resonant photoelectron spectroscopy (RESPE) were used to study
the problem of mixed valence of Eu in ultra-thin EuF; layers. For thin layers with thickness 3 and 8 A no surface va-
lence transition was detected whereas new effect of resonance induced divalent Eu states was found. The enhanced
photoemission from Eu 5p and 5s states was observed where the structure of multiplets is the result of exchange inter-

action with the Eu 4f electrons.

1. Wstep

Fotoemisja rezonansowa jest czgsto uzywanym narze¢dziem
do wyznaczania warto$ciowosci pierwiastkow takich jak Eu,
ktéry w zaleznosci od réznych parametrow wykazuje warto-
sciowos¢ +2 lub +3. W przypadku Eu te dwa mozliwe stany
walencyjne sa zwiazane z rozna konfiguracja powloki 4f.
Dla stanu dwuwartosciowego, takiego jak w metalicznym Eu
i wigkszosci zwiazkéw metalicznych, powloka 4f jest obsa-
dzona siedmioma elektronami a stan podstawowy jest sta-
nem typu S ze wzgledu na zerowy orbitalny moment pedu i
maksymalny moment spinowy rowny 7/2. Stan trojwarto-
Sciowy jest otrzymywany na skutek transferu jednego z
elektronow 4f do ligandéw lub pasma przewodnictwa, gdyz
wystepuje on rowniez w - stosunkowo niewielkiej - grupie
zwigzkéw metalicznych. W rezultacie dziatania regul Hunda
wypadkowy moment pedu powloki wynosi wtedy J=0 (L=3,
S§=3). Oznacza to brak momentu magnetycznego w stanie
podstawowym. Zmiana warto$ciowosci Eu wiaze si¢ wigc ze
zdecydowang zmiang wlasnosci magnetycznych.

Dodatkowo w zwiazkach Eu wykazujacych zasadniczo
stan trojwartosciowy takich jak EuF;, Eu,0; czy Eu,Cl; wy-
stepuje zjawisko powierzchniowej zmiany warto$ciowosci
[1-3]. Na powierzchni tych materialow o réznej formie kry-
stalicznej, a takze amorficznych, stwierdzono wystgpowanie
stanow dwuwartosciowych europu. Efektu tego nie zaob-
serwowano tylko dla ultra-cienkich warstw EuF; otrzyma-
nych metoda MBE (epitaksji z wiazek molekularnych) [3].
Dla tych probek o grubosci do 2 nm nie wystepuje po-

wierzchniowa zmiana wartosciowo$ci, nawet gdy EuF; jest
przykryte warstwa ok. 1 nm Au.

Wartosciowos¢ Eu mozna okreslic badajac wiasnosci
magnetyczne, a takze stosujac rézne metody spektroskopo-
we. Naleza do nich zwlaszcza spektroskopia fotoelektronow
i absorpcyjna spektroskopia rentgenowska.

Widma fotoelektronow ze standéw rdzeniowych jak i z
pasma walencyjnego znacznie si¢ réznig dla dwu mozliwych
stanow Eu. Przesunigcie linii fotoemisyjnych Eu 3d i 4d,
ktére mozna przypisa¢ atomom Eu o konfiguracji stanu pod-
stawowego 4/° i 4f jest duze i siega 9 eV [3]. W pasmie
walencyjnym fotoemisja ze powloki Eu 4f prowadzi do sze-
rokiego multipletu dla stanu Eu®" (w obszarze energii wiaza-
nia 8-12 eV), podczas gdy stan koncowy dla konfiguracji z
jednym elektronem wigcej stanowi waski multiplet (o szero-
kosci ok. 1 eV) obserwowany przy energiach wiazania
1-2,5eV [4].

Podczas badania zwiazkéw Eu mozna korzysta¢ z rezo-
nansowego wzmocnienia fotoemisji bgdacego wynikiem
bardzo duzego przekroju czynnego na absorpcj¢ fotonow o
energii bliskiej krawedzi Eu 3d (ok. 1120 eV) oraz 4d (ok.
140 eV). Roznice w widmach absorpcyjnych dla dwu moz-
liwych konfiguracji Eu 4f sa roéwniez uzyteczne przy okre-
$lenia warto$ciowosci Eu.

W tej pracy przedstawiono przyktadowe zastosowanie
fotoemisji rezonansowej i absorpcji promieniowania rentge-
nowskiego w analizie stanu walencyjnego europu.
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2. Warunki eksperymentalne

Probki badane w niniejszej pracy stanowity uktad wielowar-
stwowy otrzymany metoda MBE. Rysunek 1 pokazuje
schematyczny przekroj probki zakonczony epitaksjalng war-
stwa EuF; o grubosci ok. 3 A lub w drugiej czesci, ale na
tym samym podtozu, 8 A. Warstwa ta jest osadzona na war-
stwie Fe(100) o grubosci kilku nm. Pozwolito to na wyko-
rzystanie efektu silnego pola magnetycznego pochodzacego
od namagnesowanej warstwy Fe w obszarze stabego para-
magnetycznego materiatu jakim jest EuF; i zbadanie ewen-
tualnych efektow dichroizmu magnetycznego. Dodatkowo
czg$C probki zostala przykryta warstwa Au o grubosci ok.
I nm.

EuF3 (8 A) :
EuF3 (3A)

Fe (001) Fe (39 A)

Au (5 A)
Ag (750 A)

Fe (8 A)

GaAs

Rys.1. Schematyczna sekwencja warstw w probce otrzy-
manej metoda MBE.
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Rys. 2. Dichroizm magnetyczny w absorpcji promienio-
wania rentgenowskiego dla namagnesowanej warstwy za-
wierajacej Fe. Energia fotonéw odpowiada krawedzi Fe
L,5. "Sygnat MCD" jest zdefiniowany jako rdznica krzy-
wych uzyskanych przez pomiar calkowitego pradu foto-
elektronéw. LCP i RCP oznaczajq lewo- i prawoskrgtnie
spolaryzowane kotowo promieniowanie.
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Rys. 3. Krzywa absorpcji promieniowania rentgenowskie-
go z warstwy EuFs/Fe w zakresie rezonansu Eu 4d-4f,
otrzymana metoda pomiaru catkowitego pradu fotoelek-
tronéw (XAS TEY).
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Rys. 4. Widmo pasma walencyjnego dla warstwy EuF;
otrzymane dla energii fotonéw 140 eV. Poszczegdlne ter-
my oznaczaja mozliwe stany koncowe fotoemisji dla kon-
figuracji powloki Eu 41z pigcioma lub szescioma elektro-
nami.

Badania fotoemisji i absorpcji promieniowania rentgenow-
skiego przeprowadzono na wiazce BACH (synchrotron
ELETTRA w Triescie). Uzywano promieniowania spolary-
zowanego kolowo, a geometria eksperymentu fotoemisyjne-
go miata na celu uzyskanie mozliwie duzego efektu dichro-
izmu magnetycznego. Widma absorpcyjne zostaty uzyskane
w trybie TEY (Total Electron Yield) poprzez pomiar catko-
witego pradu fotoelektronow z probki.

3. Wyniki i dyskusja

Widmo absorpcyjne na krawedzi Fe L,; (2p) wykazalo
zgodny z oczekiwaniem dichroizm magnetyczny (Rys. 2),
bedacy efektem oddzialywania spolaryzowanego promie-
niowania z namagnesowanym obszarem Fe. Wektor nama-
gnesowana lezat w plaszczyznie warstwy Fe.

Rysunek 3 pokazuje widmo absorpcji w zakresie odpo-
wiadajacym krawedzi absorpcji Eu 4d. Pomiar przeprowa-
dzono dla dwu kierunkéw polaryzacji kotowej, nie stwier-
dzono jednak wyraznego efektu dichroizmu dla widm ab-
sorpcyjnych na krawedziach Eu. Efekt taki stwierdzono
wczesniej dla ferromagnetycznego Gd w widmie absorpcyj-
nym i fotoemisji [5]. Widmo XAS dla EuF; charakteryzuje
si¢ silnym maksimum dla energii fotonow ok. 144 eV z dru-
gim, stabszym maksimum widocznym w energii 151 eV
oraz tzw. pre-pikami w nizszych energiach. Porownanie
widma absorpcyjnego z danymi literaturowymi wskazuje na
zasadniczy wktad trojwartosciowego Eu, chociaz ksztalt
krzywej moze by¢ wynikiem udziatu réwniez stanow Eu®".

Rysunek 4 przedstawia zestawienie widm fotoemisyj-
nych dla energii fotonéw w zakresie 130 — 155 eV oraz w
szerokim zakresie energii wigzania do 60 eV. Widoczne jest
rezonansowe wzmocnienie wszystkich stanéw elektrono-
wych pochodzacych z Eu. Oprocz gtdéwnego multipletu 4f
widoczny jest wyrazny rezonans w zakresie energii wiazania
ok. 2 eV. Mozna go przypisaé dwuwartoSciowemu stanowi
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Eu 4f a, Scisle rzecz biorac, stanowi koncowemu o konfigu-
racji 4/° ('F - multiplet sktadajacy si¢ z blisko siebie leza-
cych stanéw koncowych tej konfiguracji). Rysunek 5 poka-
zuje widmo pasma walencyjnego dla energii fotonow 140
eV, gdzie oznaczono gtéwne linie multipletow stanu konco-
wego dla konfiguracji stanu koncowego z pigcioma i sze-
Scioma elektronami na poziomie 4f. Oznaczenie sktadowych
multipletow zaczerpnigto z obliczen dla innych zwiazkow
Eu [5]. W widmie wida¢ tez pewien wkiad od stanéw Fe
potozonych w poblizu poziomu Fermiego oraz w okolicy 5
eV.

Jak wida¢ na Rysunku 6 maksima fotoemisji rezonanso-
wej Eu 4f'dla stanow dwu i trojwartosciowych sa przesunigte
o ok. 3 eV w skali energii fotonow, czyli znacznie mniej niz
wynosi przesunigcie chemiczne linii fotoemisyjnych standw
rdzeniowych.

Trzeba podkresli¢, ze linia z maksimum dla energii wia-
zania 2,5 eV oznacza stan pojawiajacy si¢ dla tej probki tyl-
ko dla energii fotonow odpowiadajacej rezonansowi 4d-4f
oraz w znacznie mniejszym stopniu dla energii wyzszych,
lecz nie przekraczajacych 1000 eV. Dla energii ok. 1100 eV
i wyzszych (1487 eV), whaczajac rezonans 3d-4f, stany Eu®"
nie s3 widoczne. Oznacza to, ze dla EuF; stan podstawowy
jest stanem o konfiguracji 4/° czyli tréjwartosciowym, zgod-
nie z wynikami XPS dla warstw MBE, natomiast rezonans
4d-4f indukuje stany dwuwartosciowe. Sa to wigc jedynie
stany wirtualne zwigzane ze stanem wzbudzonym atomow
Eu. Wyjasnienie tego zjawiska wymaga uwzglednienia
transferu elektronu z liganda do atomu Eu. Transfer ten oka-
zuje si¢ by¢ wystarczajaco efektywny tylko dla wzbudzenia
rezonansowego 4d-4f. Reakcja opisujaca zjawisko moze by¢
przedstawiona jako:

Eudd"4f°+hv — Eudd’4f°L" — Eudd"4f°L" +e

Na podstawie obliczen struktury elektronowej [8] mozna
przypuszczac, ze podobnie jak w niektoérych tlenkach metali
przejsciowych, w wyniku powstania foto-dziury nastgpuje
wirtualne obsadzenie stanu 4f o wigkszosciowym kierunku
spinu, ktéry w stanie podstawowym lezy tuz nad poziomem
Fermiego. Efekt ten nie wystgpuje dla rezonansu 3d-4f
prawdopodobnie ze wzglgdu na silne ekranowanie foto-dziu-
ry obecnej na glgbszym poziomie elektronowym.

Analiza widm rezonansowych widocznych na Rysunku 4
i 6 pokazuje, ze efekt wzmocnienia fotoemisji wystepuje
rowniez dla glebszych pozioméw Eu — 5p i 5s. Jest to wynik
silnego kulombowskiego oddziatywania pomigdzy tymi po-
wlokami a wzbudzona powloka 4f. Podobny efekt byt opisa-
ny dla innych ziem rzadkich, np. dla Gd i jego zwiazkow [9].

Poziomy rdzeniowe Eu w EuF; okazuja si¢ by¢ rozsz-
czepione wymiennie, mimo niemagnetycznego stanu pod-
stawowego powtoki 4f. Jest to wynikiem oddzialywania
wymiennego elektronu z powloki rdzeniowej i spinu powto-
ki 4f. Oddziatywanie prowadzace do zerowego catkowitego
momentu pedu tej powloki (reguta Hunda) nie redukuje czy-
sto spinowego oddziatywania wewnatrzatomowego. Ostatnie
obliczenia struktury elektronowej wykazaty, ze obserwowa-
ne rozszczepienie poziomu Eu 5s jest obecne réwniez dla
EuF; z Eu w czystym trdjwartosciowym stanie i ze jest to w
znacznym stopniu efekt stanu podstawowego [10]. Rozsz-

czepienie to jest dobrze widoczne dla widm rezonansowych
(Rys. 7) w obszarze energii wigzania 35-50 eV. Pojawienie
sig stanow Eu*” w poblizu poziomu Fermiego skutkuje po-
wstaniem drugiego dubletu S5s przesunigtego w strong niz-
szych energii wigzania. Dla energii fotonow ok. 140 eV wi-
doczne sa dwa dublety rozszczepione wymiennie o ok. 3,5
eV dla stanu dwuwarto$ciowego i ok. 3 eV dla stanu troj-
warto$ciowego. Roéznica rozszczepienia wynika z roznej
wartos$ci spinu dla tych stanow - 7/2 i 3. Widmo stanéw Eu
5s potwierdza wystgpowanie rozszczepienia wymiennego
zardwno dla konfiguracji Eu’* jak i Eu®". Oznacza to, ze
wirtualny stan dwuwarto§ciowy ujawnia si¢ réwniez w po-
ziomach rdzeniowych, gdzie oddziatywanie wymienne pro-
wadzi do ich rozszczepienia.
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Rys. 5. Zbiér widm fotoelektronéw dla warstwy EuF;/Fe
otrzymany dla energii fotondéw w zakresie rezonansu Eu
4d-Af.
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Rys. 6. Mapa nat¢zenia fotoemisji dla warstwy EuF;/Fe
otrzymana dla energii fotonow w zakresie rezonansu Eu
4d-4f. Rejon fotoemisji z poziomu Eu 4f.
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Rys. 7. Mapa natgzenia fotoemisji dla warstwy EuF;/Fe
otrzymana dla energii fotonow w zakresie rezonansu Eu
4d-4f. Rejon fotoemisji z poziomow Eu 5p i Ss.
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Rys. 8. (a) Widmo fotoelektronow z obszaru mutlipletu Eu
5p i poziomu F 2s uzyskane dla energii fotonéw 140 eV.
Linie pionowe pokazuja gtdéwne sktadowe widma.
(b) Profil typu Fano uzyskany z natgzen poszczeg6lnych
sktadowych widma w zalezno$ci od energii fotonow.

Podobny efekt jest tez widoczny dla multipletu 5p przed-
stawionego na Rys. 8. W widmie mozna wyr6zni¢ kilka linii,
ktére zostaty dopasowane w widmach otrzymanych dla po-
szczegblnych energii fotondw. Linie widoczne w zakresie
energii wiazania 22-24 eV mozna powigzaé z rozszczepio-
nym wymiennie stanem 5p;, dla tréjwartosciowej konfigu-
racji Eu, linia w ok. 27 eV pochodzi ze stanu 5p;/, natomiast
linia o najnizszej energii wiazania — ok. 19 eV moze byc¢
przypisana rozszczepionemu wymiennie sktadnikowi dla

stanu Eu®". Pozostale sktadowe widma dla tego wirtualnego
stanu europu pokrywaja sie z multipletem dla Eu®".

Oprocz sktadowych multipletu oznaczonych pionowymi
liniami na rysunku widoczna jest linia F 2s, ktorej natezenie
nie podlegalo istotnej zmianie intensywnosci w trakcie
zmiany energii fotonow (Rys. 8b). Zaleznos$¢ natgzenia od
energii fotonéw zostata otrzymana dla linii dopasowanych
przy uzyciu programu Simpeak. W trakcie rezonansowego
wzbudzenia nastgpuje zmiana nat¢zenia sktadowych multi-
pletu Eu 5p w sposdb zblizony w charakterze do zmiany
natgzenia linii Eu 4f. Pod wzgledem ksztattu odpowiada ono
z grubsza krzywej absorpcyjnej dla wzbudzenia Eu 4d-4f
(Rys. 4). Widoczne s jednak wyrazne réznice w przebiegu
zalezno$ci scalkowanego natgzenia poszczegdlnych sklado-
wych. Najistotniejsza réznica dotyczy linii o najnizszej
energii wigzania — ok. 19 eV, ktéra moze by¢ przypisana
rozszczepionemu wymiennie sktadnikowi dla stanu Eu®'.
Przebieg zaleznosci od energii fotonéw posiada maksimum
dla energii 140 eV, ale nie jest identyczny z tym uzyskanym
dla linii Eu®" 4f. Przesuniecie maksimum rezonansowego
zachowania natezen dla linii pochodzacych z mutipletu Eu’*
moze byé podobnej natury jak to obserwowane wczeSniej
dla Gd i jego zwiazkdéw [9,11], gdzie zalezne od kierunku
spinu oddziatywanie wzbudzonej powloki 4/* prowadzi do
zaleznej od energii fotondw struktury multipletow.

4. Whnioski

Rezonansowa fotoemisja, w zakresie wzbudzenia Eu 4d-4f, z
ultra-cienkiej warstwy EuF3;, w ktorym to zwiazku europu
Eu jest trojwartoSciowy w stanie podstawowym, wykazuje
obecno$¢ wirtualnego stanu Eu®" przejawiajacego si¢ przez
linie z powtoki 4f a takze powlok 5p i 5s. Obecnos¢ stanu
dwuwartosciowego Eu w widmach rezonansowych mozna
wyjasni¢ poprzez transfer elektronu z liganda spowodowany
potencjalem stabo ekranowanej foto-dziury. Rezonansowe
zachowanie fotoemisji ze stanow 5s i 5p wynika z ich silne-
go i zaleznego od kierunku spinu oddziatywania kulombow-
skiego z powloka 4f. Nasze wyniki pokazuja, ze fotoemisja
rezonansowa nie moze by¢ bezposrednim wskaznikiem
wartosciowosci Eu w jego zwiazkach.
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