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1 Einleitung

Gemischt-valente Manganate der Zusammensetzung RE3*AET" MnOs; mit dreiwerti-
gen Selten-Erd-lonen und zweiwertigen Erdalkali- oder auch Blei-lonen sind bereits seit
der Arbeit von Jonker und van Santen (1950) [1] im Blickpunkt des Forschungsinter-
esses. Sie entdeckten in diesen Materialsystemen ferromagnetische Ordnung zunichst
unerkldrter Ursache. Bereits 1951 entwickelte Zener das Modell des Doppelaustausches
[2], das eine Erkldarung fiir die ferromagnetische Phase der Manganate bot. Damit war
das bis zum damaligen Zeitpunkt grundlegenste Ritsel der Manganate gelost. Beriihmte
weiterfiihrende experimentelle Arbeiten sind die Neutronenstreuexperimente von Wol-
lan und Koehler (1955) [3], die bei bestimmten Lochdotierungen z nicht-triviale La-
dungsordnungen entdeckten. Bei + = 0.5 fanden sie die isolierende CE-Phase mit
ferromagnetisch geordneten Zickzack-Ketten vor, die charakteristisch fiir die meisten
halbdotierten Manganate ist.

Erneutes Interesse an den Manganaten kam in den 90er Jahren auf. Starke
Magnetwiderstands-Effekte wurden von Kusters et al. [4] im Ndj 5Pbg s MnOs- und von
Helmolt ez al. [5] im Lay/3Ba; ;3MnO3-System beobachtet. Da die gemessene Anderung
der Leitfdhigkeit ausgepréigter war als bei dem kurz zuvor entdeckte Riesenmagnet-
widerstand in Schichtsystemen aus abwechselnd magnetischen und unmagnetischen
Schichten (giant magnetoresistance, GMR) [6], wurde der Effekt als Kolossaler Ma-
gnetwiderstand (colossal magnetoresistance, CMR) bezeichnet. In der darauffolgenden
intensiven Suche nach mageschneiderten CMR-Materialien wurden Widerstandséinde-
rungen um mehrere Groenordnungen [7] erzielt.

Relativ bald war jedoch klar, dass im Gegensatz zum GMR-Effekt, der heutzutage
zum Beispiel in Lesekopfen von Festplatten genutzt wird, die Umsetzung des CMR-
Effekts in eine technische Anwendung schwierig sein wiirde. Wihrend die GMR-
Schichtsysteme ihren Widerstand bereits bei kleinen Feldern von 0.01 T dndern [8],
benotigen die Manganate Felder von typischerweise 1 T. Zudem skaliert die Stirke des
CMR-Effekts mit der Curie-Temperatur 7~ des jeweiligen Materials: Je niedriger 7,
desto ausgeprigter die Widerstandsidnderung aufgrund des CMR-Effekts.

Die vorliegende Arbeit konzentriert sich auf die elektronische Struktur im Umfeld des
CMR-Effekts. Dieser stellt ein interessantes Problem der Grundlagenforschung dar, das
im Rahmen der derzeit vorhandenen Modelle fiir stark korrelierte Elektronensysteme
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noch nicht vollstdandig erklirt werden kann. Mittels Rontgenabsorptionsspektroskopie
sollen die mikroskopischen Mechanismen, die zu der gewaltigen Widerstandsédnderung
fithren, ndher ,,beleuchtet werden.

Im Rahmen dieser Arbeit sollen zwei verwandte Dotierserien untersucht werden:
Pr;_,Ca,MnO3 und (Pr,_,La,).7Cay3sMnO3. Das Besondere an diesen beiden Dotier-
serien ist, dass in Pr;_,Ca,MnOj3 durch Lochdotierung keine metallische Phase indu-
ziert werden kann; vielmehr ist dazu zusitzlich chemischer Druck durch La-Dotierung
y erforderlich. Durch unabhingige Wahl von z und y konnen die beobachteten Effek-
te und Trends in der elektronischen Struktur direkt auf den jeweils (makroskopisch)
variierte GroBe zuriickgefiihrt werden. Eine Untersuchung beider Dotierserien iiber den
jeweils kompletten Dotierbereich soll ein moglichst umfassendes Bild des CMR-Effekts
gewihrleisten.

Im ersten Teil der Arbeit soll eine systematische Studie der Pr;_,Ca,MnQOs-Serie ein
umfassendes Verstindnis der O2p-Mn3d-Zustandsdichte direkt oberhalb der Fermiener-
gie ermoglichen. Hierzu sollen tiber den kompletten Dotierbereich O-K- und Mn-Lg 3-
Spektren aufgenommen werden, wobei die Mn-Spektren durch Multiplett-Rechnungen
begleitet werden.

Im zweiten Teil der Arbeit soll aufbauend auf diesen Ergebnissen die Dotierserie
(Pr;_yLa,)o.7Cap 3sMnO;3 untersucht werden, innerhalb derer durch sukzessives Erho-
hen des chemischen Drucks der (vom CMR-Effekt genutzte) Isolator-Metall-Ubergang
zu hoheren 7T--Werten verschoben wird. Besonderes Augenmerk wird hier auf Jahn-
Teller-Verzerrungen gelegt, die nach der Ansicht vieler Autoren [9, 10, 11, 12] eine
treibende Kraft fiir die Lokalisierung der Elektronen in der isolierenden Phase und da-
mit fiir den CMR-Effekts sind.
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Mangan ist ein Ubergangsmetall (transition metal, TM). Diese Gruppe von Elemen-
ten unterscheidet sich von den Hauptgruppenelementen dadurch, dass beim Ubergang
zur nachsthoheren Kernladungszahl nicht stetig die duBerste Elektronenschale aufgefiillt
wird, sondern - bei bereits partieller Besetzung der (m + 1)s-Schale - die md-Schale
gefiillt wird. Dies fiihrt im Falle des elementaren Mangans zu einer Elektronenkonfigu-
ration von [Ar]3d°4s?. Die 3d-Zustinde des Mangan sind im Vergleich zu den s- und
p-Zustinden nahe der Atomkerne lokalisiert [13], ihre gegenseitige intra-atomare Ab-
stoBung wird von den 4s-Elektronen abgeschirmt.

Die Manganate gehoren zu den 3d-Ubergangsmetalloxiden (transition metal oxides,
TMO). In diesen Oxiden haben die Sauerstoffatome die 4s-Elektronen des TM in ihre
Valenzschalen aufgenommen, die Coulombabstoung zwischen den 3d-Elektronen wird
nicht mehr abgeschirmt. Die daraus resultierende starke Korrelation der 3d-Elektronen
und eine grofle Anzahl weiterer Wechselwirkungen, die auf einer dhnlichen Energieska-
la stattfinden, begriinden die auBergewdohnliche Vielfalt an strukturellen, elektronischen
und magnetischen Phasen, die in den TMO vorgefunden wird.

Innerhalb der 3d-TMO sind die Manganate von besonderem Interesse, da einige Mit-
glieder ihrer Familie den CMR-Effekt aufweisen. Diese bereits 1989 beobachtete [4]
drastische Abnahme des Widerstands bei Anlegen eines duBleren Magnetfeldes ist im-
mer noch Gegenstand aktueller Forschung, da bis dato keine Theorie vorliegt, die den
Effekt quantitativ korrekt beschreibt.

In dieser Arbeit soll der Fokus auf der Kopplung zwischen Elektronen und Kristallgitter
liegen, die ein Kandidat zur Erkldarung des CMR-Effektes ist. In den Manganaten ist
diese Kopplung nicht nur sehr ausgeprigt [9], sondern sie lédsst sich auch iiber einen
weiten Bereich durch Anderung externer Parameter wie chemische Zusammensetzung,
Druck, Temperatur oder mangetische Felder variieren.
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2.1 Kiristallstruktur

Die in dieser Arbeit untersuchten Manganate weisen eine Perowskitstruktur der generel-
len Strukturformel ABOj auf. Das zentrale Mangan-Atom auf Gitterplatz B ist umgeben
von einem Oktaeder aus 6 Sauerstoffatomen. Die Kristallstruktur besteht aus einer pe-
riodischen Anordnung dieser MnOg-Oktaeder, wobei jeweils im Raum zwischen vier
dieser Oktaeder ein sogenanntes ,,spacer“-lon A sitzt (siehe Abbildung 2.1 links). Da
dessen Gitterplatz 12-fach mit dem Sauerstoff koordiniert ist, muss es grofler als ein
typisches Ubergangsmetall-Ton sein.

Orthorhombisch verzerrt

Idealer Perowskit

=

<«—Kippung der
Oktaeder

Abbildung 2.1: Die Kristallstruktur der in dieser Arbeit betrachteteten Mn-
Perowskitsysteme. Da die A-Ionen im Vergleich mit den Mangan-Ionen
zu klein sind, sind die Systeme orthorhombisch verzerrt. Bild nach [14].

Die Manganate mit Perowskit-Struktur stellen nur ein Mitglied einer ganzen Struktur-
Familie, der so genannten Ruddlesden-Popper-Serie A,,1Mn,, O3, dar [15]. Die Mit-
glieder dieser Serie setzen sich zusammen aus 7 Einheiten mit Perowskitstruktur, auf
die eine unmagnetische, nichtleitende AO-Schicht aus spacer- und O%~-Ionen folgt. Die
in den in dieser Arbeit betrachteten Perowskitsysteme mit n = oo (und damit einer
(113)-Stochiometrie) haben keine dieser Zwischenlagen.

2.1.1 Symmetrie der (113)-Manganate

In Abbildung 2.1 wird der Idealfall einer kubischen Perowskitstruktur dargestellt. Bei
den meisten Perowskit-Systemen ist jedoch das Verhiltnis der Ionenradien der Kationen
A und B derart, dass fiir das System eine niedrigere Symmetrie energetisch giinstiger
ist.
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Im Zuge dieser Optimierung der freien Energie konnen die Oktaeder verkippen, rotie-
ren, gestaucht oder elongiert werden. Der Grad der Verzerrung kann durch den empiri-
schen Goldschmidt’schen Toleranzfaktor 7' [16] abgeschitzt werden.

ra+ro

" V2(rs +10)

In dieser Formel bezeichnen r 4 und rz den ionischen Radius [17] des jeweiligen Kations
und rp den des Sauerstoff-Anions. Fiir 7' = 1 nimmt das System eine kubische Struk-
tur an. Mit abnehmendem Toleranzfaktor wird die Gittersymmetrie erst rhomboedrisch
(0.96 < T < 1) und fiir T' < 0.96 orthorhombisch.

Die beiden in dieser Arbeit untersuchten Manganatsysteme weisen die rechts in Abbil-
dung 2.1 dargestellte orthorhombische Kristallstruktur auf. Aufgrund der nur gering-
figigen Abweichung des Toleranzfaktors von 1 werden sie hdufig auch als pseudo-
kubische Systeme bezeichnet.

Der Toleranzfaktor bestimmt im wesentlichen auch die Mn-O-Mn-Bindungswinkel und
damit auch die elektronische Struktur der Manganate. In der orthorhombischen Struktur
sind diese Winkel kleiner als 180°, wobei der Bindungswinkel # innerhalb der ortho-
rhombischen Phase mit dem Toleranzfaktor 7" abnimmt [18].

2.2 Beschreibung der elektronische Struktur

Die starken Korrelationseffekte, denen die 3d-Elektronen unterliegen, machen die Be-
schreibung ihrer elektronischen Struktur durch ein vereinheitlichtes Modell extrem
schwierig. Die theoretische Beschreibung muss vielmehr je nach Materialsystem und
Art des Experiments angepasst werden.

2.2.1 Das rein ionische Modell

In erster Ndherung ldsst sich die elektronische Natur der untersuchten Systeme in ei-
nem strikt ionischen, atomaren Bild veranschaulichen. So sind zum Beispiel bei einer
Pry 7Cag 3sMnOs3-Probe 70% der A-Gitterplitze durch Pr’* und die verbleibenden 30%
durch Ca®" Tonen besetzt. In diesem Modell ohne Hybridisierung der Zustéinde ist die
Oxidationszahl der O®~-lonen aufgrund der hohen Elektronegativitiit des Sauerstoffs
konstant. Damit ergibt sich durch Forderung von Ladungsneutralitit eine mittlere La-

: 3+ a2 Mn3-3+ 02—
dungsverteilung von Pry%Ca; s Mn” > 703" .
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2.2.2 Kristallfeldtheorie

In der Kristallfeldtheorie wird beschrieben, in welcher Art die nachsten Nachbarn durch
das von ihnen erzeugte elektrische Potential das TM-Ion beeinflussen. Diese Theorie ist
von besonderer Bedeutung, da sie trotz des einfachen Ansatzes bereits qualitativ richtige
Erkldrungen fiir wichtige Aspekte der Physik der Manganate liefert.

In der in dieser Arbeit vorliegenden AMnQOj3-Struktur sind die Mn-Ionen von O?~-
Oktaedern umgeben. Diese heben durch das von ihnen ausgehende Kristallfeld die Ent-
artung der fiinf d-Orbitale wie in Abbildung 2.2 a) gezeigt auf. Bei dem d,2_,2- und
dem d.2-Orbital zeigen die Keulen der maximalen Aufenthaltswahrscheinlichkeit di-
rekt auf die benachbarten O%~-Ionen, wodurch ihre Besetzung energetisch unvorteilhaft
ist. Aufgrund ihres Symmetrieverhaltens werden diese als e,-, und die drei (im vor-
liegenden oktaedrischen Kristallfeld) energetisch giinstiger gelegenen als to,-Orbitale
bezeichnet. Die Grofe der sogenannten Kristallfeldaufspaltung A(CF) zwischen e,-
und to,-Orbitalen wird iiblicherweise in eV oder der zu A(CF) direkt proportionalen
(historischen) Groe Dq angegeben.

Wenn die e,-Zustéinde entartet sind und das e,-Orbital mit einem Elektron halbbesetzt
ist, kann das System seine Gesamtenergie durch eine sogenannte Jahn-Teller-Verzerrung
(Jahn-Teller distortion, JTD) der Gitterstruktur minimieren. Dadurch wird die Sym-
metrie des Kristallfeldes von oktaedrisch (Oy,) auf tetragonal (Dy,) reduziert und die
Entartung der e,-Zustinde aufgehoben (zum Teil auch die der to,-Zustinde). In der in
Abbildung 2.2 b) oben gezeigten Verzerrung wird das d,2_,2-e,-Orbital energetisch ab-
gesenkt.

2.2.3 Die Molekiilorbitaltheorie

Der nichste Schritt zu einer realistischen, jedoch immer noch anschaulichen Beschrei-
bung der elektronischen Struktur besteht darin, den Uberlapp der Elektronenorbitale
einer limitierten Anzahl von Atomen zu beriicksichtigen. Der geldufigste Ansatz be-
schreibt die Wellenfunktion v des resultierenden Molekiilorbitals (MO) als Linearkom-
bination atomarer Orbitale (linear combination of atomic orbitals, LCAO).

b= Zm

Hier sind ¢; atomare Wellenfunktionen der Valenzzustinde, deren Beitrag zum resul-
tierenden MO mit den Entwicklungskoeffizienten (; gewichtet wird. Durch Variations-
rechnung (z.B. via Hartree-Fock-Verfahren) wird nun die Energie des MO minimiert,
und damit ein eindeutiger Satz an [3; bestimmt.
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Abbildung 2.2: (a) Authebung der energetischen Entartung der fiinf 3d-Orbitale durch das
Kristallfeld. Ist ein eg-Orbital halb gefiillt, ist eine Verringerung der Sym-
metrie (b) durch eine Jahn-Teller-Verzerrung energetisch giinstig. Diese
hebt die Entartung der e,-Orbitale auf, und (zum Teil, hier nicht gezeigt)
auch die der to,-Orbitale.

MOs konnen jedoch nur gebildet werden, wenn die zu Grunde liegenden AOs - nach
der Gruppentheorie - gleiche Symmetrie aufweisen [19]. Ein komplettes Schema der
moglichen MO zwischen Mn3d und O2p ist z.B. bei [13] zu finden. Die fiir diese Arbeit
relevanten MO sind in Abbildung 2.3 abgebildet. Aufgrund der unterschiedlichen Aus-
richtung der Orbitale beziiglich der Bindungsachse bilden die drei to,-Orbitale 7- und
die zwei e,-Orbitale die wesentlich stabileren o-Bindungen aus.

2.2.4 Bandermodell

Im Bindermodell betrachtet man die Zustinde der Valenzelektronen als iiber das ge-
samte Gitter ausgedehnt. Eine der markantesten Konsequenzen dieser Theorie sind die
Bandliicken, also Energiebereiche fiir die es keine (Volumen-) Zustinde gibt. Diese sind
eine Folge der Bragg-Streuung: Den Wellenfunktionen der Elektronen wird die Periodi-
zitédt des Gittters aufgezwungen, worauthin sie energetisch aufspalten.

Ausgehend von einer Basis aus freien Elektronen, die quantenmechanisch durch ebe-
ne Wellen beschrieben werden konnen, wird im realistischeren Modell der quasifreien
Elektronen (nearly free electron, NFE) das periodische Potential der Ionen als Storung
eingefiihrt.
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Abbildung 2.3: Fiir diese Arbeit relevante MO zwischen den AO der Mn3d- und der O2p-
Zustinde.

Die 3d-Elektronen konnen nicht durch eine Basis aus freien Elektronen beschrieben
werden, da ihre radiale Ausdehnung vergleichsweise gering ist. Bei ihnen wird hiufig
die sogenannte tight-binding-Methode verwendet, die auf der Idee der LCAO beruht. !

Mathematisch lassen sich die atomaren Zustinde ¢; des Atomes am Ort | schreiben als

$; = ¢i(r —1)

Hieraus lisst sich eine Funktion konstruieren, die die Bloch-Bedingung erfiillt und (in
einer eindimensionalen Betrachtung des Kristalls) eine Kette streng lokalisierter atoma-
rer Zustinde widerspiegelt, die mit dem Phasenfaktor e?*' moduliert sind. Eine Kette
entspricht hierbei im LCAO-Bild einem Band, das aus gleichartigen AOs gebildet wird.

Ye(r) =Y eMei(r—1)

1

Um der Hybridisierung (analog der Bildung von MO) Rechnung zu tragen, miissen die
einzelnen Ketten mit Entwicklungskoeffizienten 3; gewichtet aufsummiert werden.

Ui(r) = Z eMBigi(r —1)

Ii

Eine Berechnung der 3; erfolgt durch eine der oben genannten Methoden der Variati-
onsrechnung fiir den LCAO-Ansatz. Der Bereich der erlaubten k-Werte ist so gewdhlt,

'Moderne Bandstrukturrechnungen gehen weit iiber solche vergleichsweise einfachen Ansitze hinaus.
Erwihnt sei hier insbesonders die Dichtefunktionaltheorie (DFT), die eine Beschreibung der Grund-
zustandsenergie als Funktional der Elektronendichte n(r) gibt [20].
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dass alle moglichen Linearkombinationen nur einmal generiert werden. Dieser Bereich
ist auch bekannt als die 1. Brillouinzone.

In dieser Arbeit kommt jedoch die Rontgenabsorptionsspektroskopie zum Einsatz, fiir
die die Dispersion der Binder nicht direkt messbar ist. Eine Integration iiber k verkniipft
die Bandstruktur mit der Zustandsdichte. Die experimentell zugidngliche Grof3e ist also
die auf die finalen Zustinde der betrachteten Anregung projizierte Zustandsdichte, so
z.B. die O2p-artige Zustandsdichte im Falle der O1s-Anregung.

2.2.5 Das Hubbard-Modell: Delokalisierte Zustinde mit lokaler
Coulombwechselwirkung

Alle bisher vorgestellten ab-initio-Modelle haben das Problem, dass sie entweder den
Bandcharakter oder die starken Korrelationseffekte der 3d-Zustidnde nicht richtig wie-
dergeben. So sind bandtheoretische Ansitze zur Beschreibung der meisten Festkorper
hervorragend geeignet. Bei den meisten TMO sagen aber giingige bandtheoretische Mo-
delle wie die DFT in der Lokalen Dichte-Néherung (local density approximation, LDA)
aufgrund des teil-gefiillten d-Bandes metallischen Charakter vorher, wihrend es sich in
Realitét hdufig um Isolatoren handelt.

Die einfachste Ndherung, um lokale Eigenschaften ins Bandermodell einzubeziehen,
ist das Hubbard-Modell [21]. Die intra-atomare Coulombwechselwirkung der Elektro-
nen wird in diesem Modell durch das sogenannte Hubbard-U,,; beriicksichtigt, das die
Energie beschreibt, die fiir die Anregung d;'d} — df‘“d?_l aufzubringen ist. Das Ver-
héltnis zwischen Uy, und der Bandbreite 11/ bestimmt, ob isolierendes oder metallisches
Verhalten vorliegt. Bei Vernachlissigung der ElektronenabstoBung (Uyy = 0) geht das
Hubbard-Modell ins tight-binding-Bindermodell iiber.

In zweiter Quantisierung ist der Hamiltonoperator des stark vereinfachten Ein-Band-
Hubbard-Modells

N
H=—t Z (cj’ocm + h.c.) + Ugq Z NNy
1

<i,j>,0 i=

wobei durch die Summation iiber < 7,7 > die Wechselwirkung auf nichste Nachbarn
beschrinkt ist. Der erste Term entspricht dem einfachsten Fall des tight-binding-Modells
und beschreibt das ,,Hiipfen* aufgrund des Transferintegrals ¢ (im tight-binding-Modell
direkt proportional zu ). Der zweite Term zihlt die Anzahl an doppelt besetzten Plit-
zen, multipliziert sie mit Uy und gibt somit die energetische ,,Strafe fiir die Doppelbe-
setzung eines Platzes an.



2 Die Familie der Manganate

Fiir Uyqg > W spaltet so das 3d-Band in zwei Subbinder auf: Das energetisch abgesenkte
niedrigere (lower Hubbard band, LHB) und das obere Hubbard-Band (upper Hubbard
band, UHB).

= >
W=uU,, Bandbreite W

Abbildung 2.4: Fiir Uy, > W spaltet das Band unter Einfluss von Elektronenkorrelationen
in zwei Subbinder auf.

2.3 Der Kolossale Magnetwiderstand

Der Magnetwiderstand (magneto resistance, MR), also die Anderung des elektrischen
Widerstands 2 bei Anlegen eines duB3eren Magnetfeldes B, ist im allgemeinen ein klei-
ner Effekt und wird angegeben durch:

Durch Anlegen eines #uBeren Magnetfeldes B konnen bei Permanentmagneten Ande-
rungen des Widerstands von bis zu 0,6% erzielt werden [22], in hochpermeablen sog.
p-Metallen dndert er sich um bis zu 3% [23]. GroBere Anderungen von einigen 10%
in Systemen aus abwechselnd magnetischen und unmagnetischen Schichten werden fiir
magnetische Sensoren (z.B. Festplattenlesekopfe) ausgenutzt. Der zugrunde liegende
Effekt wird bereits als GMR-Effekt bezeichnet [6]. Selbst diese Anderungen sind ver-
schwindend klein im Vergleich zu den Widerstandsénderungen die bei den Manganaten
durch den Anfang der neunziger Jahre publizierten CMR-Effekt [4, 5] moglich sind;
hier werden Anderungen des Widerstands bis zu einem Faktor von mehr als 10? erzielt

[7].
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Abbildung 2.5: Negativer Magnetwiderstand im Ndg 5Pbg s MnO3-System nach [4].

2.3.1 Der Doppelaustausch

Eine - zumindest qualitativ richtige - Erkldrung fiir das gleichzeitige Auftreten der ma-
gnetischen Ordnung mit der erhohten Leitfdhigkeit liefert der 1951 von Zener [2] vorge-
schlagene Doppelaustausch (double exchange, DE) bei gemischt-valenten Manganaten.
Der Ladungstransport wird hierbei durch die e,-Elektronen der Mn**-Ionen vermittelt.
Das indirekte Hiipfen zum nédchsten Manganion iiber den dazwischenliegenden Sau-
erstoff erfolgt iiber die zwei in Abb. 2.6 dargestellten simultanen Bewegungen: Das
eg-Elektron des Mn** hiipft zum O*~, und ein Elektron des Sauerstoffs zum Mn*". Im
Modell von Anderson und Hasegawa [24] wird der DE als Prozess zweiter Ordnung
beschrieben, bei dem die Ladungstransfers nacheinander erfolgen, und es einen tempo-
riren Zwischenzustand mit zwei Mn?"- und einem O~ -Zustand gibt.

Die Hiipfwahrscheinlichkeit ¢ eines e,-Elektrons von einem Mangan-Platz zum néchs-
ten ist im DE-Modell abhingig von der Spinpolarisation der tg,-Elektronen. Auf-
grund der starken Austauschwechselwirkung innerhalb der Manganate sind die drei to,-
Elektronen eines Mn-Ions stets parallel ausgerichtet. Betrachtet man ihren Gesamtspin
von S=3/2 als klassisch mit einem Winkel 6 zwischen den Spins auf benachbarten Mn-
Plitzen, so ist die Hiipfwahrscheinlichkeit laut [24] proportional zu cos(6/2).

Parallelausrichtung der lokalen to.- Spins (¢ = 0) fiihrt zu einer langreichweitigen ferro-
magnetischen Ordnung mit hoher Leitfdhigkeit, wihrend im anderen Extremfall (f = 7)
eine antiferromagnetische Ordnung, einhergehend mit isolierendem Verhalten, auftritt.
Intermedidre Zustinde werden im allgemeinen als verkantete Spins beschrieben [25].

11
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double exchange

CD
MQ @_ (D

e N
g b
w3t

y 2

spin canting

0 0 0 0

Abbildung 2.6: Schematische Darstellung des Doppelaustauschs: a) Der Ladungstransfer
zwischen zwei Mangan-Ionen erfolgt iiber das dazwischenliegende O?~-
Ion. b) Der Ladungstransport erfolgt iiber die eg-Elektronen (itinerant), die
drei ortsgebundenen tog-Elektronen bilden jeweils einen ,lokalen Spin‘
von S=3/2 aus. c) Die Mobilitit der eg-Elektronen ist abhiingig von der
Polarisation der t2,-Spins. Mittlere Polarisationen 0 < ¢ < 7 duBern sich
in manchen Molekularfeldndherungen als verkantete Spins [25]. Bild nach
[26].

2.3.2 Zusitzliche Beitrige zum CMR

Obwohl der DE den CMR-Effekt qualitativ erklirt, zeigen theoretische Uberlegungen
zahlreicher Autoren, dass es fiir eine quantitativ korrekte Beschreibung noch weitere
Beitrdge geben muss. Kubo et al. untersuchten in ihrer quantenmechanischen Analy-
se des DE-Mechanismus [27] die Anderung des Widerstands durch die spinabhiingi-
ge Streuung. Selbst bei hohen Temperaturen (also bei maximaler Unordnung der to,-
Elektronen) veringert diese jedoch die Leitfdhigkeit nicht signifikant, wie auch spi-
ter in [28] gezeigt wurde. Daher lisst sich der Isolator-Metall-Ubergang der CMR-
Manganate nicht durch den DE-Mechanismus erkldren. AuBerdem ergeben Abschit-
zungen der Curie-Temperatur 7~ auf der Grundlage des DE-Modells deutlich hohere
Werte als experimentell vorgefunden [29].

12



2.3 Der Kolossale Magnetwiderstand

Ausbildung von Polaronen Laut Millis [30, 9] ist der entscheidende Beitrag beim
CMR-Effekt eine Lokalisierung der e,-Elektronen oberhalb von 7 am jeweiligen Mn-
Platz. Durch ihre Anwesenheit verursachen sie eine JT-artige Verzerrung des jeweiligen
MnOg-Oktaeders, einhergehend mit einer energetischen Absenkung des besetzten e,-
Orbitals; das e,-Elektron vertieft die eigene Potentialmulde, durch die es lokalisiert wird
(self-trapping). Durch diese Kopplung der Elektronen an den Gitterplatz (Erzeugung
eines Polarons) wird die Leitfdahigkeit in der Hochtemperaturphase stark reduziert.

Bereits Radaelli et al. [31] zeigten durch Neutronenstreuexperimente an CMR-
Manganaten, dass — in deren generischem Phasendiagramm mit drei Hauptphasen (ver-
gleiche Abb. 4.2) — sowohl die CAF-I als auch die PM-I-Phase durch starke Verzerrun-
gen der MnOg-Oktaeder geprigt sind. Diese JT-artigen Verzerrungen werden unterteilt
in Anteile, die kohirent, und solche, die inkohirent zur Kristallstruktur sind [31]. Die
Stirke beider Verzerrungen nimmt bei einem Phaseniibergang in die FM-M-Phase —
entweder durch Ausiibung von Druck oder Absenken der Temperatur — rapide ab. In der
Literatur werden die inkohdrenten JT-Verzerrungen aufgrund ihrer lokalen, kurzlebi-
gen Natur auch als dynamische JTD bezeichnet. Aufgrund ihrer geringen Lebensdauer
manifestieren sie sich nicht in einer langreichweitigen Ordnung, die die Kristallstruk-
tur modifizieren wiirde. Trotzdem konnen dynamische JTD experimentell zum Beispiel
durch Analyse der Paarverteilungsfunktion (pair distribution function, PDF) von Neu-
tronendiffraktionsdaten [32] und EXAFS-Messungen [33] nachgewiesen werden. Die
kohirenten oder auch statischen Verzerrungen zeigen sich in Form von Uberstrukturre-
flexen in Beugungsexperimenten [34].

La0_7Sr0_31\~InO3
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Abbildung 2.7: Bei Lag 7Srp 3MnOs3 gibt es fiir T ~ T einen starken Anstieg der ex-
perimentell bestimmten Auslenkungsquadrate, der nicht durch die norma-
le Temperaturabhiingigkeit in der harmonischen Niherung erklédrt werden
kann (vgl. Berechnungen nach einem Born-von-Karman-Modell (Linie)).
Rechnung, Daten und Bild nach [35].
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In Neutronenbeugung zeigt sich das Einsetzen der JT-artigen Verzerrungen bei Betreten
der PM-I-Phase fiir 7' > T (s. Abbildung 2.7) als sprunghaftes Ansteigen der mittle-
ren Auslenkungsquadrate (4?) der Sauerstoffionen. In diesem Temperaturbereich weicht
(42)(T) von dem aus Berechnungen nach einem Born-von-Karmén-Modells erwarteten
Verlauf ab. Ein dhnlicher Verlauf von (%?)(T') wird auch bei anderen CMR-Manganaten
beobachtet [35].

Phasenseparation Koexistenz zweier Phasen ist generell nicht ungewohnlich bei
Phaseniibergiingen erster Ordnung. In den Manganaten gibt es durch bildgebende Expe-
rimente diverse Nachweise fiir eine Koexistenz von CO-I- und FM-M-Clustern [36]. Es
gilt zu betonen, dass diese Phasentrennung auch in perfekten Einkristallen vorzufinden
ist, die Inhomogenitit ist intrinsisch [37]. Dagotto et al. [26] unterscheiden zwischen
elektronischer Phasenseparation mit Clustern im nm-Bereich und einer strukturellen
Phasenseparation, bei der Cluster bis zu einer (auch experimentell verifizierten) Grof3e
von um aufgefunden werden.

10*
p dC(chl)

10

10°

10"

n— 10°
(b) Ry 10
R
v I 10_2
0 100 200 300
per
Ry T T (K)

Abbildung 2.8: (a) Schematisches Bild eines Systems mit koexistierenden isolierenden und
metallischen Phasen. Der Stromfluss (hier durch Pfeile symbolisiert) er-
folgt je nach Temperaur durch isolierende Bereiche oder metallische Pfade.
(b) Daher wird zur Interpretation der Leitfahigkeit das System als Parallel-
schaltung zweier Widerstinde Ry (isolierende Cluster) und Rﬁff (Durch
Perkolation entstandene metallische Leitungspfade) betrachtet. Bei Raum-
temperatur erfolgt der Stromfluss groBtenteils liber 77, bei tiefen Tempe-
raturen iiber R‘;\Zr. (c) Die nach diesem Modell berechneten Spektren sind
in guter Ubereinstimmung mit experimentellen Daten [38]. Bild nach [39].
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2.3 Der Kolossale Magnetwiderstand

Der Phaseniibergang zwischen FM-M- und CO-I-Phasen erfolgt im Modell der struktu-
rellen Phasenseparation nicht wie im DE-Modell (Molekularfeldniherung) durch Ver-
kantung der Spins, sondern vielmehr durch eine Verschiebung des Verhiltnisses der
Anzahl und GroBle von CO-I- und FM-M-Clustern. Ab einem kritischen Wert fiir die
FM-M-Cluster kann es zu Perkolation dieser Cluster kommen.

Diese perkolative Natur des IM-Ubergang ist nach Dagotto die Ursache fiir den CMR-
Effekt. In der Nidhe des Phaseniibergangs (1" ~ I-) ist das System sehr sensitiv auf be-
reits kleinste Storungen, wie zum Beispiel ein externes Magnetfeld. Bereits eine leichte
Bevorzugung der FM-M-Cluster sorgt fiir die Ausbildung einzelner Leitungspfade, das
Transportverhalten des Systems wird metallisch.

Die — im Rahmen des DE-Modells schwer erkldrbare — Abhingigkeit der Leitfdahigkeit
von der Temperatur bei Manganaten kann {iber diesen perkolativen Ansatz nicht nur
qualititativ, sonder auch quantitativ korrekt beschrieben werden, wie in Abbildung 2.8
dargestellt.

Auch im Szenario der strukturellen Phasenseparation werden die JT-Verzerrungen be-
riicksichtigt. Sie sind jedoch in diesem Modell nicht die treibende Kraft des CMR-
Effekts, sondern lediglich ein Spezialfall der allgemeineren Situation, in der Cluster
verschiedenster Grofle und Ladung moglich sind. Das PS-Szenario unterscheidet sich
qualitativ von dem durch Millis [30] vorgeschlagenen Polaronenmodell [40], da fiir die
strukturelle PS Ladungsinhomogenititen notig sind, die sich iiber mehrere Einheitszel-
len hinweg erstrecken. Diese sind im theoretischen Rahmen der von Millis verwandten
Molekularfeldndherung nicht moglich.
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3 Rontgenabsorptionsspektroskopie

3.1 Theorie

In Rontgenabsorptionsspektroskopie (x-ray absorption spectroscopy, XAS) werden
Elektronen aus Rumpfzustidnden in unbesetzte Zustinde oberhalb der Fermikante an-
geregt. Die Energie der Photonen, denen die Probe ausgesetzt ist, wird variiert und der
Absorptionskoeffizient (E) als Funktion der Photonenenergie detektiert. Die Absorp-
tion — dominiert durch den photoelektrischen Effekt — ist grof3, wenn die Photonenener-
gie elektronische Anregungen in unbesetzte Zustinde ermoglicht. Man unterscheidet
zwel Arten der Rontgenabsorptionsspektroskopie nach dem betrachteten Energiebereich
oberhalb der Absorptionsschwelle.

3.1.1 NEXAFS vs. EXAFS

Das urspriingliche Interesse an XAS [41] lag vor allem auf dem Bereich bis zu 1000 eV
oberhalb der Absorptionskante (extended x-ray absorption fine structure, EXAFS). In
diesem Bereich erlauben Oszillationen im Absorptionsspektrum eine Extraktion von
strukturellen Informationen iiber Anordnung, Zahl und Natur der benachbarten Atome.

Samtliche in dieser Arbeit gezeigten Spektren stammen aus dem Nahkantenbereich
(near-edge x-ray absorption fine structure, NEXAFS). Dieser erstreckt sich von 0 bis
ca. 50eV oberhalb der Absorptionsschwelle. Absorptionsspektren aus diesem Energie-
bereich enthalten vor allem Informationen iiber die elektronische Struktur.

Die unterschiedliche Art an Informationen, die bei den beiden Techniken aus den Ab-
sorptionsspektren gewonnen werden konnen, hat ihren Ursprung im Streuverhalten des
erzeugten virtuellen Photoelektrons. Bei jeder Absorption wird ein virtuelles Photoelek-
tron erzeugt, das in einen unbesetzten Zustand angeregt wird. Direkt beim Anregungs-
prozel} interagiert die Welle dieses Elektrons mit den Nachbarn.

Bei EXAFS trigt das virtuelle Photoelektron soviel Energie, dass Vorwiértsstreuung do-
miniert. Die Interferenz zwischen der auslaufenden Welle des ,,Photoelektrons‘ und der

17
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EXAFS NEXAFS

@ absorbierendes Atom —eo—= Pfad des "Photoelektrons”

Abbildung 3.1: Wihrend die hochenergetischen virtuellen Photoelektronen (EXAFS) nur
einfach gestreut werden, durchlaufen die niederenergetischen mehrere
Streuprozesse (NEXAFS). Bild nach [42].

Riickstreuwelle bringt Informationen iiber Richtung und Abstand der nichsten Nachba-
ratome zum angeregten Atom in den Anregungsprozess.

Die Welle des bei NEXAFS erzeugten virtuellen Photoelektrons hat einen wesentlich
geringeren Impuls, wodurch es zu Vielfachstreuung kommt (s. Abbildung 3.1); das An-
regungsspektrum enthilt Informationen iiber die elektronische Struktur.

3.1.2 Anregung und Zerfallskanile

Die wesentlichen Prozesse der NEXAFS-Spektroskopie werden in Abbildung 3.2 dar-
gestellt. Ein Photon der Energie E=hw;,, trifft auf die Probe. Ist seine Energie groBer als
eine Schwellenenergie Fj, so wird ein Elektron aus dem Rumpfniveau in einen unbe-
setzten Zustand des Leitungsbandes angeregt (1). Das so entstandene Loch im Rumpf-
niveau wird mit einem Elektron des Valenzbandes (VB) aufgefiillt (2). Die durch die
Rekombination freigewordene Energie kann nun entweder auf andere Elektronen iiber-
tragen werden, die das Aufatom als Augerelektronen verlassen, oder in Form von Fluo-
reszenzphotonen emittiert werden (3).

Das Verhiltnis der beiden Zerfallskanile wird von der Auger- und der Fluoreszenz-
effizienz bestimmt. Bei den relativ geringen Kernladungszahlen der 3d-TM und des
Sauerstoffs zerfallen iiber 90% aller Rumpflocher strahlungslos iiber Augerelektronen
[43].
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Abbildung 3.2: Schematische Darstellung der Rontgenabsorption. Bestrahlung der Probe
mit Photonen oberhalb einer Schwellenenergie Eq regt Elektronen aus dem
Rumpfniveau in unbesetzte Zustinde im Leitungsband an (1). Das Loch
rekombiniert mit einem Elektron aus dem Valenzband (2). Die hierdurch
freigesetzte Energie bewirkt die Emission von entweder einem Augerelek-
tron oder einem Fluoreszenzphoton (3).

Der Absorptionskoeffizient p(hw) bei der Anregungsenergie hw ist proportional zur
Ubergangswahrscheinlichkeit, die sich nach Fermis Goldener Regel zu

Wyioc Y [Myl* - 6(E; — Ey — hw)
Iy

ergibt. Hier ist M;; = (f|H|i) das sogenannte Ubergangsmatrixelement. Es wird be-
schrieben durch den Hamiltonoperator H fiir den Dipoliibergang von den ungestorten
Grundzustidnden |i) des Systems zu den Endzustéinden | f), bestehend aus einem Rumpf-
loch und einem angeregten Elektron. Die Wellenfunktionen der Zustinde |i) und |f)
sind jedoch nicht genau bekannt.

Eine oft benutzte Niherung ist die Annahme, dass XAS ein Ein-Elektron-Prozess ist.
Dann wird das Ubergangsmatrixelement nahezu konstant, und die J-Funktion impli-
ziert, dass man die unbesetzte Zustandsdichte p betrachtet. Damit ergibt sich fiir die
beobachtete Intensitdt der Absorption:

Ixas o< [M|?p
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3.1.3 Grenzen der Ein-Teilchen-Niherung; Multipletteffekte

Diese Ein-Teilchen-Niherung funktioniert exzellent bei den K-Kanten der TMOs [44].
Dies wird in Abbildung 3.3 anhand der O-K-Kante von TiO, demonstriert. Bei allen
anderen Kanten, insbesonders jedoch den L, 3-Kanten der TM, ist die Ubereinstimmung
schlecht. Der Grund hierfiir ist, dass bei diesen Anregungsprozessen im Endzustand | f)
die Radialwellenfunktionen des 2p- und des 3d-Lochs signifikant tiberlappen [44].
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Abbildung 3.3: Vergleich zwischen der Sauerstoff p-projizierten DOS und dem experimen-
tellen O-K-Spektrum von TiOg. Die Photonenenergieskala ist relativ zu
einem Onset-Wert von etwa 529 eV. Bild aus [45].

3.2 Experimentelles

3.2.1 Synchrotronstrahlungsquelle und Strahlrohr

Fiir XAS wird eine Quelle bendtigt, die durchstimmbar ist, d.h. die Energie fiw;, des
Photonenstrahls muss kontinuierlich veridnderbar sein. Ein hoher Photonenfluss ist eben-
falls von Vorteil, da so in kiirzerer Zeit Messungen mit ausreichender Statistik aufge-
nommen werden konnen. Fiir winkelabhédngige Rontgenabsorptionsmessungen muss
das Licht linear polarisiert sein. Wenn die Quelle zudem bei Bedarf zirkular polari-
siertes Licht emittiert, kann auch der magnetische Zirkulardichroismus (x-ray magnetic
circular dichroism, XMCD) gemessen werden. Diese Anforderungen werden von einer
modernen Synchrotronstrahlungsquelle erfiillt.
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3.2 Experimentelles

Die in dieser Arbeit gezeigten Rontgenabsorptionsdaten wurden am IFP-Strahlrohr
WERA (Weichrontgenanalytik-Anlage, vergl. Abbildung 3.4) an der Synchrotronstrah-
lungsquelle ANKA (Angstromquelle Karlsruhe) gemessen.

el e - £
Experimente & in-situ-Préparation | Strahlaufbereitung
Abbildung 3.4: Ausschnitt der Weichrontgenanalytik-Anlage WERA. Nach Passieren der
Sektion zur “Strahlaufbereitung* (rechts) werden die Photonen der Energie
hw;, auf eine der Experimentierkammern fokussiert. In der Hauptkammer
(1) wurden sdmtliche NEXAFS- und PES-Messungen der vorliegenden Ar-
beit durchgefiihrt. Zur Detektion dienen der Halbkugelanalysator (2) und
der Fluoreszenzdetektor (3). Die Proben werden iiber die Schleuse (4) ein-
geschleust. Hier werden auch die Sinterproben in situ gefeilt.

3.2.2 Detektionsmethoden

Alle Spektren dieser Arbeit wurden entweder im total electron yield (TEY) oder dem
fluorescence yield (FY) aufgenommen. Bereits in Abbildung 3.2 ist zu sehen, dass die
durch Rekombination des Rumpflochs mit einem Elektron des Valenzbandes freige-
wordene Energie entweder auf ein Augerelektron iibertragen wird oder in Form eines
Fluoreszenzphotons emittiert wird. Je nach Detektionsmodus ist man fiir einer dieser
beiden Zerfallskanile sensitiv.

TEY: Messung des Nachladestroms Die durch Rekombination von Rumpfléchern
entstandenen Augerelektronen (bei Spektroskopie der O-K- und Mn-L, 3-Kanten) ha-
ben typischerweise kinetische Energien von einigen 100 eV. Durch inelastische Streu-
prozesse losen die Augerelektronen eine Kaskade aus Sekundirelektronen aus, die
die Probe verlassen. Uber ein hochsensitives Amperemeter fliesst ein kompensieren-
der Nachladestrom auf die Probe, dessen Stirke proportional zur Anzahl der erzeugten
Rumpflocher und damit letztendlich zum Absorptionsquerschnitt der Probe bei der ak-
tuell eingestellten Photonenenergie ist.
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Abbildung 3.5: Nachweistiefen A fiir die unterschiedlichen Detektionsmodi am Beispiel
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von PrMnQj. Die bei PES emittierten Elektronen haben — bei den Messun-
gen im Rahmen dieser Arbeit — kinetische Energien von einigen 100eV.
Elektronen dieser Energie haben nach der ,,universellen” Kurve von Se-
ah und Dench [46] nur eine geringe Nachweistiefe, entsprechend ist man
in PES recht oberflachensensitiv. Bei XAS-Messungen im TEY werden
Kaskade-Elektronen detektiert, die von dem resultierenden Auger-Elektron
ausgelost werden. Diese haben Energien von einigen eV, d.h. man ist be-
reits deutlich volumensensitiver. Am wenigsten werden jedoch die Fluores-
zenzphotonen gestreut, daher liegt die Nachweistiefe im FY iiblicherweise
bei einigen 1000 A. Nachweistiefe der Photonen nach [47].



3.3 Auswertung der Spektren

Vorteile des TEY sind die einfache experimentelle Durchfiihrbarkeit, die gute Statistik
aufgrund der “intrinsischen Signalverstirkung* durch die Sekundidrelektronenkaskade,
die geringe Integrationszeiten erlaubt, und der Umstand, dass fiir die leichten Elemente
Mn (Z=25) und O (Z=28) die Augereffizienz deutlich groBer als die Fluoreszenzef-
fizienz ist [43]. Ein Nachteil ist, dass keine isolierenden Proben mit dieser Methode
gemessen werden konnen. Schon bei Proben mit geringer Leitfdhigkeit kann es zu Ver-
falschungen des Spektrums durch Aufladungseffekte kommen.

FY: Detektion der Fluoreszenzphotonen Im FY wird die Intensitit der emittierten
Fluoreszenzphotonen gemessen, die iiber die Fluoreszenzeffizienz [43] ein MaB fiir den
Absorptionsquerschnitt ist. Ein eindeutiger Vorteil dieser Methode ist die erhohte Nach-
weistiefe von ca. 100 nm gegeniiber ca. 10nm beim TEY. Damit werden die Spektren
weniger durch Oberflichenverunreinigungen beeinflusst.

Zur Detektion wird eine Diode verwendet, deren Raumladungszone durch Anlegen
einer Arbeitsspannung verbreitert wird. Jedes eintreffende Photon erzeugt nun ein
Elektron-Loch-Paar. Durch inelastische Stof3e bis zur jeweiligen Elektrode wird die An-
zahl an Ladungstrdagern weiter erhoht. Proportional zur Energie der auftreffenden Photo-
nen werden so Ladungspulse unterschiedlicher Amplitude erzeugt. Ein nachgeschalteter
Peakhohenanalysator filtert diese Pulse, so dass nur Photonen der Fluoreszenzlinie, die
zu der Anregung von Interesse gehort, tiberhaupt detektiert werden. Eine ausfiihrliche
Beschreibung der Detektorelektronik und der Funktionsweise kann bei Gerhold [48]
gefunden werden.

3.3 Auswertung der Spektren

Bei beiden oben erwihnten Detektionsmodi werden die Signale der Sekundérprozesse
der eigentlichen Absorption gemessen. Diese sind im Falle des TEY (bis auf Sonder-
fille, vergl. Kapitel 3.4) direkt proportional zum Wirkungsquerschnitt i ( E), das Signal
des FY muss zuvor auf Sittigungseffekte korrigiert werden.

Dunkelstrom-, I)- und Energiekorrektur Parallel zur eigentlichen Messung wird
immer ein Iy-Signal aufgezeichnet. Dessen Messung erfolgt {iber ein Goldnetzchen mit
ca. 80 % Transmission, das sich im Strahlengang befindet. Der Nachladestrom (TEY)
des Netzchens ist proportional zum Photonenfluss, der auch die Probe treffen wird. Gold
ist hier ein geeignetes Material, da sein Absorptionsquerschnitt im betrachteten Energie-
bereich nahezu konstant ist. Nach Abzug der Dunkelzihlrate wird das Signal mit dem
I-Signal normiert.
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3 Rontgenabsorptionsspektroskopie

Uber die Messung einer der Kanten des Referenzsystems NiO vor oder wihrend der
eigentlichen Messung wird der (duflerst geringe) Winkel- und damit Energie-Offset des
Monochromators ermittelt und das Spektrum bei der Auswertung auf diesen Fehler kor-
rigiert.

Abzug des Untergrunds und Normierung des Kantensprungs An den (struktur-
losen) Onset des Spektrums wird mittels eines Fits eine Gerade angepasst. Diese ist
eine gute Niherung fiir den Verlauf des Untergrunds, auf dem das eigentliche Spektrum
,sitzt*. Dieser Untergrund hat seinen Ursprung in Ubergingen, die bereits bei Photonen-
energien unterhalb des Onsets des aufgenommenen Spektrums angeregt werden. Nach
Abzug des linearen Untergrunds wird im strukturlosen Bereich — im Weichrontgenbe-
reich etwa 50-60 eV oberhalb der eigentlichen Kante — das Spektrum auf den Kanten-
sprung normiert. In TEY wird zur besseren Vergleichbarkeit der Spektren willkiirlich
auf den Wert "1"normiert. Zur Verdeutlichung kleiner Effekte in den Flanken von Peaks
wird im Rahmen dieser Arbeit bisweilen auch auf die Intensitit des jeweiligen Peaks
normiert. Diese spezielle Normierung wird jedoch an gegebener Stelle explizit erwihnt.
FY-Spektren werden (sofern moglich) auf absolute Wirkungsquerschnitte o aus der Li-
teratur [49] mit der Einheit Megabarn pro Einheitszelle (Mbarn/EZ) normiert.

Besonderheiten der FY-Spektren Bei der Auswertung der FY-Spektren sind auf-
grund des komplexeren Detektionspfades noch weitere Schritte notig. Jedes Photon,
das auf den Detektor trifft, 10st eine Lawine aus Elektron-Loch-Paaren aus. Wihrend
der Zeitspanne, die die Elektronik benotigt, um dieses Ereignis zu verarbeiten, ist der
Pulshohenanalysator blind fiir die Ladungspulse weiterer eintreffender Photonen. Daher
wird bei den FY-Spektren bereits vor der Ip-Normierung das Signal auf die Detektor-
totzeit korrigiert. Fiir diese Korrektur wird die Aktivzeit des Detektors ins Verhéltnis zu
einer Referenzzeit gesetzt. Treffen mehrere Photonen innnerhalb eines Zeitfensters von
At = 300ns ein, kommt es zu einem Pileup. Die Photonen werden von der verarbeiten-
den Elektronik als ein Photon mit der aufsummierten Energie der einzelnen Photonen
registriert. Dieser Effekt kann derzeit nicht korrigiert werden, der resultierende Fehler
betrdgt bei den verwendeten Zihlraten jedoch nur wenige Prozent [50].

3.4 Korrektur von Sittigungseffekten

Sowohl im TEY- als auch im FY-Modus konnen Sittigungseffekte auftreten, die zu
reduzierten Peakhohen im Spektrum fithren. Zu diesen Effekten kommt es, wenn die
Eindringtiefe der anregenden Photonen von einer d@hnlichen Grofenordnung ist wie die
,»Ausdringtiefe* der Sekundirteilchen.
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3.4 Korrektur von Sittigungseffekten

In beiden verwendeten Detektionsmodi wird der Wirkungsquerschnitt des Aufatoms
044 nicht direkt gemessen. Die MeBgrof3e ist die Anzahl an — durch Folgeprozesse der
eigentlichen Absorption produzierten — Sekundirteilchen!. Im folgenden wird veran-
schaulicht, warum diese in manchen Fillen nicht direkt proportional zu o, ist.

Um den physikalischen Ursprung der Sittigungseffekte zu verstehen, ist es instruktiv,
zwel Punkte des Nahkantenbereichs zu betrachten, bei denen o, unterschiedliche Werte
annimmt: einen Punkt bei einer Energie Fj;4, mit hohem 0,4, und einen bei einer Ener-
gie I, mit niedrigem o,4. Die Anzahl an detektierten Sekundérteilchen kann zwischen
Ejoy und Epjgp, nur mit 0,4 (im besten Fall proportional) ansteigen, wenn entweder bei
Ehign, mehr Absorptionsprozesse in der Probe stattfinden, oder bei Fj,,, mehr Sekundér-
teilchen von der Probe reabsorbiert werden.

Im Fall von Volumenproben ist die Probe im Verhéltnis zur Eindringtiefe der anregen-
den Photonen (=~ 1000 A) praktisch unendlich dick. Hier variiert die Anzahl an Absorp-
tionsprozessen oberhalb der Absorptionskante nicht, es werden immer alle Photonen
irgendwo in der Probe absorbiert. Bei £, und FEj;,, wird entsprechend die gleiche
Anzahl an Sekundairteilchen innerhalb der Probe generiert. Damit ist klar, dass der Un-
terschied im Wirkungsquerschnitt zwischen Fj,,, und Ej;g, lediglich dadurch messbar
ist, dass eine unterschiedliche Anzahl an Sekundirteilchen in der Probe reabsorbiert
werden.

Bei £, ist die Eindringtiefe der anregenden Photonen aufgrund des geringen o, we-
sentlich groBer als bei L} g,. Damit wird zwar die gleiche Anzahl an Sekundérteilchen
wie bei L4, in der Volumenprobe generiert, jedoch im Mittel in einer groBBeren Tiefe.
Ist nun die Ausdringtiefe fiir die Sekundirteilchen wesentlich geringer als die Eindring-
tiefe, werden lediglich die oberflichennah generierten im Detektor nachgewiesen, die
anderen werden innerhalb der Probe reabsorbiert. Im Gegensatz dazu werden bei Ej;qn
die Sekundarteilchen in geringerer Tiefe generiert, was es den meisten auch ermoglicht,
die Probe zu verlassen. Die detektierte Anzahl an Sekundirteilchen ist also proportional
7u 0,4, sofern die Ausdringtiefe bei allen betrachteten Energien wesentlich geringer ist
als die Eindringtiefe.

Daim TEY die Ausdringtiefe mit ~ 10 nm sehr gering ist, sind TEY-Spektren von Sit-
tigungseffekten nur dann signifikant beeinflusst, wenn die Eindringtiefe extrem klein,
also der Wirkungsquerschnitt des Aufatoms sehr grof3 ist [5S1]. Transmissionsmessun-
gen bei den Energien der Lj 3-Kanten ("white lines") von reinem Fe, Co und Ni zeigen
Eindringtiefen von ~ 20 nm [52]. Damit sind fiir diesen Extremfall selbst in TEY Ein-
und Ausdringtiefe von dhnlicher Gré8e, und das resultierende Spektrum muss auf Sét-
tigungseffekte korrigiert werden. Im Falle der in dieser Arbeit untersuchten Manganate
sind diese Effekte allerdings so schwach, dass sie vernachlidssigt werden konnen.

lim TEY Kaskadeelektronen, im FY Fluoreszenzphotonen
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3 Rontgenabsorptionsspektroskopie

Im FY dagegen ist die Ausdringtiefe der Fluoreszenzphotonen héufig von dhnlicher
GroBe wie die Eindringtiefe der anregenden Photonen. Daher ist meist eine Korrek-
tur der Spektren auf die Sattigungseffekte notig [S3]. Diese Korrekturen werden hiufig
Selbstabsorptions- und Sattigungskorrekturen genannt. Da jedoch lediglich die Satti-
gung korrigiert werden muss (unter Beriicksichtigung der Selbstabsorption in den Kor-
rekturformeln), wird im Rahmen dieser Arbeit nur von Sittigungseffekten/korrekturen
die Rede sein.
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-+ . .

ol —+— korrigiert
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Abbildung 3.6: Korrektur der Sattigungseffekte nach [54] am Beispiel der O- K -Kante von
PrMnO3. Die Dampfung der Peakamplituden wird korrigiert , und der Kan-
tensprung auf einen absoluten Wert fiir den Wirkungsquerschnitt aus der
Literatur [49] normiert.

Alle in dieser Arbeit gezeigten FY-Spektren der Volumen-Proben wurden mit der von
M. Merz publizierten Methode [54] auf Sittigungseffekte korrigiert. Bei dieser Korrek-
tur wird zeitgleich der Kantensprung auf absolute Wirkungsquerschnitte aus Literatur-
daten [49] normiert.

In Abbildung 3.6 wird exemplarisch das auf Sittigungseffekte korrigierte und das noch
unkorrigierte Spektrum der PrMnOg3-Probe gezeigt. Besondere Aufmerksamkeit ge-
biihrt der Tatsache, dass die aus der Anregung hervorgehenden Fluoreszenzphotonen
eine Energie kleiner als der Onset des Spektrums haben?. Damit konnen diese Photonen
innerhalb der Probe nur von niederenergetischeren Kanten des Sauerstoffs oder Kanten
anderer Elemente reabsorbiert werden.

2Aufgrund des Stokes-Shift ist die Energie der Fluoreszenz immer geringer als die Absorptionsenergie
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3.4 Korrektur von Sittigungseffekten

Diese Reabsorption der Fluoreszenzphotonen verringert die Ausdringtiefe und damit die
Auspragung der Séttigungseffekte. Sie kann auf verschiedene Weise begiinstigt werden:

e Uber die Geometrie des Experiments kann der Weg der Fluoreszenzphotonen in-
nerhalb der Probe maximiert werden. Hierzu kann zum einen der Einfall des Pho-
tonenstrahls auf die Probe moglichst senkrecht gewdhlt werden. In dieser Pro-
benstellung ist die Eindringtiefe der Photonen maximal, die Anregung, und damit
letztlich auch die Emission der Fluoreszenzphotonen geschieht in groBer Tiefe.
Zum anderen kann die Probenoberfliche moglichst streifend zum Fluoreszenzde-
tektor gedreht werden. Dadurch werden — von den isotrop emittierten Photonen —

nur diejenigen detektiert, die den lingsten Weg innerhalb der Probe zuriickgelegt
haben.

e Uber die Beschaffenheit der Probe. Wie bereits erwihnt, konnen die Fluoreszenz-
photonen nur von niederenergetischeren Kanten reabsorbiert werden. Die Sum-
me aus deren Wirkungsquerschnitten wird als fiy..r bezeichnet, der Wirkungs-
querschnitt der untersuchten Kante als j,4. Die Reabsorption ist nun besonders
ausgepragt, wenn fipger > [laq- Dieses Verhiltnis kann durch Verdiinnung der ei-
gentlichen Probe mit ,,Matrix-Material*“ zugunsten von fi,.; verschoben werden.
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4 Das (Pr,La,Ca)MnO3-System

Die beiden in dieser Arbeit untersuchten Manganate sind pseudokubische AMnO3-
Systeme, bei denen die Eigenschaften der Proben durch Variation der Art des spacer-
Atoms A verdndert werden. Innerhalb einer Dotierserie werden zwei verschiedene
spacer-Atome durcheinander substituiert; in den beiden Endkonfigurationen liegt dann
jeweils nur eine der beiden Atomsorten am A-Platz vor. Im wesentlichen unterschei-
det man zwischen Dotierserien, in denen die Lochdotierung, und Serien, in denen der
sogenannte chemische Druck variiert wird.

Innerhalb einer Lochdotierserie RE?* AE2*MnOj3 werden dreiwertige Metalle der Sel-
tenen Erden (rare earth, RE) durch zweiwertige Erdalkalimetalle (alkaline earth, AE)
ersetzt. Die auf diese Weise dotierten Locher werden in dem Mn3d-O2p-Band vorge-
funden, da die ersten Zustinde oberhalb der Fermienergie Teil dieses Bandes sind. In
dieser Arbeit wurde die Lochdotierserie Pr;_,Ca,MnOj3 untersucht (vergl. Kapitel 5).

In der Regel haben die beteiligten RE*"- und AE?"-Ionen unterschiedliche ionische Ra-
dien [17]. Dann wird zusétzlich zu der Lochdotierung noch ein sogenannter chemischer
Druck ausgeiibt, der zu Verkippung, Rotation, Stauchung und Elongation der MnQOg-
Oktaeder fithren kann. Aufgrund der damit verbundenen Veridnderungen in den Mn-O-
Bindungslidngen und -winkel und der zunehmenden Unordnung des Systems wird durch
den chemischen Druck zusdtzlich die elektronische Struktur beeinflusst. Der ,,quasi iso-
lierte* Einfluss des chemischen Drucks dagegen kann relativ einfach in einer isovalenten
Dotierserie untersucht werden, indem man durch A-Ionen gleicher Valenz, aber mit ei-
nem anderen ionischen Radius substituiert. Daher wird in einer zweiten Serie (vergl.
Kapitel 6) bei fester Lochdotierung x das Seltenerd-Ion Pr partiell durch La ersetzt.

4.1 Kriterien bei der Wahl eines geeigneten
CMR-Systems

Im Rahmen dieser Arbeit soll der fiir die gemischt-valenten Manganate charakteristi-
sche CMR-Effekt (s. Kapitel 2.3) spektroskopisch untersucht werden. Dieser tritt bei
den meisten Manganaten — wie bereits in dem schematischen Phasendiagramm aus Ab-
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4 Das (Pr,La,Ca)MnQOs-System

bildung 4.1 angedeutet — bei einer Lochdotierung um = = 0.3 auf und erstreckt sich
iber einen weiten Bereich des chemischen Drucks, hier quantifiziert durch den mitt-
leren ionischen Radius der A-Tonen (r4). Exemplarisch werden fiinf Vertreter aus der
Vielfalt der moglichen RE*" und AE?*-Ionen maBstabsgetreu nach ihrem ionischen
Radius (r4) und ihrer Valenz aufgetragen. Verbindungslinien zwischen ihnen stehen
fiir mogliche Lochdotierserien. Der Lochdotierbereich, innerhalb dessen die einzelnen
Serien den CMR-Effekt aufweisen, ist nicht mafstabsgetreu eingetragen, genaue Werte
finden sich in [55].

Loch-
dotierung
- CMR
<FA> untersuchte
Dotierserien

Abbildung 4.1: Uberblick iiber einige Manganat-Lochdotierserien. Als einzige der durch
die Linien représentierten Lochdotierserien erlaubt die (Pr,Ca)-Serie, x
tiber den kompletten Bereich von 0 bis 1 bei konstantem (r4), also prak-
tisch ohne Anderung des chemischen Drucks, zu dotieren. Senkrecht zu
dieser Lochdotierserie wird anhand einer (Pr,LLa,Ca)-Dotierserie alleine der
Einfluss des chemischen Drucks untersucht.

4.1.1 Wie separiert man Lochdotierung x von chemischem Druck y?

Gesucht wurde ein System, in dem die Auswirkungen von Lochdotierung = und chemi-
schem Druck y auf die elektronische Struktur méglichst unabhéngig voneinander unter-
sucht werden konnen. Das Problem ist hierbei, dass eine Lochdotierung immer auch an
die Ausiibung von Druck auf den Kristall gekoppelt ist.

e Meist sind die ionischen Radien der zwei- und dreiwertigen A-lonen unterschied-
lich, (rrps+) # (ragz+); durch Substitution wird also — zusitzlich zu der parallel
erfolgenden Lochdotierung — Druck auf die umgebenden Oktaeder ausgeiibt. Ro-
driguez at al. [56] zeigten, dass sowohl der mittlere ionische Radius (r ) als auch
die durch die Groenunterschiede induzierte Unordnung die Physik des Isolator-
Metall (IM)-Ubergangs maBgeblich beeinflussen. Die Unordnung der auf dem
A-Platz sitzenden Ionen mit Radien 74 ; und relativem Anteil y; (3 y; = 1) wird
iiber die Varianz 0* = 3~ y;1% ; — (ra)” quantifiziert.
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4.1 Kiriterien bei der Wahl eines geeigneten CMR-Systems

e Die in die Mn-O-Bindung dotierten Locher dndern die nominelle Mn-Valenz von
Mn3* zu Mn**. Durch dieses sukzessive Entfernen der Valenzelektronen wird der
mittlere ionische Radius der Mn-Ionen kleiner.

e Uber den Jahn-Teller-Effekt ist die elektronische Struktur direkt an die Kristall-
struktur gekoppelt. Diese Kopplung ist nur an Mn?®"-Pliitzen aktiv (halbgefiilltes
eq-Orbital), die damit verkniipfte Verzerrung nimmt bei ansteigender Lochdotie-
rung schnell ab [31].

Die beiden letztgenannten Punkte sind intrinsischer Natur und daher unumgénglich.
Die direkten Auswirkungen aufgrund der Variation von (r4 ;) lassen sich jedoch durch
geschickte Wahl der A-Ionen vermeiden. Beschrinkt ist man in der Wahl des geeigne-
ten Systems v.a. durch die eingeschrinkte Anzahl an verwendbaren Erdalkalimetallen.
Hier kommen aufgrund des Stabilititskriteriums fiir Perowskitsysteme (vergl. Kapitel
2.1.1) nur Calcium, Strontium und Barium in Frage. Ba wurde in Abbildung 4.1 nicht
eingezeichnet, da es noch wesentlich groBer als Sr ist. Der ionische Radius von Sr
ist aber bereits so groB, dass es keinen ,,Partner* dhnlicher GroBe auf der RE3"-Seite
gibt, im Gegensatz zu Ca. Die einzige Lochdotierserie aus der Familie der Mangana-
te, in der (r,) fiir alle x konstant ist, ist daher das Pr;_,Ca,MnOs3-System mit (r4)
=(rgq2+ )=(rppst )=1.18 A. Mit zusitzlicher Substitution von Pr3*- durch La**-Ionen
kann man dann bei fester Ca-Konzentration = chemischen Druck erzeugen. Dieser ist
aufgrund der Lanthanidenkontraktion [57] negativ, d.h. (r4) nimmt zu.

4.1.2 Unterschiedliche Phaseniiberginge fiir verschiedene y

Die Lochdotierserie Pr;_,Ca,MnOj3 (y = 0) ist aufgrund des niedrigen (r4) und der
damit verbundenen schmalen Bandbreite fiir alle z und alle Temperaturen isolierend.
Um in den in Abbildung 4.1 dargestellten CMR-Bereich vorzustoBen, muss also aus-
gehend von der Pry_,Ca,MnOs-Serie der chemische Druck erhoht werden. Dies wird
durch die zweite Dotierserie dieser Arbeit realisiert: die (Pr;_,La, ) 7Cag sMnOs-Serie.
Hier werden bei konstanter Lochdotierung von 2 = (.3 isovalent die Pr3*- durch die
groBeren La*-Ionen ersetzt.

Fiir die Dotierserie des chemischen Drucks wird die Lochdotierung auf = = 0.3 gesetzt.
Dies stellt einen Kompromiss zwischen den CMR-Regionen der beiden Endkonfigura-
tionen Pr;_,Ca,MnOs und La;_,Ca,MnO5 dar. Auf der La-reichen Seite erstreckt sich
der CMR-Bereich zwischen x = 0.15 und z = 0.5 [58]. Die stabilste metallische Phase
(angezeigt durch das hochste 7¢) findet sich bei einer Dotierung von z = 0.375 [59].

In der Pr;_,Ca,MnOgs-Serie stabilisiert sich eine ferromagnetisch geordnete metalli-
sche (FM-M-) Phase — die Grundvoraussetzung fiir den CMR-Effekt ist — im Bereich
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4 Das (Pr,La,Ca)MnQOs-System

0.3 < 2 < 0.45 erst nach Anlegen eines Magnetfeldes von 6 T [60]. Die groBten CMR-
Effekte werden nicht fiir die Probe mit dem ausgeprégtesten FM (z ~ 0.2), sondern bei
x = 0.3 vorgefunden [55]. Diese Dotierung liegt direkt auf der Phasengrenze zwischen
der ladungsgeordneten AFM-I- und der FM-I-Region. Dies unterstreicht die Relevanz
einer ladungsgeordneten isolierenden (CO-I-) Phase, die durch ein dulleres Magnetfeld
,aufgebrochen* werden kann, fiir den CMR-Effekt.

(ra) (&)
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400 T T ;2 1.30
3+ 2+
RE;AE; ;MnO,
300 |- Lagy,Cags Lag75Tos Lay,Bah o]
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Abbildung 4.2: Phasendiagramm fiir 30%-lochdotierte (113)-Manganate nach [61]. Der
rot angedeutete (r4)-Bereich — in dem der Tripelpunkt der drei Phasen
liegt — ist iiber die (Pry_,La,)o.7Cag3MnOz-Dotierserie zuginglich (ein
detaillierteres Phasendiagramm dieses Bereiches ist in Abbildung 6.1 zu
sehen). Alle untersuchten Probensysteme weisen bei hohen Temperatu-
ren eine PM-I Phase auf. Fir y = 0 (Prg.7Cag.3) ist das System in ei-
nem CAF-I1'-Grundzustand. Bereits bei kleinen % erreicht man den FM-M-
Grundzustand, mit weiter ansteigendem y steigt auch T um iiber 100 K
an.

Im dem allgemeinen Phasendiagramm fiir 30%-lochdotierte (113)-Manganate nach Ab-
bildung 4.2 werden bereits innerhalb des durch die (Pr;_,La, ) 7Cay 3sMnO3-Serie zu-

'Im urspriinglichen Phasendiagramm von Hwang (aus Magnetisierungsmessungen) als FMI-I-Zustand
identifiziert [61]. In einer spdteren Veroffentlichung von Radaelli und Hwang (Neutronendiffraktion)
genauer spezifiziert als CAF-I-Zustand [31].
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4.2 Die Lochdotierserie Pr_,Ca,MnOs

ginglichen Bereichs (roter Balken) drei Phasen beobachtet. Bei hohen Temperaturen
sind alle Systeme paramagnetische Isolatoren (PM-I). Der Grundzustand bei tiefen Tem-
peraturen ist fiir kleine (r 4) ein gekantet antiferromagnetischer Isolator (CAF-1'); durch
Erhohen des chemischen Drucks geht dieser in ein ferromagnetisch geordnetes Metall
(FM-M) iiber. Da hier drei Phasen aneinandergrenzen, lisst sich der IM-Ubergang unter
mehreren Blickwinkeln untersuchen: temperaturinduziert ebenso wie als Funktion des
chemischen Drucks y.

4.1.3 System geringer Bandbreite

Dagotto [26] unterteilt die (113)-CMR-Manganate in Systeme mit grofBer
(La;_,Sr,MnO3), mittlerer (La;_,Ca,MnO3) und geringer (Pr;_,Ca,MnO3) Band-
breite. In La;_,Sr,MnOs5 ist die FM-M-Phase noch iiber einen weiten Bereich stabil.
Es gilt als kanonisches DE-System. Obwohl auch das La;_,Ca,MnO3-System eine
iiber einen grofen x-Bereich stabile FM-M-Phase besitzt, zeigt es bereits Charak-
teristika wie Ladungs- und Orbital-Ordnung, die auf Nicht-DE-Physik hinweisen.
Bei Pr;_,Ca,MnOs; ist die Bandbreite bereits so gering, dass die FM-M-Phase nur
durch duBere Magnetfelder induziert werden kann. Hier ist die CO-Phase iiber einen
auBergewohnlich breiten Dotierbereich (0.3 < x < 0.75) stabil [62].

Generell zeigen also Manganate mit geringerer Bandbreite immer mehr (v.a. Ordnungs-
und Lokalisierungs-) Effekte, die sich im Rahmen des DE-Modells nicht erkldren las-
sen. Dazu passt auch, dass der CMR-Effekt zwar in allen oben genannten Manganaten
auftritt, er jedoch umso ausgepriigter ist, je geringer die Bandbreite? ist.

4.2 Die Lochdotierserie Pr;_,Ca,MnQO;

Gemischtvalente Manganate sind bereits seit der Arbeit von Jonker und van Santen
[1] aus dem Jahre 1950 Gegenstand intensiver Grundlagenforschung in der Festkor-
perphysik. Ein wichtiger Parameter, um deren elektronische Struktur grundlegend zu
verdandern, ist die Lochdotierung . Ahnliche Arbeiten konzentrieren sich meist nur auf
die schwach lochdotierte Seite (z < 0.5). Um jedoch einen kompletten Uberblick iiber
das komplexe Phasendiagramm der PCMO-Serie zu gewinnen und zugleich die Ent-
wicklung der den einzelnen Phasen zugrunde liegenden Energieniveaus zu untersuchen,
wurde in dieser Arbeit der komplette Dotierbereich untersucht.

’Ein stirkerer CMR-Effekt durch geringere Bandbreite hat jedoch den Preis, dass auch Tz immer klei-
ner wird.
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4 Das (Pr,La,Ca)MnQOs-System

4.2.1 Herstellung der polykristallinen Pellets

Die polykristallinen Proben wurden durch Sinterung der keramischen Ausgangsstotfe
[63] hergestellt. Alle im folgenden beschriebenen Prozesse fanden unter Standardatmo-
sphére statt. Die Proben wurden von P. Adelmann vom IFP synthetisiert.

1.

Die pulverformigen Ausgangsstoffe PrsO;;, CaCO3 und MnCO3 werden vorge-
gliitht, um sie von Wasserriickstanden zu befreien. Danach werden sie im jeweils
gewiinschten Verhiltnis eingewogen.

. In einer Kugelmiihle werden die Bestandteile gemischt und zerkleinert.
. Zur Karbonat-Zersetzung wird das feine Pulver fiir 24 h auf 900 °C erhitzt.

. Das (nun von Kohlenstoff befreite) Pulver wird erneut gemahlen. Dies ist wichtig,

um eine geringe KorngrofBe zu erzielen, damit die abschlieBende Reaktion zum
Kfristall moglichst vollstindig abliuft.

. Das Pulver wird in Pellets gepresst. Hierdurch wird der Abstand der Korner mi-

nimiert (wiederum zur Reaktionsoptimierung) und die Probe in eine fiir die Ex-
perimente dienliche Form gebracht.

. Die finale Reaktion zum Endprodukt und das zeitgleiche Sintern erfolgt je

nach Dotiergrad x bei Temperaturen zwischen 1100 °C (CaMnOs) und 1400 °C
(PrMnOs).

. Zur Untersuchung im Ultrahochvakuum der WERA-Beamline werden Bruch-

stiicke der Pellets mittels eines leitfdhigen Zwei-Komponenten-Klebers auf (fiir
das Transfersystem der WERA konzipierte) Probenhalter geklebt. Dies ermog-
licht die abschlieBende Feilung der Oberfliche in-situ bei p<10~® mbar, um eine
frische Oberfldche, ohne Kontamination aus der Umgebungsluft, herzustellen.

(a) Pellets (b) Halter (c) Feile

Abbildung 4.3: a) Die fertigen Probenpellets werden fiir XAS-Messungen b) auf fiir das
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WERA-Transfersystem konzipierte Probenhalter geklebt und anschlies-
send ¢) in situ gefeilt, um die Oberfliche von Kontamination aus der Um-
gebungsluft zu reinigen.



4.2 Die Lochdotierserie Pr_,Ca,MnOs

4.2.2 Charakterisierung - Diffraktion

Alle Proben wurden durch Pulverdiffraktion charakterisiert. An die gemessenen Dif-
fraktogramme wurden von M. Merz vom IFP durch Rietveld-Verfeinerung berechnete
Kurven angepasst, wie in Abbildung 4.4 zu sehen. Aus diesen Fits wurden die Stochio-
metrie der Kationen, die genaue Position der Atome innerhalb der Elementarzelle und
die GroBe derselben ermittelt. Die fiir polykristalline Proben ungewdhnlich guten Resi-
dualwerte von typischerweise R, = 4% zeugen von einer guten Qualitit der Proben.
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4 T=300K ;0:7
. Boxo'E i x=C
(72] « A~
IR T R e o s S e
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Abbildung 4.4: Pulverdiffraktogramme einiger Pri_,Ca,;MnOs-Proben bei Raumtempe-
ratur. Die exzellente Ubereinstimmung zwischen Rietveld-Fit (Ycalc) und
dem Diffraktogramm der undotierten Probe (Yexp) wird deutlich in der ge-
ringen Amplitude der blauen Differenzkurve und dem niedrigen R,,,,-Wert.
Dies gilt ebenso fiir die systematisch verschobenen Peaks anderer Diffrak-
togramme dieser Serie (siche Inset).

Die Entwicklung der Gitterparameter in Abbildung 4.5 zeigt, dass die Pr;_,Ca,MnOs-
Verbindungen bei Raumtemperatur iiber den gesamten Dotierbereich (0 < x < 1) ei-
ne orthorhombisch verzerrte Perowskitstruktur der Raumgruppe Pbnm aufweisen, in
Ubereinstimmung mit Neutronendiffraktionsdaten [63]. Dabei ist die orthorhombische
Verzerrung des Systems erst fiir z > 0.3 konstant, vorher ist das System zusitzlich
verzerrt. Die Mn-O-Bindungsldngen innerhalb der Oktaeder fiir niedrige Dotiergrade
(Mn3*-reiche Proben) sind charakteristisch fiir eine Jahn-Teller-Verzerrung des Okta-
eders. Bereits bei x = 0.3 hat diese Verzerrung jedoch deutlich an Ausgeprégtheit ver-
loren.
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Abbildung 4.5: Entwicklung der Gitterparameter mit Lochdotierung x. Fiir alle x liegt eine
orthorhombische Verzerrung vor, die fiir > 0.3 konstant wird. Die ermit-
telten Gitterparameter stimmen gut mit den Strukturdaten aus [63] {iberein.
Der vergroBerten Mn-O-Abstand ip2 bei kleinen x ist charakteristisch fiir
eine Asymmetrie der Oktaeder aufgrund einer Jahn-Teller-Verzerrung.

4.2.3 Charakterisierung - chemische Analysen

Neben der Charakterisierung durch Pulverdiffraktion wurden die Proben auch durch
nasschemische Methoden unter der Leitung von Frau Dr. Adelhelm am Institut fiir An-
gewandte Materialien — Angewandte Werkstoffphysik (IAM-AWP) analysiert. Bei den
beiden im folgenden vorgestellten Methoden ist man — im Gegensatz zur Rontgendif-
fraktion, die lediglich die in die Kristallstruktur eingebundenen Atome beriicksichtigt —
auf alle Atome innerhalb der Probe sensitiv.

Verifikation der Kationen-Verhiltnisse durch Rontgenfluoreszenzanalyse (RFA)

Bei der RFA nach der Boratscheibenmethode werden die Elektronen der Probe durch
einen polychromatischen Rontgenstrahl angeregt, und die Intensitit der von der Pro-
be emittierten Fluoreszenz-Linien (v.a. K, und Kg) wird detektiert. Im Gegensatz zur
verwandten WDX (Wellenldngendispersive Rontgenspektroskopie) kann diese Methode
exakte quantitative Ergebnisse liefern. Dies wird durch eine geschickte Probenprépara-
tion erreicht, bei der die Massen aller beteiligten Komponenten bis auf + 1 ug genau
durch Einwaage bestimmt werden.
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4.2 Die Lochdotierserie Pr_,Ca,MnOs

| Ca-Gehalt x | O-Gehalt |

Nominell | Rietveld | RFA | TGHE | RFA

0 0 0 2717 |3.028
0.075 0.14 0.071 | 2.869 | 3.003
0.15 0.2 0.145 | 2.842 | 3.005
0.3 0.32 0.33 | 2938 |3.003
0.4 0.4 0.39 | 2.905 | 3.002
0.5 0.5 0.492 | 2.968 | 2.997
0.7 0.66 0.689 | 2.953 | 3.008
0.86 0.86 0.852 | 2.980 | 3.010
1 1 0.969 | 2.861 | 3.031

Tabelle 4.1: Zusammenfassung der Ergebnisse der verschiedenen Methoden zur Bestim-
mung der Ca-Dotierung x und des Sauerstoff-Gehalts der Pr;_,Ca,MnOs-
Proben. Die Proben mit # = 0.86 und = = 1 wurden nach erfolgreicher Nach-
beladung mit Sauerstoff (vergl. Abbildung 4.6) untersucht.

Ein Vergleich der Zihlraten mit einer Kalibrationskurve, gemessen an Standards be-
kannter Masse und bekannter Stochiometrie, liefert die Massenprozente w des jeweili-
gen Elements. Unter Vernachlidssigung kleiner Verunreinigungen der Probe (v.a. durch
Wasser, das sich gerne an Oberflichen von Oxiden anlagert) gelten die Annahmen
> ;wi = 100% und > .n; = 100%, wobei n; sogenannte Atomprozente darstellen.
Damit lassen sich die Massenprozente direkt in die in Tabelle 4.1 aufgelisteten stochio-
metrischen Faktoren umrechnen.

Uberpriifung der Sauerstoffstochiometrie

Die elektronische Struktur der TMO ist stark von der Stochiometrie des Sauerstoffs
abhédngig. Abweichungen von der nominellen Konzentration in den (113)-Manganaten
0345 beeinflusst nach Abbate et al [64] die elektronische Struktur iiberraschend dhnlich
zu einer Anderung der Lochdotierung. Da jedes zusitzliche Sauerstoffatom zwei Locher
erzeugt, bewirkt eine Abweichung 6 = 0.05 von der nominellen Sauerstoffstochiometrie
einen Fehler in der Lochdotierung von x = 0.1. Generell ist es jedoch dullerst schwierig,
exakte quantitative Aussagen iiber den Sauerstoffgehalt zu machen. Eine Moglichkeit
hierzu ist die folgende:

Normierung der Kation-RFA-Daten auf 100 Massenprozent Mit der RFA ist die
Stochiometrie des Sauerstoffs nicht direkt zuginglich, da allgemein die Fluoreszenz-
linien leichter Elemente (bereits vor dem Detektor) absorbiert werden, so dass sie
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nicht quantitativ korrekt detektiert werden konnen. Dennoch kénnen im Falle der
Pr;_,Ca,MnOs-Serie die Massen-% aller anderen beteiligten Elemente gemessen, und
die verbleibenden Massenprozent dem Sauerstoff zugeordnet werden.

Tréagergas-Heissextraktion (TGHE) Bei der TGHE wird eine eingewogene Menge
an Probengut in einem Graphitbehilter unter Zusatz von Platin (als Katalysator) auf
2000 °C erhitzt. Hierdurch reagiert simtlicher Sauerstoff der Probe mit dem Kohlenstoff
des Graphits zu CO oder CO,. Das Gasvolumen wird detektiert und ldsst Riickschliisse
auf die Massen-% des (sich urspriinglich in der Probe befundenen) Sauerstoffs zu. Diese
Methode ist jedoch mit einem groen Fehler behaftet, und nur bedingt reproduzierbar
[65]. Daher wird diesen Ergebnissen keine groB3e Signifikanz zugeordnet, sie werden
nur der Vollstdndigkeit halber in Tabelle 4.1 aufgefiihrt.

4.2.4 Charakterisierung - in situ durch Elektronenspektroskopie

Auch an der WERA-Beamline selber wurden die Proben nach dem Feilen charakteri-
siert. Hier sind zwar die Methoden eingeschrinkt, dafiir wird die Probe exakt in dem
Zustand (und auch mit einer dhnlichen Oberflichensensitivitiit) charakterisiert, mit der
sie spéter auch gemessen wird.

Amplitude des O- K -prepeaks Eine elegante Methode — wenngleich nur fiir qualita-
tive Aussagen — ist die Bestimmung der unbesetzten Zustandsdiche (density of states,
DOS) durch NEXAFS-Spektroskopie bei der Energie des Mn3d-O2p-Hybridbandes
(um 528 eV). Diese energetische Region in den Spektren wird auch als ,,prepeak* be-
zeichnet. Hier trigt lediglich Sauerstoff zur DOS bei, der auf einem regulédren Gitter-
platz der AMnOg;-Struktur eingebaut ist, d.h. man ist nicht sensitiv fiir Sauerstoff, der
in einer unerwiinschten Phase vorliegt, sei es als Oberflachenverunreinigung oder als
Defekt in der Kristallstruktur. Da die Locher direkt in das Mn3d-O2p-Hybridband do-
tiert werden, wird ein lineares Anwachsen der Amplitude des Peaks im O- K -Spektrum
erwartet (vergl. auch Kapitel 5.2.2). Sowohl ein Uberschuss als auch ein Defizit an - in
der Struktur eingebundenem - Sauerstoff fiihrt zu einer Anderung der Amplitude [66].

In Abbildung 4.6 sieht man, dass die Amplitude nahezu linear mit der Lochdotierung
x ansteigt. Lediglich die drei am stirksten lochdotierten Proben weisen eine leichte
Abweichung von diesem Trend auf. Proben mit # = 0.86 und = 1 wurden nach
der eigentlichen Synthese bei 500 °C in Normalatmosphire getempert. Ein Vergleich
der Amplitude des O-K -prepeaks vor und nach dem Tempern zeigen eine erfolgreiche
Nachbeladung der Proben. Exakte quantitative Aussagen sind mit dieser Methode leider
nicht moglich.
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Abbildung 4.6: Amplitude des O-K -prepeaks fiir alle Lochdotierungen. Die Linie ist ei-
ne lineare Regression an die ersten fiinf Dotiergrade und spiegelt gut den
Trend der Messpunkte wider. Bei den von dem beobachteten Trend am
stiarksten abweichenden Proben z = 0.86 und z = 1 konnten durch
Nachtempern der Sauerstoffgehalt erhoht werden, so dass auch sie letzten
Endes zu dem beobachteten Trend passten.

Uberpriifung der Pr-Valenz mittels XAS

Durch die Veriinderung des Pr3*/Ca®"-Verhiltnisses am A-Platz sollen direkt Locher in
die Mn-O-Bindungen dotiert werden. Sowohl Sauerstoff als auch das Erdalkalimetall
Calcium haben nur eine mogliche Oxidationsstufe (-II bzw. +II). Praseodym hingegen
kann sowohl in Pr3*- als auch in einer (weniger stabilen) Pr*-Valenz vorliegen und
durch Annahme der hoheren Valenz die angestrebte Lochdotierung kompensieren.

Aufgrund starker Multiplett-Effekte lassen sich die M4 5-Kanten der beiden Pr-Valenzen
gut voneinander unterscheiden. Ein direkter Vergleich der in TEY gemessenen Pr-M 5-
Kanten der verwendeten Proben mit berechneten Pr®*- und Pr**-Spektren [67] bestiitigt,
dass das Praseodym in den Proben ausschlieBlich als Pr3* vorliegt (siche Abb. 4.7).

Photoemissionsspektren

Photoemissionsspektroskopie ist die oberflachensensitivste der in dieser Arbeit ange-
wandten Methoden; die Informationstiefe liegt hier — fiir Anregungsenergien im Weich-
rontgenbereich — typischerweise bei 10A (vergl. Abbildung 3.5). Da die Oberflachen
der Proben anfillig sind fiir Verschmutzungen und Oberflachendefekte und die verwen-
deten Messmethoden deutlich volumensensitiver sind, sind Probencharakterisierungen
durch PES-Spektren eine Abschitzung des ,,schlimmsten Falles*; selbst in den PES-

39



4 Das (Pr,La,Ca)MnQOs-System

Pr, Ca MnO,
Pr-M415-Kante

Experiment:
x=0
x=0.15
——x=0.3
x=0.86

Absorption

Multiplett-
Rechnung:

Pr*
Pr

925 930 935 940 945 950 955 960 965
Photonenenergie (eV)

Abbildung 4.7: Vergleich der gemessenen Pr-My 5-Kanten mit Multiplett-Berechnungen
[67] fiir die Pr3* und Pr** Valenz. Die Ubereinstimmung der experimen-
tellen Spektren in ihrer spektralen Form deutet darauf hin, dass alle die
gleiche Valenz haben. Der Vergleich mit den berechneten Spektren zeigt
eine gute Ubereinstimmung mit der Pr’*-Konfiguration.

Spektren sichtbare Defekte beeinflussen nicht zwangslidufig gravierend die Messungen.
Im Umkehrschluss sind bei einem guten PES-Spektrum auch keine zusétzlichen Defek-
te im Volumen der Probe zu erwarten.

In Abbildung 4.8 sieht man, dass alle erwarteten elementspezifischen Peaks bei den
spezifischen Bindungsenergien [68] vorgefunden werden. Zudem steigt wie erwartet
mit hoherer Ca-Dotierung = auch die Amplitude des Ca2p-Peaks an.

4.3 (Pri_,La,);7Cay3MnQOs;: Einfluss des chemischen
Drucks

4.3.1 Dunnfilmpriparation durch MAD

Die untersuchten Diinnfilme wurden von S. Hithn (Universitit Géttingen) durch
die metallorganische Aerosol-Deposition (metalorganic-aerosol-deposition MAD)
nach Moshnyaga et al. [70] im Rahmen einer Zusammenarbeit mit der Univer-
sitdt Gottingen hergestellt. Zur Verfiigung standen insgesamt vier Dotiergrade der
(Pr1,yLay)O.7CaO.3Mn03—Serie.
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Abbildung 4.8: Photoemissionsspektrum der Prg 5Cag sMnO3-Probe bei einer Anregungs-
energie von 1100eV. Den Peaks wurden entsprechend Literaturanga-
ben [68] Rumpfniveaus zugeordnet. Der untergrundbereinigte [69] An-
stieg des Ca2p-Peaks im Inset verlduft parallel zu den ansteigenden Ca-
Dotierungsgraden. Die geringe Amplitude des Cls-Peaks (residuale Ver-
unreinigung durch Kohlenstoff) unterstreicht den Erfolg des Feilens der
Proben in situ.

Bei der MAD werden Metallacetylacetonate der den Filmen zugrunde liegenden Ele-
mente in Losung im gewiinschten Verhiltnis gemischt. Diese Losung wird, wie in
Abbildung 4.9 skizziert, durch eine Diise gepresst, so dass ein Aerosol mit Tropf-
chendurchmessern von ~ 20um entsteht. Dieses Aerosol wird durch ein Triger-
gas auf das auf der Heizplatte erwdrmte Substrat transportiert. Die Priparation der
(Pr;_,La,)o7Cag sMnO;3-Filme erfolgte typischerweise bei Wachstumstemperaturen
von 650 — 700 °C und Depositionsraten von 30 nm/min.

Die Filme wurden ungefdhr 70 nm dick auf Magnesiumoxid-Substrat aufgewachsen.
Durch die starke Diskrepanz zwischen den Gitterkonstanten des Substrats (4.21 A)[71]
und des (pseudokubischen) Films (~ 5.43 A)[72] widchst hierbei die erste Monolage des
Films ungeordnet auf, alle weiteren wachsen homoepitaktisch auf dieser auf. Verspan-
nungen brauchen also im folgenden nicht beriicksichtigt zu werden.
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Abbildung 4.9: Priparation diinner Filme mittels MAD. Die fliissigen Vorstufen werden als
feiner Nebel auf das geheizte Substrat gespriiht. Aufgrund der starken Dis-
krepanz zwischen den Gitterkonstanten des Substrats und des Films wéchst
der Film relaxiert auf. Skizze nach [70].

4.3.2 Bestimmung der Isolator-Metall-Temperatur 77,,

Die Widerstands- und Magnetisierungsmessungen wurden an der Universitdt Gottin-
gen durchgefiihrt [73]. Bei den CMR-Manganaten erfolgt der Isolator-Metall (IM)-
Ubergang bei der gleichen Temperatur wie der Ubergang von der magnetisch ungeord-
neten Phase in die ferromagnetisch geordnete. Daher konnen die Ubergangstemperatu-
ren sowohl aus den Magnetisierungs- als auch aus den Transportmessungen bestimmt
werden; Ty, und 7> wurden jeweils am Wendepunkt? der einzelnen Kurven aus Abbil-
dung 4.10 abgelesen und in Tabelle 4.2 zusammengefasst. Wie erwartet, sind die Tem-
peraturen nahezu identisch. Diese Ubergangstemperaturen werden daher im Rahmen
dieser Arbeit nur noch als T bezeichnet.

2 Aufgrund der logarithmischen Skala der Transportmessungen erscheint es, als seien die Wendepunkte
bei zu hohen Temperaturen eingezeichnet.
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Abbildung 4.10:
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200 !
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(Pr1_yLay)o]Cao'gMnO3

0 50 100 150 200 250 300
T (K)
Transport- und Magnetisierungsmessungen an den

(Pri_yLay)o.7Cag 3MnO3-Proben. Die Proben mit y > 0.3 weisen
einen FM-M-Grundzustand auf. Die Quadrate zeigen die Wendepunkte?
der jeweiligen Kurve, an denen die Ubergangstemperaturen T abgelesen
wurden. Daten aus [73].

Probe | T | To
y—1 263 | 263
y=0.6 210 | 206

y = 0.3 (heizen) | 131 | 127
y = 0.3 (kiihlen) 94 | 96

Tabelle 4.2: Temperaturen des magnetischen (7¢) und des Isolator-Metall-Ubergangs
(Trar), bestimmt aus den Wendepunkten2 der Graphen aus Abb. 4.10.
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5 Die Lochdotierserie Pr;_,.Ca,MnO;

In diesem Kapitel werden die Spektren der Mn-L, 3- und der O- K -Kanten als Funktion
der Lochdotierung x untersucht. Da die Mn3d- mit den O2p-Zustidnden hybridisieren,
bilden beide Kanten dieses Hybridband ab. Aufgrund der Unterschiede im Anregungs-
prozess liefern die beiden Kanten komplementidre Information iiber die elektronische
Struktur. In Abschnitt 5.3 wird zunéchst die Konsistenz der aus den beiden Kanten
gewonnenen Erkenntnisse belegt, damit dann in Abschnitt 5.4 diese unterschiedlichen
Herangehensweisen an das Problem zu einer detaillierten Interpretation der O2p-Mn3d-
Zustandsdichte des Pr;_,Ca,MnOg3-Systems fiihren.

5.1 Mn-L, ;-Kanten: Physik der MnOgs-Oktaeder

Bei den 2p-Rumpflochern der 3d-Systeme sind die intra-atomaren Wechselwirkungen
stirker als der Einfluss durch Hybridisierungen [44]. Daher vermitteln die Mn-Ls 3-
Kanten einen eher ,,lokalen* Blick auf die atomaren Zustinde des Mn-lons, die die
Festkorpereftekte lediglich als Storung spiiren. Aufgrund der im Vergleich zu der O-
K-Kante wesentlich schwicher ausgeprigten Verbreiterung durch Bandstruktureffekte
kann die lokale elektronische Struktur anhand der Mn- L, 3-Kanten prézise aufgeschliis-
selt werden.

5.1.1 Anderung der spektralen Form mit Lochdotierung x

Durch Anderung der Valenz des spacer-lons A werden Locher direkt in die Mn-O-
Bindungen dotiert, da die ersten Zustinde oberhalb der Fermienergie Teil des O2p-
Mn3d-Hybridbandes sind. Mit zunehmender Lochdotierung dndern sich die Natur der
Bindung, die Valenz der Mn-Ionen sowie das durch die O%*~-Oktaeder erzeugte Kris-
tallfeld. Diese Anderungen der elektronischen Strukur beeinflussen direkt die spektrale
Form der Mn L, 3-Kanten, wie in Abb. 5.1 zu sehen ist.

Zusitzlich zu den systematischen Anderungen in der spektralen Form der Schultern der
beiden Hauptpeaks kommt es mit zunehmender Lochdotierung x zu zwei Effekten:
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Abbildung 5.1: Mn- L5 3-Kanten in TEY fiir verschiedene Lochdotierungen x. Die - durch
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Multiplett-Effekte dominierte - spektrale Form dndert sich mit der Loch-
dotierung z. Mit zunehmendem z wandern die Hauptpeaks zu hohe-
ren Bindungsenergien, zeitgleich nimmt das Verhiltnis der Peakhohen
1(L3)/[1(L2)+I(L3)] ab (siehe Inset).

1. Verschiebung beider Hauptpeaks zu hoheren Bindungsenergien. Diese sogenann-

te ,,chemische Verschiebung* entsteht direkt durch die sich @ndernde Valenz des
betrachteten Ions. Je weniger Elektronen am Mn-Platz vorhanden sind, desto
stirker sind die verbleibenden gebunden. Um die energetische Absenkung der
Rumpfniveaus zu quantifizieren, bietet sich ein Blick auf die Verschiebung des
Ly-Peaks an. Dieser ist hierfiir besser geeignet als der Ls-Peak, da sich seine
spektrale Form iiber die Dotierserie hinweg kaum #ndert und damit die Bestim-
mung seines Schwerpunkts fiir alle x nach einheitlichen Kriterien erfolgen kann.
Die abgelesene Verschiebung von 700 meV ist in guter Ubereinstimmung mit dem
in Abschnitt 5.3.1 anderweitig bestimmten Wert.

. Abnahme des Verzweigungsverhiltnisses 1(L3)/[I(L2)+I(L3)] [74], siehe Inset

von Abbildung 5.1. Aufgrund der Multiplizitit der den Kanten zugrunde liegen-
den 2p; /o- und 2p;3/»-Rumpfniveaus wird ein Verhiltnis von 2:(2+1) erwartet. Die
mit wachsendem x zunehmende Abweichung von diesem statistischen Wert wird
als Indiz dafiir gewertet, dass — durch die bei leichten TM schwécher ausgeprig-
te Spin-Bahn-Aufspaltung — die j; /o- und j3/2-Anregungen nicht mehr getrennt,
sonder als quantenmechanische Mischung betrachtet werden miissen [75, 76].



5.1 Mn-L, 3-Kanten: Physik der MnOgs-Oktaeder

5.1.2 Berechnete Spektren fiir die Mn-Kanten

Um aus den gemessenen Mn-Spektren die physikalisch interessanten Parameter zu ex-
trahieren, miissen diese mit berechneten Multiplett-Spektren verglichen werden. Die
Multiplett-Spektren wurden von M. Merz (IFP) mit dem Programm von de Groot [77]
berechnet, das auf dem Code von Thole [78, 74] beruht. Die wichtigsten Parameter
in diesem Ansatz sind die Kristallfeldaufspaltung A(CF), die Ladungstransferenergie
A(CT) und die Stirke der Jahn-Teller-Verzerrung A(JT). Diese werden in den Rech-
nungen systematisch variiert, um eine moglichst gute Ubereinstimmung der gerechneten
mit den experimentellen Spektren zu erzielen. A(CT) beschreibt hierbei die Energie,
die fiir den Transfer eines Elektrons vom Sauerstoff zum Mangan aufgebracht werden
muss. Bereits die Variation eines dieser Parameter dndert die spektrale Form der kalku-
lierten Multipletts gravierend, wie exemplarisch in Abbildung 5.2 dargestellt.

Die Energie der Jahn-Teller-Verzerrung A(JT) wird in diesem Beispiel bei konstantem
A(CF) und A(CT) variiert. Hierbei dndert sich die spektrale Form des Multipletts so
stark, dass die Ubereinstimmung fiir A(JT) = 1.2 eV eindeutig am besten dem gemes-
senen Spektrum entspricht. In Abbildung 5.2 wird exemplarisch nur ein Bruchteil der
berechneten Spektren gezeigt. Die einzelnen Parameter wurden in wesentlich feineren
Energieschritten gerastert. Fiir die beiden Endkonfigurationen x = O und z = 1, bei
denen das Mangan nur als Mn** bzw. Mn?" vorkommt, wurden insgesamt etwa 1400
Spektren durch engmaschige Variation aller physikalisch sinnvollen Parametersitze be-
rechnet.

5.1.3 Vergleich der experimentellen mit den berechneten Spektren

Ein Vergleich dieser berechneten Spektren mit den gemessenen Kurven gleicher Valenz
ergibt, dass es fiir beide experimentellen Spektren jeweils ein recht eindeutiges ,,bestes
gerechnetes Spektrum gibt. Abb. 5.3 zeigt die exzellente Ubereinstimmung der spektra-
len Form der Messkurven mit den zugehorigen berechneten Kurven. Auflerdem sind die
den Rechnungen zugrunde liegenden Parameter A(CF), A(CT) und A(JT) angegeben.

Die Werte fiir /., sind keine Eingabeparameter zur Berechnung der Kurven, sie ergeben
sich vielmehr aus der Rechnung. Fiir Mn3* lésst sich J., aus dem Wert von A(CF)
ermitteln, fiir den das System von einer Konfiguration mit groBem Gesamtspin (hier:
S =2) (high spin, HS) zu einer mit niedrigem Gesamtspin (low spin, LS) iibergeht. Mn**
kommt nur in einer Spinkonfiguration vor. Hier lédsst sich die Energie von .J.,. durch die
Anzahl von Elektronen am Mn-Platz abschitzen: Jo ypya+ = 3/4 - Jox pus+
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Abbildung 5.2: Berechnete Multiplett-Spektren. Fiir dieses Beispiel wurde als einziger Pa-
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ramter A(JT) variiert; Valenz, A(CF) und A(JT) wurden konstant ge-
halten. Die beste Ubereinstimmung mit der experimentellen Kurve wird
unter Annahme einer Jahn-Teller-Verzerrung der Stirke A(JT) ~ 1.2eV
erzielt. Gezeigt wird nur ein Bruchteil der berechneten Spektren, die Para-
meter wurden in wesentlich feineren Energieschritten gerastert.
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Abbildung 5.3: Darstellung der gemessenen Mn- Lo 3-Kanten fiir x = 0 und = 1 mit den
berechneten Spektren, deren spektrale Form am besten mit diesen iiber-
einstimmt. Die Energieverbreiterung der berechneten Spektren wurde be-
wusst zu niedrig angesetzt, damit die Strukturen klarer sichtbar sind. In der
Tabelle rechts sind die den berechneten Spektren zugrunde liegenden Pa-
rametertripel aufgefiihrt. Die Werte fiir J., wurden wie im Text erwihnt
ermittelt.

Die Parameter fiir gemischte Mn-Valenzen (entsprechend mittleren Lochdotierungen
0 < x < 1) konnten nicht bestimmt werden. An die entsprechenden Spektren miissten
Linearkombinationen der Randkonfigurationen angepasst werden, entsprechend stiege
die Anzahl moglicher Kombinationen der Parameter stark an.

Es wurde auch versucht, die berechneten Kurven fiir gemischtvalente Konfigurationen
an die jeweils korrespondierenden experimentellen Spektren zu fitten, ein Verfahren, das
bei dhnlichen Rechnungen fiir Kobaltate eindeutige Losungen lieferte [50]. Im Falle der
Mangankanten stellte sich dieses Verfahren als nicht durchfiihrbar heraus, da sich die
angenommenen Werte der drei Parameter iiber den Dotierbereich hinweg stark dndern.
Dies fiihrt voraussichtlich dazu, dass es zu einem experimentellen Spektrum gemischter
Valenz nicht mehr einen eindeutigen Parametersatz gibt, sondern mehrere gleichberech-
tige Losungen existieren, bei denen die spektrale Form der gerechneten Kurve gut mit
der der gemessenen iibereinstimmt.
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5 Die Lochdotierserie Pr;_,,Ca,MnO;

5.1.4 Termschemata der atomaren Zustinde des Mn>* und des
Mn** fiir Pr;_,Ca,MnO;

Die oben ermittelten Parametertripel fiir das Mn?*- und das Mn**-Spektrum fiihren zu
eindeutigen Termschemata der atomaren Energieniveaus fiir die Mn3d-Zustinde. Ab-
bildung 5.4 zeigt eine mal3stabsgetreue Auftragung der resultierenden Zustdnde. Eben-
so wird dargestellt, wie die verschiedenen Wechselwirkungen innerhalb des Kristalls
die Entartung der Mn3d-Zustinde aufheben. Dies ist wichtig, um zu verstehen, welche
Charakteristika diese Wechselwirkungen den erwarteten Zustdnden aufpriagen.

\Ee(ev)  On Da Oy

11
eg

5 Mn3+ i el -

4+ | 3d(] )

3am.

tng |

/3am

1

ol thg!,
Jex  A(CF) A(T)  A(CF)  Jex

Abbildung 5.4: Mafistabsgetreue Auftragung der Mn3d-Zustinde fiir die Endkonfiguratio-
nen PrMnOj3 (links) und CaMnOj (rechts). Die energetische Position der
Zustinde ist bestimmt durch ein Zusammenspiel verschiedener Wechsel-
wirkungen. Die Energiedifferenzen zwischen den einzelnen Niveaus erge-
ben sich aus den fiir die Multiplett-Anpassung an die Mn-Spektren benutz-
ten Parametertripel.

Die zehn Mn3d-Zustinde werden zunéchst durch die Austauschwechselwirkung J., in
,,spin-up‘‘- und ,,spin-down‘-Binder aufgespalten. J., beschreibt also die Energie, die
fiir einen Spinflip aufgewendet werden muss.
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5.2 O-K-Kante: Blick auf die Bandstruktur

Diese Binder werden wiederum durch die Anisotropie des oktaedrischen Kristallfelds
in e,- und to.-Binder aufgespalten, wobei die Zustinde der e,-Bénder Elektronen be-
schreiben, die sich — aufgrund der Ausrichtung der d2- und d,2_,2-Orbitale — niher an
den umgebenden O?~-Ionen aufhalten und damit energetisch ungiinstiger sind.

Bei der Mn3*(d*)-Konfiguration halten sich vier d-Elektronen am Mn-Platz auf, ent-
sprechend sind die untersten vier Niveaus energetisch gefiillt. Drei der Elektronen be-
volkern to,'-artige Zustinde. Diese sind energetisch so weit von den unbesetzten Zu-
stinden entfernt, dass sie unter nahezu allen Umstidnden besetzt sind. Sie bilden einen
,»lokalen Spin‘“ von S'=3/2 aus, aufgrund der starken Austauschwechselwirkung .J., in
den Manganaten ist ein Spin-Flip nahezu ausgeschlossen.

Das e, '-artige Niveau ist halb besetzt. Damit ist diese Konfiguration JT-aktiv und die
Entartung der beiden e, '-Zustinde aufgehoben. In der Mn?*-Konfiguration ist das e, -
artige Niveau unbesetzt, das System daher JT-inaktiv. Daher erwartet man fiir diese
Konfiguration nur halb soviele verschiedene Zustinde; das System ist stirker entartet.

5.2 O-K-Kante: Blick auf die Bandstruktur

Die O- K -Spektren entsprechen elektronischen Ubergingen von O1s- in O2p-Zustinde.
Im Gegensatz zu den Ubergiingen, die man bei den Mn- L, 3-Kanten betrachtet, ist hier
die Wellenfunktion des Rumpfzustandes gut abgeschirmt. Entsprechend ist das O-K-
Spektrum eine recht direkte Abbildung der (O2p-projizierten) unbesetzten Zustands-
dichte, wobei die Fliche unter dem Spektrum (das sogenannte spektrale Gewicht (spec-
tral weight, SW) proportional zur Anzahl an Zustdnden innerhalb des betrachteten Ener-
gieintervalls AE ist.

Die einzelnen Peaks des Spektrums entsprechen Hybridisierungen des Sauerstoffs mit
den Kationen. Die energetische Lage der den Hybridbdandern zugrunde liegenden Mo-
lekiilorbitale ist aus Rechnungen bekannt. Daher kann fiir jeden Peak das korrespondie-
rende Hybridband identifiziert werden [79].

5.2.1 Die verschiedenen Regionen des O-K-Spektrums

In Abb. 5.5 ist der Nahkantenbereich der O- K -Spektren fiir den gesamten Lochdotierbe-
reich dargestellt. GemiB [79, 64] entsprechen die Zustidnde nahe der Fermikante Hybri-
disierungen der O2p- mit den Mn3d-Zustinden, bei hoheren Energien werden Hybridi-
sierungen mit den spacer-Atomen Pr und Ca erwartet. Die energetisch hochstgelegenen
Peaks werden mit Mn4sp-Hybridisierungen identifiziert.
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Abbildung 5.5: O- K-Nahkantenbereich der Lochdotierserie Pr;_,Ca,MnQOj fiir verschie-

dene Dotiergrade =. Das Spektrum kann in mehrere energetische Regionen
unterteilt werden, die Hybridisierungen der O2p-Zustinde mit Zustinden
der Kationen entsprechen.

Die Aufteilung des Spektrums (und damit der unbesetzten O2p-artigen DOS) in ver-
schiedene energetische Regionen ist hierbei gerechtfertigt durch:
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e Die oben bereits erwidhnten MO-Rechnungen von Abbate [79] und entsprechende

Bandstrukturrechnungen.

Das Auftreten von isosbestischen Punkten, d.h. Punkte in denen die Stirke der
Absorption nicht mit der Lochdotierung x variiert [80]. In Abbildung 5.5 mani-
festieren sich diese als Punkte, durch die niherungsweise alle Spektren gehen.
Diese legen nahe, dass sich die einzelnen Regionen nur wenig gegenseitig be-
einflussen, vermutlich als eine direkte Folge des iliber die gesamte Serie hinweg
konstanten (r4). Ein derartiges Verhalten wird fiir andere Lochdotierserien nicht
berichtet.

Die in Kapitel 5.1.4 fiir die Mn- L, 3-Kanten ermittelten Termschemata geben eine
klare Vorstellung von der energetischen Breite des O2p-Mn3d-Hybridbandes.

Die Anderung im SW der Pr4f- und Ca3d-Regionen mit zunehmendem x ist
in exzellenter Ubereinstimmung mit den Erwartungen aus der nominellen Ca-
Dotierung x.



5.2 O-K-Kante: Blick auf die Bandstruktur

5.2.2 Anderung des spektralen Gewichts in den Regionen

Das spektrale Gewicht (SW) dndert sich innerhalb der vier identifzierten Bereiche des
Spektrums als Funktion der Lochdotierung x.
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10r o praf -
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=~ v Mndsp L]
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3'? ; ::i:, o x
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Abbildung 5.6: Prozentuale Anderung des SW in den einzelnen Regionen. In allen vier
Regionen verlduft die Entwicklung des SW linear mit der Lochdotierung
x.

Die Abnahme an spektralem Gewicht der Pr4 f- und die parallele Zunahme an SW der
Ca3d-Binder wird auf die sich dndernde Stochiometrie zuriickgefiihrt. In der Literatur
wird dieses Verhalten meist als eine Verschiebung der ,.kombinierten Region* zu ho-
heren Energien beschrieben [81]. Bemerkenswert ist, wie linear das SW sich fiir beide
entwickelt. So erlauben die XAS-Spektren die Pr/Ca-Stochiometrie exakt nachzuvoll-
ziehen, in exzellenter Ubereinstimmung mit den aus der Rietveldverfeinerung gewon-
nen Daten (vergl. Tabelle 4.2).

Die Zunahme an SW in der Mn4sp-Region mit steigender Lochdotierung x wird auch
von anderen Gruppen beobachtet. Die Zunahme wird dort relativ vage erklirt mit struk-
turellen Anderungen aufgrund der Lochdotierung, die natiirlich ihrerseits die elektro-
nische Struktur verdndern. Da diese Zustinde bereits iiber 15eV vom Onset entfernt
sind, sind sie fiir die Wechselwirkungen, die in der vorliegenden Arbeit studiert werden
sollen, nicht relevant.

Die physikalisch interessantesten Informationen liegen in dem Bereich nahe der Ab-
sorptionskante. Hier wichst das SW des sogenannten Prepeaks (£ < 531 eV) linear mit
der Lochdotierung = an'. Der Zuwachs an SW in dieser Region ist stark ausgepriigt: Fiir
x = 1 hat sich das SW im Vergleich zur undotierten Probe verdoppelt.

Dieser Umstand wurde bereits in Kapitel 5.3.1 genutzt, um den Erfolg der Nachbeladung der stark
lochdotierten Proben mit Sauerstoff zu iiberpriifen.

53
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Dies ist ein Indiz dafiir, dass die in das Mn3d-O2p-Hybridband dotierten Locher vor-
nehmlich O2p-artigen Charakter haben. Unterstiitzt wird diese Annahme durch die in
den Multiplett-Rechnungen in Kapitel 5.1.3 ermittelten Werte fiir A(CT). Laut die-
sen haben die dotierten Locher bei der Mn3*-Konfiguration ~ 80% und selbst in der
Mn**-Konfiguration noch ~ 70% O2p-Charakter (vergl. Abbildung 5.7). Damit wird
auch plausibel, warum sich in den Mn- L, 3-Spektren iiber den Dotierbereich nur wenig
dndert.

“w  ACT +w

Abbildung 5.7: Schematisch dargestellte Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Locher (durch
,h* symbolisiert) in der Mn3d-O2p-Bindung in Abhéngigkeit von der La-
dungstransferenergie A(CT). Im betrachteten Fall beschreibt A(CT), wie-
viel O2p-, bzw. Mn3d-Charakter die dotierten Locher besitzen. Fiir die bei-
den (unrealistischen) Extremwerte A(CT) = +oo wiirden die dotierten
Locher zu 100% zu dem Mn- bzw. Sauerstoft-Ion gehen.

5.2.3 Die Mn3d-O2p-artige DOS

Da die Sauerstoffkante direkt die unbesetzte Zustandsdichte abbildet, ist die spektra-
le Form des Prepeaks — also der Region knapp oberhalb der Fermikante — bestimmt
durch die Position der zugrunde liegenden atomaren Energieniveaus. Diese wiirden im
Idealfall des isolierten Atoms und sehr groBBer Lebensdauer der einzelnen Niveaus als
diskrete Linien in der Zustandsdichte auftreten. In der Zustandsdichte erscheinen sie
jedoch als Peaks, verbreitert durch:

e Endliche Lebensdauer: Aufgrund der Heisenbergschen Unschirferelation ist ein
Zustand energetisch nur dann scharf bestimmt, wenn seine Lebensdauer unend-
lich groB ist. Die experimentell bestimmte Lebensdauerverbreiterung des O1s-
Rumpflochs von ca. 200 meV entspricht jedoch nur einer extrem kurzen Leben-
dauern von etwa 10~ s,

e Bandstruktureffekte: Eine periodische Anordnung von Atomen (bereits einer Sor-
te) fiihrt zu Wechselwirkungen der atomaren Niveaus miteinander, und damit zur
Ausbildung von Bindern mit einer Bandbreite I/. Bei den TMO sind Werte von
W > 0.5 typisch fiir die Bandbreite [82].

54



5.3 Konsistenz zwischen der O-K- und den Mn-L, 3-Kanten

e Phononische Verbreiterungen: Die interatomaren Distanzen AR &ndern sich,
wenn durch XAS antibindende Zustinde besetzt werden. Daraus ergibt sich —
nach dem Franck-Condon-Prinzip — eine vibrationelle Verbreiterung der Uber-
ginge, auch bei 7" = 0. Bei hoheren Temperaturen sind im Grundzustand mehr
vibronische Moden angeregt, daher sollte diese Verbreiterung mit der Temperatur
ansteigen. Sie betrigt typischerweise einige zehntel eV [83].

Zu diesen ,,naturgegebenen‘ Verbreiterungen, die sich groBtenteils als eine Faltung der
atomaren Niveaus mit lorentzartigen Funktionen beschreiben lassen, kommt noch eine
gaussformige Verbreiterung durch die experimentell limitierte Energieauflosung der auf
die Probe treffenden Photonen. Diese ist bei den gewihlten Energieauflosungen (O-K -
Kante 0.15 eV, Mn-L, 3-Kanten 0.18 eV) deutlich geringer als die intrinsischen Verbrei-
terungen und damit in den Spektren nicht sichtbar.

Die Mn3d-O2p-Region erfihrt iiber den kompletten Dotierbereich parallel zu dem be-
reits erwihnten linearen Anwachsen des SW zwei wesentliche Anderungen in der spek-
tralen Form: Den Ubergang vom Tripel-> zum Einzelpeak im Bereich 0 < z < 0.3 und
die Ausbildung einer Schulter fiir  nahe 1. Im folgenden werden diese Anderungen
aufbauend auf den aus den Mn- L, 3-Kanten abgeleiteten Termschemata interpretiert.

5.3 Konsistenz zwischen der O-K- und den
Mn-L, ;-Kanten

Trotz all der oben aufgefiihrten Verbreiterungen der O2p-Zustinde sollten aufgrund der
Hybridisierung die energetischen Positionen der atomaren Mn3d-Zustéinde (vergl. Ab-
bildung 5.4) ebenfalls in der O2p-artigen Zustandsdichte erkennbar sein.

5.3.1 Experimenteller Nachweis dieser Konsistenz

Positionen der Endkonfigurationen in den entsprechenden O-/-Spektren An-
hand Abbildung 5.8 wird untersucht, inwieweit die aus den Mn- L5 3-Spektren in Kapitel
5.1.3 bestimmten Energieniveaus im O- /K -Nahkantenbereich widergespiegelt werden.
Die durchgezogenen Linien unterhalb der Spektren zeigen Energien an, bei denen man
aufgrund der spektralen Form des jeweiligen O- K -Spektrums einen Zustand vermuten
wiirde.

2In der Literatur hiufig als Doppelpeak bezeichnet

55



5 Die Lochdotierserie Pr;_,,Ca,MnO;

Absorption (Mbarn/EZ)

0 1 ) i E. 1 . 1 HE 1
527 528 529 530 531 532 533
Photonenenergie (eV)

Abbildung 5.8: Vergleich der aus der spektralen Form der O- K-Kante erwarteten (durch-
gezogenen) mit den aus Anpassung der Multiplett-Spektren an die Mn-
Lo 3-Kanten ermittelten energetischen Positionen (gepunktet) der Zustin-
de. Die gute Ubereinstimmung zeigt die vorher postulierte Konsistenz der
in beiden Spektren enthaltenen Informationen.

Durch die Termschemata sind lediglich die Differenzen zwischen den einzelnen Ener-
gielevels fiir bekannt. Damit ergibt sich je ein ,.festes Paket* aus Energielevels fiir die
Mn?**- und die Mn**-Konfiguration. Damit diese mit den Bindungsenergien der Peaks
in den korrespondieren O- K -Spektren (z = 0 und x = 1) ibereinstimmen, diirfen beide
Pakete jeweils um einen absoluten Energiewert verschoben werden.

Durch einen Fit nach der Methode der kleinsten Quadrate wurde nun fiir beide Konfigu-
rationen die Verschiebung ermittelt, die zur besten Ubereinstimmung zwischen den aus
den O-K-Spektren und den aus den Multiplett-Rechnungen fiir die Mn- L, 3-Spektren
erwarteten energetischen Positionen der Zustéinde fithren. Hieraus resultieren die gestri-
chelten Linien in Abbildung 5.8. Die mittlere Abweichung der einzelnen berechneten
Zustinde ist kleiner als 200 meV. Damit ist die Ubereinstimmung besser als erwartet
(siehe weiter unten).
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5.3 Konsistenz zwischen der O-K- und den Mn-L, 3-Kanten

Die Zuordnung der — aus den Mn-L, 3-Spektren abgeleiteten — Termschemata zu den
O-K-Spektren hat also eine weitere Information gebracht: Die relative Position der
Schwerpunkte beider Pakete zueinander ist nun bekannt. Der Unterschied zwischen
den Verschiebungen des Mn3"- und des Mn**-Pakets betriigt lediglich 670 meV. Die
Mn**-Zustinde sind um diesen Energiebetrag energetisch niedriger gelegen. Der Wert
entspricht erstaunlich gut der Differenz in den Bindungsenergien der L,-Peaks der Pro-
ben mit # = 0 und = = 1 (vergl. Abbildung 5.1). Diese Ubereinstimmung unterstreicht
ein weiteres Mal die Tragweite der Selbstkonsistenz zwischen den O-K - und den Mn-
L4 3-Spektren. Die Termschemata aus Abbildung 5.4 und die in Abbildung 5.10 gezeig-
ten Tendenzen fiir gemischt-valente Proben wurden um diesen Wert korrigiert.

Abweichungen zwischen den durchgezogenen und den gepunkteten Linien aus Abbil-
dung 5.8 waren zu erwarten. Man beachte die Linge der Argumentationskette, die zu
diesem Vergleich fiihrt. Zunéchst einmal sind — durch die unterschiedliche Abschir-
mung der Ols- und der Mn-2p-Zustinde — die Anregungsprozesse sehr verschieden.
Auch fliesst die experimentelle Unsicherheit in der Energiekorrektur der O- K -Spektren
von AE < 100meV in die Kette ein. Ein weiterer Punkt ist die Anpassung der be-
rechneten Multipletts an die Mn-Spektren. Zuletzt ist natiirlich auch das Bestimmen der
energetischen Positionen der den Peaks im O- K -Spektrum zugrunde liegenden Zustin-
de nach Augenmal} mit einem Fehler behaftet. Dennoch rechtfertigt alleine die exzel-
lente Ubereinstimmung zwischen erwarteten und vorgefundenen Peakpositionen dieses
stark vereinfachte Verfahren.

Lediglich der erwartete Peak fiir den e,*'-Zustand scheint nicht sichtbar zu sein. Dies
kann jedoch damit erkldrt werden, dass zum einen fiir diesen Peak nur wenig spek-
trales Gewicht erwartet wird, da ihm nur ein nicht entarteter Zustand zugrunde liegt.
AuBerdem liegt dieser Peak bereits in der fiir £/ > 533 eV steil ansteigenden Flanke der
Pr-O-Zustinde, deren vergleichsweise groBes spektralen Gewicht den e,*!-Peak quasi
,,zudeckt®.

Tendenzen des e,*-Zustands Oben wurde eine beeindruckende Ubereinstimmung
der Mn-abgeleiteten Termschemata mit den entsprechenden O- K -Spektren der Endkon-
figurationen gezeigt. Fiir mittlere Lochdotierungen lassen sich (aufgrund der zu gro3en
Zahl an freien Parametern) zwar keine konkreten Parametersidtze durch Multiplettrech-
nungen ermitteln, jedoch konnen fiir diesen Bereich Tendenzen abgeschitzt werden, die
bereits — wie im folgenden gezeigt wird — ein qualitativ richtiges Bild vermitteln.

Die beiden energetisch hichstgelegenen, JT-aufgespaltenen e,*-Zustinde der Mn?*-
Konfiguration wandern aufgrund der abnehmenden JT-Verzerrung mit steigendem x
auf ihren Schwerpunkt zu. Dadurch steigt dessen spektrales Gewicht deutlich an und
fiihrt letztendlich bei # = 1 (JT-inaktive Mn**-Konfiguration) zu dem Peak im O-K-
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Absorption (Mbarn/EZ)
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Abbildung 5.9: Entwicklung des mit dem egi—Dublett identifizierten Peaks der O- K -Kante
mit Lochdotierung x. Der Peak wichst an und schiebt zu niedrigeren Ener-
gien.

Spektrum bei ungefihr 531.8 eV, hervorgerufen durch einen entarteten e,*-Zustand (s.
Abbildung 5.9).

Zusitzlich wandert der Schwerpunkt der e,*-Zusténde in den O-K-Spektren mit stei-
gendem x zu niedrigeren Energien, ein Verhalten, das durch das simplifizierte Modell
von Abbildung 5.10 richtig vorhergesagt wird. Die Bewegung des Schwerpunkts wird
dabei durch die niedrigeren Energien der Mn**-reichen Proben dominiert. Zusitzlich
bewegt die abnehmende Austauschenergie J., das e,-Niveau zu niedrigeren Energien,
diese Bewegung wird aber durch das zunehmende A(CF) tiberkompensiert: Ohne Be-
riicksichtigung der energetischen Absenkung der Mn**-Niveaus wiirde man aufgrund
der Entwicklung von J., und A(CF) eine Verschiebung des e,-Niveaus um 240 meV
zu hoheren Energien erwarten.

Dem Anwachsen an SW aufgrund der ,,Verschmelzung* der beiden egi—Zustéinde sollte
eine Abnahme in eben dieser Region aufgrund der Lochdotierung entgegenwirken. Fiir
das stark korrelierte Pr;_,Ca,MnO3-System mit Uyy > W (vergl. Kapitel 2.2.5) wiirde
man unter Vernachldssigung der Hybridisierung zwischen Mn3d- und O2p-Zustidnden
ein ausfiihrlich in [84] beschriebenes Dotierungsverhalten erwarten: Durch Lochdotie-
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5.3 Konsistenz zwischen der O-K- und den Mn-L, 3-Kanten

rung werden Elektronen aus dem e, '-Niveau (LHB) entfernt. Zeitgleich wiirde — durch
Wegftall der Korrelationsenergie Uy — das spektrale Gewicht der mit diesen Elektronen
korrelierten unbesetzten e,*-Zustinde aus dem UHB zur Fermikante transferiert. Auf-
grund der starken Lokalisierung der dotierten Locher am Sauerstoff (A(CT) < -3¢eV)
werden nur wenig Elektronen vom Mangan entfernt. Entsprechend ist der Verlust an
SW durch die Korrelation (die nur zwischen Mn3d-Zustinden aktiv ist) so gering, dass
er in unseren Messungen nicht sichtbar ist.

5.3.2 Vorhersagen fiir die Zustinde gemischt-valenter Proben

AEreI(eV)

Mn?* —X—3 [Mn#
4" egi'l |
3+

€42 ey’
2+ e

engl N
1+ 6 SN e,
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Abbildung 5.10: Entwicklung der Zustédnde fiir mittlere Lochdotierungen x. Zugrunde liegt
die Annahme einer linearen Entwicklung der GroBen A(CF), J., und
A(CT) uiber den Dotierbereich.

In Abbildung 5.10 sieht man die maf3stabsgetreue Entwicklung der unbesetzten Zustéin-
de mit steigendem x unter der Annahme, dass sich alle Energien iiber die Dotierserie
linear entwickeln. Dies ist speziell im Falle der JT-Verzerrung A(JT) nur als erste Ni-
herung zu verstehen. Die Diffraktionsdaten aus Kapitel 4.2.2 zeigen, dass A(JT) bei
Raumtemperatur bereits bei 2 = 0.3 deutlich an Stirke verloren hat. Auch die Ande-
rungen von A(CF) und A(CT) sind nicht notwendigerweise linear. Eine Rechtfertigung
a posteriori erfihrt die lineare Niherung vor allem durch die exzellente Ubereinstim-
mung mit dem Verhalten der O-/-Kante, wie sie bereits am Beispiel des egi-Zustandes
gezeigt wurde und spéter noch an weiteren Beispielen gezeigt wird.
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5 Die Lochdotierserie Pr;_,,Ca,MnO;

5.4 Interpretation der O2p-DOS unter Ausnutzung der
Konsistenz

5.4.1 Kleine 2: Ubergang vom Tripel- zum Einzelpeak

Im Dotierbereich 0 < z < 0.3 wird am Onset der O-K-Kante ein Ubergang von ei-
ner Tripelpeak-Struktur zu einem Einzelpeak beobachtet (vergl. Abb. 5.5). Um diesen
Ubergang genauer zu untersuchen, wurden fiir diesen Dotierbereich zusitzliche Pro-
ben hergestellt. Bereits bei den zuvor untersuchten Proben wurde festgestellt, dass bei
Proben mit < 0.7 die Spektren bei Raumtemperatur und tiefen Temperaturen iden-
tisch sind, abgesehen von der minimalen thermischen Verbreiterung der Peaks bei hohen
Temperaturen. Daher wurden die Spektren des — nun feiner gerasterten — Dotierbereichs
0 < z < 0.3 lediglich bei Raumtemperatur gemessen.

Pr, Ca MnO T=300K
2541 1-x X 3
x=0
r—+—x=0.075
T 20l x=0.15
i ——x=0.3
£ r—+—x=04
g 15
c /
.0 £
= 10 | "
= V;
o
0 /
2 os ;A
j/
0.0 lozmmaseneant! ¢ N | 1 1

52 528 529 530 531 532
Photonenenergie (eV)

(a) O-K-Spektren fir x < 0.4 (b) CE-Phase

Abbildung 5.11: Genauere Betrachtung des Ubergangs von einem Tripel- zu einem Ein-
zelpeak im Vorkantenbereich. Fiir 0 < x < 0.3 entwickelt sich der Tri-
pelpeak kontinuierlich zu einem Einzelpeak mit Schwerpunkt bei nied-
rigeren Energien. Bei z = 0.3 ist diese Entwicklung abgeschlossen, die
spektrale Form des Einzelpeaks dndert sich im anschlieBenden Dotierbe-
reich 0.3 < z < 0.7 nicht mehr. Genau in diesem Bereich wird durch
Neutronenstreuexperimente [62] eine ladungsgeordnete Phase beobach-
tet, wie sie in b) fiir Lag 5Cag 5sMnOj3 skizziert wird [59]. Nicht gefiillte
Kreise stellen Mn**-Tonen dar, die ausgefiillten Keulen zeigen die Orbi-
talordnung der eg-Elektronen des Mn?* an.
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5.4 Interpretation der O2p-DOS unter Ausnutzung der Konsistenz

In Abbildung 5.11 sieht man die Entwicklung der unbesetzten O2p-Zustandsdichte fiir
kleine x. Wihrend der rechte Peak bei ungefdahr 530.5eV (fiir # = 0 identifiziert als
(1:2g¢’1 + egi’z)) stetig an spektralem Gewicht verliert, wichst der Peak bei 529.7 eV (fiir
r = 0 identifiziert als (tggi’2 + egm)) heraus. AuBlerdem schiebt das gesamte Ensem-
ble zu niedrigeren Energien. Fiir z > 0.3 wandert der Schwerpunkt des linken Peaks
nicht mehr weiter zu niedrigeren Energien, auch der Ubergang zum Einzelpeak ist ab-
geschlossen.

Ein Vergleich mit den erwarteten Trends aus Abbildung 5.10 liefert Ansitze, um dieses
Verhalten zu beschreiben. Die Abnahme an SW im rechten Peak wird darauf zuriickge-
fiihrt, dass die zugrunde liegenden Zustidnde zu anderen Energien schieben. So wandert
der e,+?-Zustand aufgrund der abnehmenden JTD zu hoheren Energien, wihrend der
th“-Zustand in diesem Bild relativ ,,schnell* zu niedrigeren Energien schiebt. Hier-
durch tragt er zur Erhohung des linken Peaks bei, wihrend die beiden Zustédnde, die bei
x = (0 diesem Peak zugrunde liegen, kaum (egm) oder zumindest nur ,,Jangsam* (t2g¢’2)
zu niedrigeren Energien wandern.

Aus der Entwicklung der Spektren in Abbildung 5.11(a) geht ausserdem hervor, dass
nicht etwa SW zwischen korrelierten Zustidnden verschoben wird, sondern Zustiande ihre
energetische Position dndern. Dies wird besonders deutlich beim Ubergang zwischen
z = 0 und x = 0.075; wihrend der rechte Peak kein SW verliert, wichst der linke
bereits an. Wiren die zugrunde liegenden Zustidnde korreliert, miisste eine zeitgleiche
Anderung im SW von beiden Zustinden erfolgen.

Nach [62] zeichnet sich das Pr;_,Ca,MnO3-System durch eine extrem breite CO-Phase
(0.3 < x < 0.75), innerhalb derer weitestgehend eine CE-Struktur [85] wie in Abbil-
dung 5.11 b) skizziert vorgefunden wird. Dieser Bereich ist in verbliiffend guter Uber-
einstimmung mit dem Bereich, in dem die O- K -Spektren des Pr;_,Ca,MnO3-Systems
einen Einzelpeak aufweisen. Diese Koinzidenz gewinnt an Signifikanz durch die Ergeb-
nisse aus Kapitel : Bei dem verwandten System (Pr;_,La, ) 7Cag 3sMnO3 macht sich der
Ubergang von einem ladungsgeordneten Isolator zu einem ferromagnetischen Metall als
Aufspaltung eben dieses Einzelpeaks bemerkbar.

5.4.2 GroBe x: Schulter in der ansteigenden Flanke des Prepeaks

Fir hohe Lochdotierungen hat der e,"'-Zustand durch den (nahe der Mn**-
Konfiguration groBtenteils entvolkerten) e, 2-Zustand an spektralem Gewicht gewon-
nen. Zustézliches spektrales Gewicht kommt in die Region £ < 529.5eV von den bei-
den t2g¢—artigen Zustdnden, die sich vergleichsweise ,,schnell* (vergl. Abbildung 5.10)
mit ansteigender Lochdotierung = zu niedrigeren Energien bewegen. Fiir x > 0.7 er-
scheint der entartete t2g¢—Zustand , wie in Abbildung 5.12 zu sehen, als zusitzliche
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5 Die Lochdotierserie Pr;_,,Ca,MnO;

Schulter in der ansteigenden Flanke des Prepeaks.

Bemerkenswert ist, dass nahe x = 1 auch der tgg“— bereits am egT’l—Zustand vorbeige-
zogen ist (vergl. Abbildung 5.10). Dies wire ohne Kenntnis der aus den Mn- L, 5-Kanten
gewonnenen Termschemata nicht aufgefallen; obwohl die Information selbstverstdand-
lich in der O-K-Kante enthalten ist, ldsst sie sich — vor allem aufgrund der grof3en
bandstrukturbedingten Verbreiterung — nicht aus ihr ablesen. Dies unterstreicht noch-
mals, um wieviel detaillierter die O2p-Mn3d-DOS beschrieben werden kann, wenn die
komplementéren Informationen aus den O-K - und den Mn- L, 3-Kanten vorliegen.

5.4.3 Temperaturabhingiges Herauswachsen der Schulter

Nur fiir z > 0.7 unterscheiden sich die Hochtemperaturspektren von den Tieftempera-
turspektren. Es wird ein Verschieben von spektralem Gewicht aus dem Hauptpeak in die
Schulter, also zu niedrigeren Energien beobachtet. Zeitgleich wird spektrales Gewicht
des e, *-Zustand ebenfalls zu niedrigeren Energien verschoben. Diese Effekte werden
ausgepragter mit zunehmendem .
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S st x=1 LT
w
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s of ----x=1 RT
c ey RT=295K
° 9 LT= 40K
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Abbildung 5.12: Fiir groie x ist der thi—Zustand soweit in der Energie abgesenkt, dass er
als zusitzliche Schulter im O-K-Spektrum sichtbar wird. Zudem ist fiir
x > 0.7 eine Temperaturabhéngigkeit der spektralen Form zu beobachten.
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5.4 Interpretation der O2p-DOS unter Ausnutzung der Konsistenz

Wie in Abbildung 5.12 zu sehen ist, schieben bei Raumtemperatur sowohl der e,*- als
auch der to,*-Zustand zu niedrigeren Energien, wihrend der e, '-Zustand seine Position
nicht dndert. Eine einfache Rechnung zeigt, dass dieser Verschiebung im Rahmen des
in der vorliegenden Arbeit erarbeiteten Modell beschrieben werden kann:

E(eg) = Ey + 0.5J., + 0.6A(CF)
E(e,") = Ey — 0.5J., + 0.6A(CF)
E(tog") = Ey + 0.5J., — 0.4A(CF)

Ejy bezeichnet hier die Energieposition der unaufgespaltenen Mn3d-Zustidnde. Damit
FE(e,") konstant bleibt, muss fiir die temperaturabhéingigen Anderungen der Parameter
0.5-0Je; = 0.6-IA(CF) gelten. Damit ist die oben beobachtete Temperaturabhéingig-
keit der O- K'-Kanten plausibel, wenn sich die GroBen J., und A(CF) gleichsinnig und
in dhnlichem Maf3e mit der Temperatur dndern.

Die oben angefiihrte Rechnung soll nur veranschaulichen, dass die Entwicklung der
Zustinde von dem in der voliegenden Arbeit erarbeiteten Modell gualitativ beschrieben
werden kann. Gegen den Versuch einer quantitativen Analyse spricht, dass die tempe-
raturabhédngig beobachteten Shifts dulerst gering sind. Zudem kann sich auch Ej mit
der Temperatur @ndern (z.B. aufgrund geédnderter Abschirmung oder Relaxation), da in
XAS keine fixierten Einzelenergien, sondern Ubergangsenergien betrachtet werden.
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6 Das CMR-Manganat
(Pry_,Lay)y 7Cap sMnO3

Im vorangehenden Kapitel wurde der Einfluss der Lochdotierung auf die elektronische
Struktur von AMnOj3 untersucht. Mit der (Pr;_,La, ), 7Cay sMnOs-Dotierserie wird nun
der Einfluss von chemischem Druck bei konstanter Lochdotierung = untersucht. Die
Lochdotierung von x = 0.3 wurde gewdhlt, da das System bei dieser Lochdotierung fiir
y > 0.1 einen CMR-Effekt aufweist [86]. Durch isovalente Substitution der Pr3*-Ionen
((ra) = 1.18 A) mit den groBeren La**-Tonen ((r,) = 1.216 A) wird der chemische
Druck y tiber den kompletten Dotierbereich 0 < y < 1 erhoht.

Das durch  Neutronendiffraktion ermittelte  Phasendiagramm  [87]  von
(Pr;_,Lay)7Cag3sMnO; ist in Ubereinstimmung mit dem generischen Phasendia-
gramm nach Hwang aus Abbildung 4.2. Auch hier zeichnen sich drei wichtige Phasen
ab: Bei hohen Temperaturen eine PM-I-Phase, bei tiefen Temperaturen eine CAF-I-
(0 < y < 0.1) und eine FM-M-Phase (0.1 < y < 1). Im Ubergangsbereich der
beiden Tieftemperaturphasen (0.2 < y < 0.4) liegen beide magnetischen Phasen in
Clustern der GroBenordnung 10° A [87] vor (Phasenkoexistenz). Metallisch wird die
Tieftemperaturphase fiir y > 0.3 (vergl. Transportmessungen aus 4.2 und [88]).

Ein IM-Ubergang kann in diesem Phasendiagramm entweder durch Erhohen des che-
mischen Drucks, oder durch Abkiihlen einer Probe mit y > 0.3 auf eine Temperatur
unterhalb der Ubergangstemperatur 7" < T erfolgen.

6.1 Einfluss des chemischen Drucks: Der IM-Ubergang
als Funktion von y

6.1.1 Entwicklung der O-K-Kanten mit y

Anhand der O- K -Kanten soll nun, ausgehend von der Pry 7Cag 3sMnOs-Sinterprobe aus
der Pr;_,Ca,MnQO;-Serie, der Einfluss von chemischem Druck auf die elektronische
Struktur untersucht werden. Fiir diese Probenserie wurden Absorptionsspektren bei
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Abbildung 6.1: Phasendiagramm der (Pr;_,La,)o7Cag3MnOg3-Serie nach [87]. In der
Hochtemperaturphase weisen die Proben fiir alle y eine paramagnetisch
isolierende (PM-I)-Phase auf. Fiir tiefe Temperaturen geht das System mit
steigendem La-Gehalt y von einem verkantet antiferromagnetisch geord-
neten, isolierenden (CAF-I) in einen ferromagnetisch geordneten, metalli-
schen (FM-M) Zustand iiber. Im Bereich 0.2 < y < 0.4 sind die magneti-
schen Tieftemperaturphasen makroskopisch in AFM und FM Bereiche ge-
trennt. Die Ubergangstemperatur wichst stetig mit dem chemischen Druck
y an.

Raumtemperatur und bei 40 K aufgenommen. Lediglich fiir 7' < 7 kommt es ge-
mif des Phasendiagramms aus Abbildung 6.1 bei y = 0.1 zu einem IM-Ubergang. Bei
Raumtemperatur sind die Proben des kompletten Dotierbereichs in der PM-I-Phase.

In der PM-I-Phase (17" = 295 K) sind alle O-K-Spektren identisch (vergleiche Abbil-
dung 6.2 a)). Die geringfiigig unterschiedlichen Peakhohen in den beiden orange einge-
farbten Regionen sind auf die leicht unterschiedlichen Filmdicken der Proben zuriickzu-
fiihren. Bereits geringe Unterschiede in der Schichtdicke beeinflussen maB3geblich das
Signalverhiltnis Film/Substrat und fiihren dadurch insbesondere in spektralen Regio-
nen, in denen der Substratanteil extrem niedrig oder hoch ist, zu Abweichungen in der
spektralen Form.
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Abbildung 6.2: O- K-Spektren der PLCMO-Serie mit verschiedenem chemischen Druck .
a) PM-I: Keine Anderung der spektralen Form mit y. Geringe Abweichun-
gen (orange schraffierte Bereiche) sind experimentell durch unterschiedli-
che Filmsignal/Substratsignal-Verhéltnisse bedingt. b) CAF-1 und FM-M:
IM-Ubergang als Funktion von 3. Die Probe mit y = 0 (CAF-I) zeigt auch
bei tiefen Temperaturen die — bereits innerhalb der PMI-Phase beobachtete
— Einzelpeakstruktur. Erste Anzeichen einer Aufspaltung des Peaks weist
die Probe mit y = 0.1 auf. Fir y > 0.1 spaltet der Einzelpeak in zwei
Peaks auf.

Abkiihlen der Proben auf Temperaturen 7' < T (Abbildung 6.2 b)) dndert die spek-
trale Form der Volumen-Probe aus der Pr;_,Ca,MnOs-Dotierserie mit y = 0 nicht. Sie
weist im Prepeak-Bereich fiir alle Temperaturen (und damit sowohl im PM-I- als auch
im CAF-I-Zustand) einen einzelnen Peak auf. Fiir diesen konnte in Kapitel 5.1.4 gezeigt
werden, dass er sich aus einem thJ”Q- und einem eg“-Zustand zusammensetzt, die auf-
grund ihrer Verbreiterung in der O2p-DOS nicht einzeln auflésbar sind. Dieser Peak
ist ebenso wie die CO-Phase (vergl. Kapitel 5.4) charakteristisch fiir den Dotierbereich
0.3 <z <0.7 der PCMO-Serie.

In den PCMO-Proben ist (r4) zu klein (vergl. Phasendiagramm aus Abbildung 4.2), als
dass sich eine metallische Phase bei Absenken der Temperatur ausbilden konnte. Nach
leichter Erhohung des chemischen Drucks (y = 0.1) ndhert man sich bereits der FM-
M-Phase, eine leichte Aufspaltung im spektralen Bereich des Prepeaks wird sichtbar.
Weiteres Erhohen des chemischen Drucks iiber die isovalente Substitution der Pr?*-
durch die groBeren La**-Ionen (ansteigendes y) fiihrt parallel zum IM-Ubergang zu
einer ausgeprigteren Aufspaltung. Gleichzeitig wird die FM-M-Phase mit hoheren y
energetisch immer giinstiger, was sich in einer anwachsenden Ubergangstemperatur T
duBert.
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6 Das CMR-Manganat (Pr,_,La, ), 7Cay3MnOs

In der Region oberhalb des Prepeaks wire — analog zur Pr;_,Ca,MnOs-Serie — ei-
ne Verschiebung spektralen Gewichts vom Pr4 f-O2p- zum La5d-O2p-Hybridband
zu erwarten. Die (in FY) gemessenen Spektren der Diinnfilmproben beinhalten je-
doch sowohl Beitrige des Filmspektrums als auch (unerwiinschte) Beitrige des MgO-
Substratspektrums. Dementsprechend spiegelt das gemessene Spektrum lediglich im
Energiebereich unterhalb des Onsets des Substratspektrums (£ < 533 eV) ausschliess-
lich das Filmspektrum wider. Dies erklért die starke Abweichung des Spektrums der
Volumenprobe mit y = 0 im Energiebereich oberhalb des Prepeaks von der spektralen
Form der Diinnfilmproben (siehe inset Abbildung 6.2).

6.1.2 Mn-L, ;-Kanten als Funktion von y

Zusitzlich wurden fiir alle Dotiergrade die Mn- L4 3-Kanten bei Raumtemperatur auf-
genommen. Wiederum ist auch das Spektrum der Volumenprobe mit y = 0 gezeigt,
um die Serie zu vervollstindigen. Der IM-Ubergang bei tiefen Temperaturen lisst sich
in TEY nicht messen, da die Proben in der CAF-I-Phase zu stark aufladen. Messungen
an der Mn-L, 3-Kante im FY leiden aufgrund der stark ausgeprégten ,,white line* un-
ter starken Sittigungseffekten. Diese lieen sich auch mit der in Kapitel 3.4 erwihnten
Methode nicht korrigieren.

Wie bei der Pri_,Ca,MnOs-Dotierserie gezeigt, sind die Informationen der Mn-L 3-
und der O- K -Spektren aufgrund der Mn3d-O2p-Hybridisierung konsistent. Da jedoch
bereits die O-K-Spektren bei Raumtemperatur (PM-I-Phase) identisch sind, sollten
eventuell doch vorhandene Effekte die Form der Mn-L, s-Kanten eher noch weniger
beeinflussen, da beim Mangan bereits vor der Anregung eines 2p-Elektrons ein ,,Unter-
grund* von 6.7 Lochern in den 3d-Zustinden vorhanden ist.

Die Mn-L, 3-Spektren bieten aber auch Vorteile gegeniiber den entsprechenden O-K -
Spektren: aufgrund der geringen Informationstiefe im TEY ist das gemessene Spektrum
nicht durch Beitrdage des Substratspektrums ,,verrauscht®, und es muss keine Korrektur
auf Sattigungseffekte erfolgen. Wie bereits fiir das Pr;_,Ca,MnO3-System gezeigt, ist
man durch den Uberlapp der 2p- mit den 3d-Lochzustinden bei der 2p-3d-Anregung
sensitiver auf lokale Anderungen in der direkten Umgebung des Mn-Ions.

In Abbildung 6.3 sind die Mn-L, 3-Kanten fiir verschiedene y dargestellt. Da alle
Spektren bei Raumtemperatur aufgenommen wurden, spiegeln alle Spektren die elek-
tronische Struktur der PM-I-Phase wider. Daher ist es nicht verwunderlich, dass die
Spektren nahezu iiber den gesamten Energiebereich identisch sind. Die Ubereinstim-
mung der Spektren sollte lediglich als Anzeichen dafiir gewertet werden, dass die
TEY-Messungen verschiedener Dotiergrade (und sogar unterschiedlicher Probenserien)
durchwegs gut reproduzierbar und damit vergleichbar sind.
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Abbildung 6.3: Mn- L, 3-Kanten fiir verschiedene y. Lediglich in der linken Schulter des
Ls3-Peaks zeigt sich dotierabhiingig eine leichte Anderung. Diese Region ist
nach den Multiplett-Rechnungen aus Abbildung 5.2 sensitiv fiir die Stir-
ke der Jahn-Teller-Verzerrung A(JT). Ein Vergleich der Spektren fiir die
Probe mit y = 0.3 bei unterschiedlicher vertikaler Positionierung der Pro-
be zum Strahl zeigt zusitzlich eine laterale Abhingigkeit der spektralen
Form eben dieser Region in dhnlicher Gro3enordnung wie der beobachtete
Trend.

Mit steigendem y dndert sich die spektrale Form lediglich in der ansteigenden Flanke
des Ls-Peaks. Hier wichst bei 640.5eV ein Peak heraus, die Reihenfolge der Proben
mit y = 0.3 und y = 0.6 passt allerdings nicht zu dem fiir die anderen Dotiergrade
beobachteten Trend. Dennoch ist er vermutlich signifikant. Zum einen passt seine Ten-
denz zu der temperaturabhdngigen Entwicklung der Schulter (vergl. Abbildung 6.8),
und zum anderen wurde bereits auf die ansonsten exzellente Reproduzierbarkeit der
Spektren hingewiesen.

Im Inset wurde untersucht, inwieweit die vertikale Positionierung des Strahls auf der
(insgesamt ca. 4 mm hohen) Probe das Spektrum verdndert. Hier zeigt sich, dass bei
starker Variation dieser Position die spektrale Form der Spektren sich in eben der Re-
gion des beobachteten Effekts in dhnlicher GroBenordnung wie die Variationsbreite des
Effekts dndert. Da jedoch alle Proben bei den Experimenten sorgfiltig zentriert wur-
den, beeintriichtigt dieser Effekt die relativen Anderungen zwischen den — bei gleichen
Bedingungen gemessenen — Dotiergraden voraussichtlich nicht gravierend.
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6 Das CMR-Manganat (Pr,_,La, ), 7Cay3MnOs

Die ungewdhnliche und scheinbar z-abhingige Variation der spektralen Form der Schul-
ter konnte auch ein Effekt sein, der durch die Bestrahlung mit Rontgenlicht indu-
ziert wird. Kiryukhin et al. [89] zeigten am Beispiel einer Pry7Cay 3MnOs-Probe, dass
durch Bestrahlung mit Rontgenstrahlen ein bleibender Phaseniibergang vom AFM-I-
Grundzustand in eine FM-M-Phase induziert werden kann. Eine dhnliche Form dieser
photoinduzierten Anderung der Leitfihigkeit (persistent photoconductivity) konnte fiir
die Variation der gezeigten Spektren der Probe mit y = 0.3 verantwortlich sein. So
wurden die im Inset von Abbildung 6.3 Spektren in der Reihenfolge zentriert, £0.5,
41, £1.5 mm aufgenommen. Eine eingehende Untersuchung dieses Effekts wurde im
Rahmen dieser Arbeit nicht vorgenommen.

6.2 Der Isolator-Metall-Ubergang als Funktion von T

Ein zweiter IM-Ubergang ist parallel zur Temperaturachse von der PM-I- zu der FM-M-
Phase moglich. Bereits in Abbildung 6.2 ist zu sehen, dass fiir die Proben mit y > 0.1
das Spektrum bei Raumtemperatur einen Einzelpeak aufweist, der bei 40 K zu einem
Doppelpeak aufgespalten ist.

6.2.1 Aufspalten des Prepeaks fiir T < Ty,

In Abbildung 6.4 ist die temperaturabhingige Entwicklung der spektralen Form des
Prepeaks fiir alle (Pr;_,La, )y 7Cag3MnO3-Dotiergrade zu sehen. Die Messpunkte der
Spektren mit Einzelpeak sind durch leere Symbole, die der Spektren, die bereits den
Doppelpeak zeigen, durch gefiillte Symbole dargestellt. Die Temperatur, ab der die Auf-
spaltung einsetzt, stimmt mit den aus den Transport- und Magnetisierungsmessungen
von Abbildung 4.10 bestimmten Isolator-Metall-Ubergangstemperaturen T¢, iiberein.

Lediglich bei der Probe mit y = 0.3 weist das 115 K-Spektrum noch die Einzel-
peakstruktur auf. Da bei anderen Messungen nahe der Ubergangstemperatur (hier nicht
gezeigt) bei dieser Temperatur die Aufspaltung bereits begonnen hat, kann diese geringe
Abweichung vom allgemeinen Trend als Messungenauigkeit betrachtet werden.

Bemerkenswert ist die Tatsache, dass bereits der Film mit nomineller Dotierung von
y = 0.1 bei 30 K Anzeichen einer beginnenden Aufspaltung zeigt. Dies unterstreicht
ein weiteres Mal den graduellen Charakter der Anderungen in der O-K -Kante.
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6 Das CMR-Manganat (Pr,_,La, ), 7Cay3MnOs

6.2.2 Interpretation des Peaksplits durch Jahn-Teller-Verzerrungen

In Kapitel 2.3.2 wurde bereits darauf hingewiesen, dass Jahn-Teller-Verzerrungen ver-
mutlich wesentlich zum CMR-Effekt beitragen. Analysen der Kristallstruktur zeigen,
dass diese Verzerrungen (die zu einer Lokalisierung der e,-Elektronen fiihren) sowohl
in der CAF-I- als auch der PM-I-Phase stark ausgeprigt sind, beim Ubergang in die
metallische Phase jedoch abrupt an Stérke verlieren.

Die Anderungen der elektronischen Struktur durch JT-Verzerrungen beeinflussen so-
wohl die spektrale Form der Mn-L, 3- als auch die der O-K-Kanten. Bereits bei der
Analyse der Pr;_,Ca,MnOs-Serie wurde dies durch Multiplettrechnungen fiir die Mn-
L 3-Kanten gezeigt (s. Abbildung 5.2). In dieser Serie konnte der Einfluss der JTD!
allerdings nicht isoliert betrachtet werden, da sich mit der Lochdotierung = nicht nur
A(JT), sondern zeitgleich auch andere fiir die elektronische Struktur relevante Parame-
ter wie z.B. A(CT) und J., @ndern. In der (Pr;_,La,);7Cay sMnOs-Serie bietet sich
jedoch eben diese Moglichkeit. Durch Variieren der Temperatur kann die Ausprigung
der JTD bei nahezu konstantem /., und A(CF) variiert werden.

Im folgenden wird gezeigt, dass diese temperaturabhingige Verzerrung wahrschein-
lich die Ursache fiir die temperaturabhingige Aufspaltung des Prepeaks in den O-
K-Spektren ist. Die in Abbildung 5.8 abgeleiteten Energiepositionen der Peaks in
der Prepeak-Region geben eine qualitative Vorstellung davon, welche Vorginge auf
Termschema-Ebene zur Ausbildung der Doppelpeaks fiihren.

Das Termschema bei 7' = 295K in Abbildung 6.5 b) ist ein Ausschnitt aus dem
fiir die Mn"-Konfiguration ermittelten Termschema der Pr;_,Ca,MnQOs-Serie. Durch
die Zuordnung der relativen Positionen dieses Termschemas zu den O- K -Spektren der
Pr;_,Ca,MnQOs-Serie (s. Abbildung 5.8) konnten den berechneten Levels (gestrichelte
Linien) Energiepositionen zugewiesen werden. Damit kann der Einzelpeak in Abbil-
dung 6.5 a) mit der Summe der DOS der Zustinde to,*? und e, ™! assoziiert werden.

Nach Abkiihlung der Probe unter 7> entfernen sich nun die beiden Zustinde, die zuvor
zum FEinzelpeak beigetragen hatten, so weit voneinander, dass eine Doppelpeakstruktur
sichtbar wird. Dazu muss der energetische Abstand zwischen den beiden Zustinden
grofer sein als die intrinsische Verbreiterung der Peaks aufgrund der in Kapitel 5.2.3
diskutierten Effekte. Die einzige fiir die elektronische Struktur relevante GroB3e, die sich
innerhalb der Manganate beim Passieren von 7T drastisch dndert, ist die Ausprigung
der Jahn-Teller-Verzerrung um 7' ~ T¢.

'Der Umstand, dass die betrachteten JTD im Falle des PCMO-Systems rein statischer Natur sind, im
Gegensatz zum PLCMO-System, in dem sowohl statische als auch dynamische Anteile vorkommen,
ist fiir XAS-Messungen nicht relevant. Da die Lebensdauern der bei XAS beteiligten Prozesse (Ab-
sorption, Anregung, Zerfall) ldngstenfalls im fs-Bereich liegen, konnen statische und dynamische
JT-Verzerrungen detektiert werden.
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(Pr, La),,Ca, ,MnO, b)
y=0.3

Mn3+

b/ tag'
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Abbildung 6.5: Interpretation der Aufspaltung des Prepeaks der (Pry_,La, )9 7Cag 3sMnOs3-
Proben mit y > 0.1 fiir T" < Tz am Beispiel von y = 0.3.b) Fir T' < Tz
nimmt A (JT) rapide ab. Dadurch vergroRert sich die Energiedifferenz zwi-
schen dem egT’l— und dem t2g¢’2—ZuStand. a) Sobald diese Energiedifferenz
grofer ist als die Verbreiterung der Peaks, wird sie als Aufspaltung des Pre-
peaks auch in den O- K -Spektren sichtbar.

Eine Reduktion der JTD fiihrt im Termschema aus Abbildung 6.5 b) dazu, dass die Auf-
spaltung der to,* und e,'-Zustinde zuriickgeht. Dies hat zwei interessante Konsequen-
zen: Zum einen vergroBert sich, wie in den O-K-Spektren auch sichtbar, der energeti-
sche Abstand zwischen den beiden Zustinden, die zuvor den Einzelpeak ausmachten.
Damit ist eine Interpretation der Peak-Aufspaltung im Rahmen des aus den Ergebnissen
des Pr;_,Ca,MnO;3-Systems ermittelten Termschemas moglich. Zum anderen verklei-
nert sich aber auch der Abstand zwischen dem hochsten besetzten Zustand, und dem
niedrigsten unbesetzten Zustand”. Dies wire in guter Ubereinstimmung mit den metal-
lischen Transporteigenschaften der Proben fiir 7' < 7¢.

2 Auch ,HOMO-LUMO-Gap* genannt, also die Energiedifferenz zwischen dem hochsten besetzten MO
(highest occupied molecular orbital, HOMO) und dem niedrigsten unbesetzten MO (lowest unoccu-
pied molecular orbital, LUMO).
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6 Das CMR-Manganat (Pr,_,La, ), 7Cay3MnOs

Diese Assoziation der in dem O- K '-Spektrum sichtbaren Peaks mit den Mn-abgeleiteten
Spektren ist hierbei qualitativer Natur. Bereits in Kapitel 5.3 wurde auf die Grenzen der
Ubertragung der aus Mn-Spektren berechneten (relativen!) Positionen der Energienive-
aus auf die in den O- K -Spektren sichtbaren Peaks (absolute Energien) eingegangen. Im
Fall der hier gezeigten (Pr;_,La, )y 7Cag3MnO3-Probe mit y = 0.3 kommt erschwe-
rend hinzu, dass die betrachtete Probe bereits 30% lochdotiert ist und zudem bereits
chemischer Druck auf die Probe ausgeiibt wird (y = 0.3).

Diese Niherungen erweisen sich aber a posteriori aufgrund der Konsistenz der Erwar-
tungen mit dem Verhalten der gemessenen Daten als gerechtfertigt. Lediglich die exakte
Konfiguration der Hochtemperaturphase ist in den betrachteten Proben nicht bekannt.
So wire es durchaus moglich, dass bei z = 0.3 und y = 0.3 der tggm— bereits ener-
getisch oberhalb des e,!!-Zustands liegt. Fiir die angefiihrte Interpretation ist jedoch
nur relevant, dass es sich bei der Doppelpeak-Struktur genau um diese beiden Zusténde
handelt.

6.2.3 Anwachsen des spektralen Gewichts

Mit sinkender Temperatur wichst das SW im Bereich des Prepeaks graduell fiir alle x an
(s. Abbildung 6.6 b)). Die Zunahme an SW wird relativ zum SW bei Raumtemperatur
angegeben. Es handelt sich nicht um eine Verschiebung von SW zwischen korrelierten
Béndern, ansonsten miisste das SW an anderer Stelle im Spektrum abnehmen. Damit
kann die Anderung im SW nur auf Anderungen im Charakter der Mn3d-O2p-Bindung
zuriickgefiihrt werden.

Ahnliche Tendenzen des SW wurden auch fiir Doppelschichtmanganate beobachtet
[90]. Park et al. beschreiben das Anwachsen an unbesetzter Zustandsdichte nahe der
Fermikante als natiirliche Begleiterscheinung des IM-Ubergangs. Eine verbesserte Leit-
fahigkeit kann durchaus mit einer erhohten Zustandsdichte am Ferminiveau einherge-
hen.

Eine Interpretation der beobachteten Anderungen in den Mn-O-Bindungen im Rahmen
der Jahn-Teller-Verzerrungen liefern die Ergebnisse der PES-Messungen von Manel-
la et al. an Lag;Sry3sMnO3 [91]. Diese zeigen eine Abnahme der Mn 3s-Multiplett-
Aufspaltung fiir 7" < T, die durch eine abnehmende Lokalisierung der e,-Elektronen
am Mn-Platz erkldrt wird. Dadurch nimmt die Mn-O-Bindung fiir 7" < 7~ einen mehr
kovalenten, metallischen Charakter an. In der gleichen Veroffentlichung wurde auch
eine Verschiebung des O1s-Peaks zu niedrigeren Bindungsenergien fiir 7' > T~ beob-
achtet, was ebenfalls auf eine Lokalisierung der e,-Elektronen am Mn-Platz hinweist.
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Abbildung 6.6: Abnehmende Lokalisierung der eg-Elektronen beim Abkiihlen unter 7t .
Die Zunahme an SW im O-K-Prepeak der (Pr;_,La,)o7Cap.3MnO3-
Proben mit abnehmender Temperatur kann durch eine stirkere Hybridi-
sierung erkldrt werden.

6.3 Die Hysterese der Probe mity = 0.3

In den Transport- und Magnetisierungsmessungen an den Diinnfilmen (vergl. Abbildung
4.10) wurde fiir die Probe mit y = 0.3 eine etwa 30 K breite Hysterese festgestellt. Sie ist
ein Anzeichen dafiir, dass sich der IM-Ubergang fiir kleine y zu einem Phaseniibergang
erster Ordnung entwickelt. Im Rahmen des Modells der Phasenseparation wird dieses
Verhalten so interpretiert, dass diese Probe am néchsten zur Perkolationsschwelle (laut
[88] bei y = 0.25) liegt, also dem Bereich, in dem zwei Phasen (CAF-I und FM-M)
gleichzeitig in der Probe vorliegen. Durch die Nidhe zur Perkolationsschwelle hat diese
Probe das niedrigste 7~ und damit einhergehend den am stéirksten ausgeprigten CMR-
Effekt.

Daher soll im folgenden an dieser Probe der Bereich des temperaturinduzierten IM-
Ubergangs genauer betrachtet werden. Die Spektren der Temperaturserie wurden je-
weils einmal wihrend des Aufwidrm- und ein zweites Mal wihrend des Abkiihl-Zyklus
aufgenommen, um die erwartete Hysterese zu verifizieren. Es wurden sowohl Spektren
der O-K-, als auch der Mn- L, 3-Kanten aufgenommen.

O-K-Kante Auch in TEY sehen wir an der O-K-Kante (Abbildung 6.7 rechts) das
bereits in Abschnitt 6.2.1 im FY vorgefundene temperaturabhiingige Verhalten. Fiir
T < T weist der Prepeak eine Doppelpeakstruktur auf, die fiir Temperaturen oberhalb
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6 Das CMR-Manganat (Pr,_,La, ), 7Cay3MnOs

von T¢ in einen Einzelpeak iibergeht. Diese Ubereinstimmung mit den FY-Spektren
zeigt, dass trotz der geringen Informationstiefe die TEY-Spektren die gleichen Infor-
mationen beinhalten. Messungen im FY sind zwar in der Regel Messungen im TEY
vorzuziehen, in diesem Fall war jedoch die wesentlich bessere Statistik des TEY-Modus
das ausschlaggebende Argument. Dadurch war es moglich, innerhalb eines verniinfti-
gen Zeitrahmens fiir beide Temperaturrichtungen mit einer — der Breite der Hysterese
entsprechend angemessen klein gewihlten — Schrittweite der Temperatur die Spektren
aufzunehmen.

(Pr1_yLay)o_7Ca0_3MnO3 y=0.3

—e—T= 40K
—e—T= 55K

—e—T= 70K

T= 85K

.. —e—T=100 K

kuhlen: —e—T=115K

_ —e—T=130K

TC - 100 K —e— T=145K
L | L | ! !

Absorption

f“

heizen:
TC= 130 K
528 530 532 534 528 530 532 534

Photonenenergie (eV)

Abbildung 6.7: Hysterese der Probe mit y = 0.3 in der spektralen Form der O-K-Kante.
In der linken Darstellung ist die graduelle Umverteilung an SW beim Er-
wirmen von 531.5eV zu 533eV zu sehen. In der Darstellung mit Off-
set (rechts) wird die Anderung in der spektralen Form des Prepeaks vom
Doppel- zum Einzelpeak deutlich. Die in XAS beobachteten Ubergiing-
stemperaturen stimmen mit den Werten aus den Transport- und Magneti-
sierungsmessungen in Tabelle 4.2 iiberein.
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In Abbildung 6.7 links sind die gleichen Spektren iibereinander geplottet. In dieser Dar-
stellung wird offensichtlich, dass zu hoheren Temperaturen hin SW von 531.5eV zu
533 eV umverteilt wird. Diese Umverteilung erinnert an die beobachte Temperaturab-
hingigkeit der Pr;_,Ca,MnOj3-Proben mit = > 0.7 (vergl. Abbildung 5.12). Zudem
zeigt sich, dass die Aufspaltung des Prepeaks mit einem Gewinn an SW einhergeht. Die
in den Transport- und Magnetisierungsmessungen der y = 0.3 Probe sichtbare Hystere-
se (und die damit verkniipften unterschiedlichen Werte fiir 7(~) kann auch spektrosko-
pisch nachgewiesen werden.

Mn-L, ;-Kante Wie in Kapitel 6.1.2 gezeigt, sind die Anderungen in der linken
Schulter des L3-Peaks in Abhingigkeit des chemischen Drucks y nur schwach ausge-
priagt und zudem noch iiberlagert von Variationen der spektralen Form in Abhingigkeit
von der Positionierung der Probe zum Strahl.

Daher wurde bei der temperaturabhéingigen Messung der Mn- L, 3-Spektren darauf ge-
achtet, dass trotz der Liangenausdehnung des Kryostaten mit steigender Temperatur die
Hohe der Probe — und damit die Position des mit NEXAFS untersuchten kleinen Flecks
auf der Probe — durch Nachkalibrieren nahezu konstant blieb. Die Variation der relativen
Strahlposition innerhalb einer Temperaturserie wird auf z = £0.05 mm geschétzt.

In Abbildung 6.8 sind unten die Mn-L, 3-Spektren fiir die beiden Randtemperaturen
dargestellt. Es sind Anderungen in der spektralen Form der Ls- und (deutlich schwi-
cher) der L,-Kante zu sehen. Um die Anderungen der Spektren relativ zueinander zu
verdeutlichen, wurde fiir die vier dariiber gezeigten vergroferten Ansichten jeweils auf
die Peakhohe der betrachteten Kante normiert.

Die Temperaturmessungen zeigen, dass die Region um 641¢eV (linke Schulter der L3-
Kante) sensitiv fiir die Stiarke der JTD ist. Je schwicher die JTD (1" = 25 K), desto aus-
geprigter ist der Peak. Dies ist in guter Ubereinstimmung mit dem aus den Multiplett-
Rechnungen erwarteten Verhalten aus Abbildung 5.2. Fiir die Interpretation der Mn-
Kanten als Funktion von y bedeutet es, dass die JTD bei Raumtemperatur in den einzel-
nen Proben desto schwiicher ausgeprigt ist, je groB3er der chemische Druck y im System
ist. Dies kann interpretiert werden als ein Zusammenhang zwischen Hohe des 7, Stir-
ke der JTD und Ausgeprigtheit des CMR-Effekts.

Die Anderungen an der L,-Kante sind deutlich schwiicher ausgeprigt, entsprechend ist
es nicht verwunderlich, dass dieser Effekt bei der y-abhidngigen Messung gar nicht erst
sichtbar ist. Jedoch sind die Trends der Ls- und der L,-Kanten in Ubereinstimmung mit
dem Verlauf der Peakaufspaltung im Prepeak der O- /K -Kanten. Hiermit zeigt sich ein
weiteres Mal, wie wertvoll die unterschiedlichen Zugénge zur O2p-Mn3d-DOS iiber die
Mn-L; 3- und die O-K-Kanten sind.
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(Pr1_yLay)o_7Ca0_3MnO3 y=0.3
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Abbildung 6.8: Hysterese der Probe mit y = 0.3 in der spektralen Form der Mn-L5 3-
Kante. Auch hier werden graduelle Anderungen im Bereich um die beiden
Tc-Werte gefunden. Durch Gegeniiberstellung der beiden Randtempera-
turen (unten) wird klar, dass die Anderungen in der spektralen Form der
beiden Kanten nur gering sind. In Ubereinstimmung mit den Multiplett-
Rechnungen aus Abbildung 5.2 und den Erwartungen aus den Neutro-
nenstreuexperimenten wird eine weniger strukturierte Stufe in der linken
Schulter der L3-Kante als Zeichen fiir eine schwichere JTD interpretiert.
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7 Zusammenfassung

In dieser Arbeit wurde durch Rontgenabsorptionsspektroskopie im Weichrontgen-
bereich die elektronische Struktur der beiden (113)-Mangante Pr;_,Ca,MnO;3 und
(Pr,_yLa,)o.7Cag 3sMnOj3 untersucht. Der Fokus lag hierbei auf dem Nahkantenbereich,
also den ersten Zustdnden oberhalb der Fermienergie. Diese liegen bei den Manganaten
im Mn3d-O2p-Hybridbandes, daher wurden ausschliesslich die O-K- und die Mn-L 3-
Kanten untersucht. Die Nihe zur Fermienergie macht diese Zustinde sensitiv fiir kleins-
te Anderungen im Gleichgewicht der vielen Wechselwirkungen, die in den Manganaten
auf dhnlicher Energieskala stattfinden.

In der Lochdotierserie Pr;_,Ca,MnOs3 konnte durch den fiir alle « konstanten ionischen
Radius des spacer-Atoms (r4) der Einfluss der Lochdotierung weitestgehend unabhin-
gig von zusitzlichen strukturellen Verzerrungen untersucht werden. Die O-K-Spektren
zeigten eine lineare Entwicklung des spektralen Gewichts SW mit x in unterschiedli-
chen spektralen Regionen. Diese Anderungen des SW erlaubten eine Assoziation der
verschiedenen spektralen Regionen mit Hybridbiandern des Sauerstoffs.

Genauere Betrachtung der mit dem Mn3d-O2p-Region identifizierten Region (der so-
genannte prepeak) zeigte, dass sich die spektrale Form in diesem Bereich iiber den Do-
tierbereich hinweg stark @ndert. Durch Multiplett-Rechnungen, die an die gemessenen
Mn-L, 3-Spektren angepasst wurden, konnten fiir die beiden Randdotierungen PrMnOj3
und CaMnOj3; komplette atomare Termschemata der Energielevel des Mangans entwi-
ckelt werden.

Es wurde gezeigt, dass die Information der beiden Kanten so konsistent sind, dass sich
diese Termschemata eindeutig auf die in den O-K-Spektren beobachteten Zustinden
iibertragen lassen. Diese Ubereinstimmung, die fiir Manganate erstmalig in dieser Ar-
beit in einer solchen Ausfiihrlichkeit demonstriert wurde, geht sogar so weit, dass auch
fiir mittlere Dotiergrade (fiir die keine Termschemata ermittelt werden konnten) das
Verhalten der O2p-Mn3d-DOS durch Tendenzen der Termschmata qualitativ richtig
prognostiziert werden konnte. Dies ermdoglicht ein umfassendes Verstindnis der elek-
tronischen Struktur.
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Fir die (Pr;_,La,)o7Cag3MnOs-Dotierserie wurde die Lochdotierung konstant bei
x = 0.3 gehalten, und der chemische Druck y erhdht durch sukzessives Ersetzen der
Pr3* durch die wesentlich groBeren La®*-Ionen. Das Phasendiagramm besteht aus ei-
ner paramagnetisch isolierenden (PM-I)-Phase bei hohen Temeperaturen und bei tie-
fen Temperaturen aus einem verkantet antiferromagnetisch geordneten, isolierenden
(CAF-I)- und einem ferromagnetisch geordneten, metallischen (FM-M)-Zustand.

Durch Variation von y und der Temperatur konnte sowohl der Isolator-Metall-Ubergang
(CAF-I) — (FM-M) als auch der IM-Ubergang (PM-I) — (FM-M) untersucht werden. Die
elektronische Struktur der beiden isolierenden Phasen ist in der O-K -Kante nicht un-
terscheidbar. Neutronenstreuexperimente von Radaelli er al. [31] belegen, dass sowohl
die Kristallstruktur dieser beiden Phasen auch #hnlich ist, als auch, dass beide Phasen
durch starke JT-Verzerrungen geprégt sind. Diese sind vermutlich eine treibende Kraft
des CMR-Effekts.

Die Spektren der O-K-Kante zeigen fiir 7' < T eine Aufspaltung des bei hoheren Tem-
peraturen beobachteten Einzelpeaks bei 529.5eV. Das Einsetzen der Aufspaltung kor-
reliert eindeutig mit der Ubergangstemperatur, wie durch Messungen an verschiedenen
Proben nachgewiesen wurde. Basierend auf der Interpretation der O2p-Mn3d-DOS bei
der Pr;_,Ca,MnOgs-Serie konnte die Aufspaltung des Peaks auf Basis eines Termsche-
mas erkldart werden. Damit konnten wir explizit angeben, welche Zustinde dem Einzel-
bzw. Doppelpeak zugrunde liegen. Unsere Interpretation ist in Ubereinstimmung mit
den Ergebnissen fiir andere Manganate, und konsistent mit der temperaturabhéngigen
Entwicklung der JT-Verzerrungen, wie sie durch EXAFS-Messungen oder durch Ana-
lyse der Paarverteilungsfunktion von Neutronendiffraktionsdaten ermittelt wurden.
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