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Zusammenfassung

Trotz groBer Anstrengungen, theoretische Modelle fur Hochtemperatursupraleiter
(HTSL) zu entwickeln, sind wir noch weit davon entfernt, auch nur die normalleiten-
den Eigenschaften zu verstehen. In dieser Arbeit wurde die elektronische Struktur, vor
allem an Lag 4SryCuO44+y und YBagCu3O7.y, mittels Elektronen-Energieverlust-
Spektroskopie (EELS) untersucht. Rumpfanregungen von Ols-Elektronen geben Aus-
kunft tber Zahl und Orientierung unbesetzter O2p-Zustdnde in der Ndhe der Fermi-
energie. In den undotierten Muttersubstanzen der HTSL wurde eine Beimischung von
=>10% unbesetzter O 2p-Zustidnde zum Leitungsband (Cu 3d!° Band oder oberes Hub-
bardband) becbachtet. Diese O2p-Zustédnde sind parallel zu den CuOg-Ebenen polari-
siert (LagCu0O4 und Nd2CuOy4). In LaoCuOy4, Nd2CuOy4, YBagCu3Og, BiaSroCaCugoOg
und TloBagsCaCug0g sind die unbesetzten Cu 3d-Zustiande vorwiegend in der CuOg-
Ebene polarisiert, mit einem Anteil von etwa 10% bis 20% von vermutlich Cu 3d3,2.,2
Zustanden. Ein entsprechendes Verhalten in den Ebenen und Ketten von YBagCuzO7
stimmt mit den experimentellen Ergebnissen tiberein. Die Beobachtung von unbesetz-
ten Zustdnden, die senkrecht zu den CuOg2-Ebenen polarisiert sind, fordert eine Be-
ricksichtigung dieser Zustdnde in theoretischen Modellen. Im Unterschied zu einigen
XAS-Messungen wurde keine Energiedifferenz zwischen den unbesetzten Cu 3dy2.y2
und Cu 3d3,2.,2 Zustianden beobachtet. Damit sind theoretische Modelle widerlegt, die
Te-Werte mit diesem Energieunterschied verbinden. Experimentell nachgewiesen wur-
de eine Beimischung unbesetzter Cu 3d3,2.,2 Zustande, aber es gab keinen Hinweis auf
ein getrenntes Cu 3d3,2 2 Band, welches das Ferminiveau bei Dotierung kreuzen soll.

Durch die p-Dotierung (Lag 4SryCuO4, YBagCu3O7.y) werden weitere O2p
Lochzustande erzeugt. In Lag SryCuOy4 wurde eine breite Verteilung dieser Zustande
innerhalb der ehemaligen Ladungstransferbandliicke schon bei niedriger Dotierung
(x=0.025 oder y=0.015) festgestellt. Es wurde ein kontinuierlicher Ubergang vom
Ladungstransferisolator LagCuQy4, dessen elektronische Struktur von Korrelations-
effekten dominiert wird, zum hochdotierten System (z.B. Laj 7Srg 3Cu0Oy4) beobachtet,
in dem ein metallisches Verhalten vorherrscht. Eine Abnahme von spektralem
Gewicht und eine Verbreiterung der O2p-Beimischung zum oberen Hubbardband kann
als Hinweis auf eine abnehmende Bedeutung von Korrelationseffekten mit zunehmen-
dem metallischen Verhalten aufgefafit werden. Der Einflufl von Korrelationseffekten
in supraleitenden Proben, aber weniger in den berdotierten Proben
(z.B. Lay 7Srg 3Cu0Qy), legt die Koexistenz von Korrelationen und metallischem
Verhalten als fir die Hochtemperatursupraleitung notwendig nahe. Ein
phéanomenologisches Modell einer gefiillten Bandlucke beschreibt sowohl die EELS-
wie auch optische Daten. Die EELS-Ergebnisse schlielen einen schmalen

Bandlickenzustand aus.

Niederenergetische EELS-Messungen lieferten die Dielektrische Funktion von
YBagCu307 und YBagCu3O7 von 0.5 bis 50 eV. Das dynamische Verhalten der
Ladungstrager, d.h. die Dispersion von kollektiven Anregungen, wurde mit
impulsabhiangigen EELS-Messungen untersucht. Die so gewonnene Fermi-
geschwindigkeit stimmt grob mit Vorhersagen von LDA-Bandstrukturrechnungen

iberein.



Elektron Energy-Loss Spectroscopy on p-type Doped High-T,

Superconductors and Undoped Parent Compounds

Abstract

In spite of a large effort to develop theoretical models for high-T. superconductors
(HTSC), we are still far from an understanding of even the normal-conducting
properties. In this work the electronic structure of HT'SC, mainly Lag.,SryCuO4+y and
YBaoCu3O7.y, was investigated by electron energy-loss spectroscopy (EELS). Core-
level spectroscopy on the O 1s level yields information on the quantity and character of
unoccupied O 2p-states near the Fermi level. In the undoped parent compounds of the
HTSC, an admixture of =10% unoccupied O 2p-states to the conduction band (Cu 3d!°
band or upper Hubbard band) is observed. These O 2p-states are polarized parallel to
the CuOg-plane (LagCuO4 and Nd9CuOy). In LagCuO4, NdpCuO4, YBayCuzOg,
BigoSroCaCug0g8 and TlsBasCaCugOg, the unoccupied Cu 3d-states are mainly
polarized in the CuOg plane with an admixture of about 10% to 20% of probably
Cu 3d3,2.,2 states. A similar behaviour in the planes and chains in YBagCu3O7 is in
accordance with the experimental data. The observation of unoccupied states polarized
orthogonal to the CuO2 plane demands consideration of these states in theoretical
models. No difference in energetic positions of unoccupied Cu 3dx2.y2 and Cu 3d3,2.,2
states was observed in disagreement with some x-ray absorption data. Thus, theoretical
models which correlate T¢-values with this energy difference, are disproved. There is
evidence for some admixture of unoccupied Cu 3d3,2.,2 states but no sign of a separate
Cu 3d3,2.,2 band which was proposed to cross the Fermi level upon doping.

Upon p-type doping (Lag.xSryCuOy4, YBagCu307.y), additional O 2p hole states are
created. In Lag_xSry,CuOy4 a broad distribution of these hole states within the former
charge-transfer gap is observed even for low dopant concentration (x=0.025 or
y=0.015). A continuous cross-over is observed from the charge-transfer insulator
LaoCuOy, the electronic structure of which is dominated by correlation effects, to the
highly doped compounds (e.g. Laj 75rg 3CuQy), in which a metallic behavior dominates.
A decrease of spectral weight and broadening of the O 2p admixture to the upper
Hubbard band may be taken as a hint to decreasing importance of correlation with
increasing metallic behavior. However, the observation of correlation effects in the
superconducting compounds, but only to a lesser extent in the overdoped compounds
(e.g. Laj 7Srg 3Cu0y), suggests the coexistence of correlation and metallic behavior to
be necessary for high-T, superconductivity. A phenomenological model of a filled gap is
in accordance both with the EELS results and with optical measurements. The EELS
data disprove a sharp mid-gap state.

Low energy EELS data have provided the dielectric function between 0.5 and 50 eV.
The dynamics of the charge carriers, i.e. the dispersion of collective oscillations, has
been studied by momentum-dependent EELS measurements. The so derived Fermi
velocity of YBasCu3zO7 (and BigSraCaCuy0g) is in rough agreement with LDA band

structure calculations.
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1 Einfithrung mit Uberblick iber die “wichtigsten”
Eigenschaften von Hochtemperatursupraleitern und
nicht-supraleitenden Referenzsubstanzen

1.1 Einleitung

Die Hochtemperatursupraleitung (HTSL) ist eine der faszinierendsten
Entdeckungen der letzten Jahre. Die Versuche zur Erklarung dieses Phanomens
befliigeln viele Bereiche der Physik. So wurden viele theoretische Anséatze
weiterentwickelt. Diese Ansidtze lassen sich nach der fir die Quasiteilchen
giltigen Statistik klassifizieren. Fermionische Modelle gehen von Quasiteilchen
aus, die eine Fermiflussigkeit bilden. Die zur Supraleitung fihrende
Wechselwirkung der Quasiteilchen kénnte durch Phononen (BCS-Theorie) oder
Exzitonen (z.B. Cu d-d-Anregungen) hervorgerufen werden. Bosonische Modelle
nehmen im normalleitenden Zustand Quasiteilchen an, die der Bosestatistik
gehorchen (z.B. Polaronen oder Bipolaronen). Andere Modelle trennen Spin- und
Ladungsfreiheitsgrade und verwenden zwei Sorten von Quasiteilchen (Spinonen
und Holonen, z.B. RVB-Modell), fur die jeweils die Fermi-, bzw. Bosestatistik
gultig ist. SchlieBlich sind im zweidimensionalen Raum auch Quasiteilchen, die
weder der Fermi-, noch der Bosestatistik gehorchen, moglich (Anyons). Einer
Vertauschung von zwei Anyons konnte ein beliebiger Phasenfaktor in der
Wellenfunktion, z.B. i, entsprechen. Trotz der Fortschritte in den theoretischen
Beschreibungen sind wir von einem Verstindnis dieser Systeme noch weit

entfernt.

In den supraleitenden Kupraten zeigt sich das Wechselspiel von starker
Hybridisierung von Atomorbitalen einerseits, was zu breiten Bandern und
metallischer Leitfdhigkeit fiilhren kann, und der Coulombwechselwirkung der
Elektronen andererseits, die zu Korrelationen im Vielteilchensystem und zu
einem isolierenden Verhalten fiihren kann. Als Funktion der Dotierung kommen
sowohl isolierende wie auch metallisch leitende Kuprate vor. Es ist daher von
besonderem Interesse, die elektronische Struktur dieser Systeme als Funktion der

Dotierung zu studieren.

Mittels Elektronenenergieverlustspektroskopie (EELS) lafit sich die
unbesetzte partielle Zustandsdichte messen. Durch einen frei wéihlbaren
Impulsiibertrag auf die Probe kann auch die Symmetrie der unbesetzten Zustidnde
bestimmt werden. EELS-Messungen haben als eine der ersten die undotierte
Substanz LagCuOy als Ladungstransferisolator nachgewiesen.



Im Rahmen dieser Arbeit wurden Ergebnisse am System Lag xSrxCuO4+y in
Abhangigkeit von der Dotierung (x = 0 ... 0.3) gewonnen. Auch die Systeme
YBagCu3O7_y, YBagCu4Og, BigSraCaCug0g, Tl2BagCaCug0g und nicht-
supraleitende Referenzsubstanzen wurden untersucht. Ferner wurde auch die
niederenergetische Verlustfunktion (E < 50 eV) gemessen, die direkt mit
optischen Messungen verglichen werden kann. EELS hat hier den Vorteil, den
Impulsiibertrag auf die Probe in weiten Grenzen variieren zu kénnen. Damit
lassen sich Aussagen tber das kollektive Verhalten der freien Ladungstriager

gewinnen.

1.2 Hochtemperatursupraleitung

Mit der Entdeckung des Phidnomens Supraleitung 1911 durch Kammerlingh
Onnes und Mitarbeiter am Metall Quecksilber /1/ begann die Suche nach
Substanzen mit immer hoheren supraleitenden Ubergangstemperaturen T..
Dabei wurden in erster Linie metallische Verbindungen und Legierungen
untersucht, und der Rekord lag bis Mitte 1986 fir Nb,Ge bei 23 K. Es waren
damals auch schon oxidische Supraleiter bekannt, hier seien nur Lij Tia xO4
(x £ 0.33, T,™**=~14 K) /2/ und BaPbj xBiy0O3 (0.05 < x < 0.35, T,;™**~13 K) /3/
genannt. Auch war das System Lag ,Sry,CuO4 schon 1984 von Raveau und
Mitarbeitern synthetisiert und charakterisiert worden /4/.

1986 stieflen Bednorz und Miiller auf Supraleitung im System La-Ba-Cu-O mit
der damals sensationell hohen Ubergangstemperatur von T.~30 K /5/. Kurze Zeit
spater wurden die in der vorliegenden Arbeit untersuchten Systeme
Lag _ xSr,CuO4 mit Ubergangstemperaturen bis zu 35 K /6 - 8/, und YBasCuzO7
mit Ubergangstemperaturen bis zu 92 K bekannt /9/. Es dauerte ein weiteres
Jahr, bis mit den Systemen BigSroCapn 1CunO2n+4(n=1,2,3, .. )mitT.< 110 K
und Tl9BagsCap.1CupO2n+4(n=1, 2,3, ...)mit T. < 125 K zwei neue Klassen von
Hochtemperatursupraleitern (HTSL) entdeckt wurden.

Als Gemeinsamkeit besitzen alle Hochtemperatursupraleiter (mit Ausnahme
des Systems Bag gKg 4BiO3, dessen Zuordnung zu dieser Klasse umstritten ist
/10/), CuOs2-Ebenen. Diese sind Teil einer oktaedrischen O-Umgebung des Cu in
einer gedachten perovskitischen Einheitszelle. Diese CuO2-Ebenen haben bei ho-
hen Temperaturen eine tetragonale Symmetrie, wahrend in den meisten supralei-
tenden Verbindungen eine (zumindest lokale) orthorhombische Verzerrung bei
tiefen Temperaturen vorhanden ist. Die Schichtstruktur (und, in einem kleineren
Mafe, auch der Bruch der tetragonalen Symmetrie) fihrt zu einer betrachtlichen
Anisotropie vieler Eigenschaften. So ist z.B. die mechanische Spaltbarkeit der



Verbindung BiaSroCaCugOg zwischen den BiO-Schichten vergleichbar mit der
von Graphit. Der elektrische Widerstand ist senkrecht zu den Ebenen um mehrere
Groflenordnungen groBer als in der Ebene, und das Verhalten im Magnetfeld,
auch im supraleitenden Zustand, ist hoch anisotrop. Dies duBlert sich z.B. in der
Londonschen Eindringtiefe und der Kohérenzlange.

Die Darstellung der Hochtemperatursupraleiter erfolgt vor Allem als
Keramik oder durch Aufbringen eines diinnen Films auf ein Substrat. Die Zucht
von Einkristallen ist sehr schwierig, aber notwendig fiir grundlagen-
physikalischen Experimente, wie sie in dieser Arbeit an LagCuO4, Nd2CuOy,
YBagCu3O7_y, YBagCus0g, BigSraCaCu20g und TlgBagCaCugOg Einkristallen
durchgefihrt wurden. Fir die Untersuchung von Dotierungseffekten, wie in
diesem Fall des Systems Lag_,Sr,CuOy4, standen keine guten dotierten
Einkristalle zur Verfugung. Daher wurden diese Untersuchungen an

keramischen Proben durchgefihrt.

Technische Anwendungen der Hochtemperatursupraleiter sollen hier nicht
behandelt werden. Bis heute stellt das FluBkriechen, welches zu dissipativen
Effekten und damit zu einem endlichen elektrischen Widerstand fihrt, neben der
Sprodigkeit des Materials ein Haupthindernis auf dem Weg zur technischen
Nutzung dar.

1.3 Systeme

Die Systeme, die Hochtemperatursupraleitung zeigen, besitzen immer Referenz-
substanzen, die sich in Stochiometrie und Kristallstruktur nur wenig von den
HTSL unterscheiden und halbleitend oder isolierend sind. So ist in der
Mischungsreihe Lag xSryCuO4 die undotierte Verbindung LagCuOy4 isolierend,
fir x > 0.06 metallisch und fiir 0.07 < x < 0.30 supraleitend (Abb. 1.3.1).

Im System YBa2CugO7_y erfolgt die Dotierung durch einen variablen O-
Gehalt. T, zeigt dabei als Funktion der O-Konzentration mindestens zwel
Plateaus (Abb. 1.3.2). Die Variation des O-Gehaltes bewirkt ubrigens auch im
System Big2SraCaCug20g+y(Abb.1.3.3)und LagCuOy4 + y (T, ~ 40K beiy ~ 0.013 /11/,
auch die Neeltemperatur variiert stark (Abb. 1.3.4)) eine Anderung der
Dotierung. Erstaunlich scheint, dafl im System Lag «BaxCuOy4, das sehr dhnlich
dem System Lag_4SryCuOy ist, ein scharfer Einbruch bei x=~0.125 zu sehen ist
(Abb. 1.3.5). Das n-dotierte System Nd2.,CexCuOy4.y zeigt einen viel schmaleren
Konzentrationsbereich, in dem die supraleitende Phase existiert (Abb. 1.3.5).

Als Funktion der Dotierung dndern sich auch die Gitterkonstanten. Man kann
nun T, gegen die Lange der Cu-O Bindung in der CuOg-Ebene auftragen (Abb.
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Abbildung 1.3.1:

Der supraleitende Ubergangstemperatur (T.:) als Funktion der Dotierungskon-
zentration x in Las_,Sr,CuQO4/12/.
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Abbildung 1.32:
TN und T als Funktion von x in YBagCu3g07.,/13/.

1.3.6). Entsprechende Abhéangigkeiten lassen sich fir viele Hochtemperatur-
supraleiter angeben. Die fur T, optimale Bindungsldange hat in jedem System
einen anderen Wert.

Betrachtet man in LasCuQ4 die chemischen Wertigkeiten (La3*, Cu?*, 0%-),
so ergibt sich fiir Cu eine 3d°-Konfiguration, d.h. es gibt pro Einheitszelle ein Loch
(Defekt-Elektron). Die Tatsache, dafi diese Verbindung kein Metall sondern ein
Isolator ist,

laft sich, wie wir unten sehen werden, im Rahmen des

Hubbardmodells gut verstehen. Ersetzt man nun das dreiwertige La durch
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Abbildung 1.3.3:
T¢ als Funktion des O-Gehalts an BigSroCaCu20g +y und TlgBagCuOg 4+ /14/ und
bet einer Ersetzung von Ca durch Y in BigSrCaj Y ,Cug0g/15/.

zweiwertiges Sr, so mufl sich die formale Wertigkeit des Cu 4ndern, wenn man an
der Wertigkeit —2 fiir O festhilt (wie dies z.B. Chemiker meist tun). In
Laj 855rg.15Cu0O4 ware die Wertigkeit des Cu damit +2.15. In Ionenkristallen
lafit sich die Wertigkeit leicht definieren und stimmt mit der Ladung der Ionen
iberein. Bei stark kovalent gebundenen Systemen fiihrt der Begriff Wertigkeit zu
haufigen Miflverstdndnissen, insbesondere zwischen Chemikern und Physikern.
Besser definiert ist die Besetzung von Atomorbitalen und die dadurch definierte
Ladung von Atomen. In den HTSL wurde experimentell kein dreiwertiges Cu
gefunden, insbesondere keine Cu3d8—Konfiguration /16-20/, obwohl auch heute
noch dartiber keine endgiiltige Ubereinstimmung besteht. Halt man die Cu3d-
Besetzung fest, so dndert sich bei Dotierung (LagCuO4 — Laj g5Srg.15CuQy) die
O2p-Besetzung der beiden O-Atome in der CuO2-Ebene von 6 zu 5.925, was 0.15
Lochern in der ZpG—Konﬁguration der O-Atome der CuO2-Ebenen entspricht. Die
Untersuchung dieser unbesetzten O2p-Zustdnde wird ein wesentlicher
Bestandteil dieser Arbeit sein.
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Abbildung 1.3 .4:
Die Néeltemperatur TN als Funktion von x (und y fir x=0) in den Systemen
Lay xSryCuOyq 4y und Ndg ;CeyCu04/13,21/.
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Abbildung 1.3.5(a):

T.als Funktion von x in
Ndg_xCexCuOy4., /22/.

Composition [x]

Abbildung 1.3.5(b):

T.als Funktion von x in
Las.,Ba,CuOy4 /23/.
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Abbildung 1.3.6:
T als Funktion der Cu-O Bindungslange in der
CuOg-Ebene in dem System Lag. SryCuOy4 und

welteren Systemen /24/.

14 Einige Kristallstrukturen

Hier seien noch kurz einige Kristallstrukturen gezeigt. Dies dient auch zur
Definition der Nomenklatur verschiedener, nicht-dquivalenter Platze
gleichartiger Atome. In Bild 1.4.1 ist die Perovskitstruktur gezeigt. Die
Kristallstrukturen der Kuprate lassen sich als Defektperovskite herleiten. Die T-
Struktur (LagCuQOy4, Abb. 1.4.2) zeichnet sich durch CuOg-Oktaeder aus, deren
Basen die CuOg¢-Ebene bilden und deren zwei Spitzen (die Pyramiden-O oder
apex-0) Teile der LaO-Schichten darstellen. Im Gegensatz dazu ist in der T*-
Struktur (LaGdCuO4, Laj15Gdg7Srg15Cu0O4) einer dieser Pyramiden-O
zwischen die Gd-Schichten verschoben, es bleibt eine pyramidale CuOs-Struktur
ibrig. Diese Verschiebung findet in der T'-Struktur (Nd2CuO4) mit beiden
Pyramiden-O statt, so daB eine ebene CuOg-Schicht entsteht. Zwischen zwel
CuO9-Schichten befinden sich zwei Nd- und zwischen diesen wiederum eine O-
Schicht.



ABO, A,BO, A'A;B,0,
a)  (BalPb,Bi0,) b)  (La,Sr),Cu0, ¢ (YBa,Cus0)

Abbildung 1.4.1:
Kristallstrukturen des Perovskittyps (wie tm Ba(Pb,Bi)0O3), des KgNiF4-Typs (wie
in(La,Sr)2CuOy4) und von YBasCu307(A'A"2B307-Typ).

Das System (Ca,Sr)CuOg zeigt wieder diese CuOg-Schichten, die nun nur
durch eine Ca(Sr)-Lage getrennt sind. Die Kristallstruktur vom LasSrCu20g, die
aus CuOs-Pyramiden besteht, kann man sich aus der T-Struktur durch eine
Verdoppelung der CuQO9-Ebene und dem Einsetzen einer Sr-Schicht zwischen
diesen beiden Ebenen (analog zum (Ca,Sr)CuOg) entstanden denken. Eine
komplizierte Kristallstruktur zeigt YBagoCu3z07 und YBagCu3Og (Abb. 1.4.3).
Auch hier werden die zwei CuOg-Ebenen in Form von CuOs-Pyramiden gebildet,
deren Basen durch eine Kationenschicht (Y) getrennt sind. Die Pyramidenbasen
werden von den Cu(2), O(2) und O(3)-Plidtzen gebildet, die Pyramidenspitze ist der
O(4)-Platz. Die Pyramidenspitzen sind durch den Cu(1)-Platz verbunden, so dall
sich in YBagCu30g eine O-Cu-O Hantel ausbildet.

In YBayCu307 wird im Vergleich zu YBagCu3Og ein weiteres O-Atom (O(1))
eingebaut. Dieses bildet mit dem Cu(1) eine -O(1)-Cu(1)-O(1)-Kette parallel zur b-
Achse. Diese Kette sollte man sich aber besser, unter Einbeziehung der
Pyramiden-O (O(4)) als eine Kette eckenverkniipfter CuO4-Rauten vorstellen.
Dies istin Teilbild 1.4.3(c) deutlich zu sehen.

Abb. 1.4.4 zeigt die Kristallstrukturen der Systeme BioSroCap 1CunO444n
und TlpBagCa, 1CupnO4q44n, die eine variable Anzahl (n=1,23,4)
aufeinanderfolgender CuOg-Ebenen besitzen, die nur durch Ca-Schichten
getrennt sind. Auf die jeweils duflersten CuOg-Ebenen folgt eine BaO bzw. SrO
Schicht, so daf} in den (n=2)-Verbindungen (z. B. in TlsBagCajCu203) aus den



(Ca Sr)Cu0O, LaQSI'CU.QOG

Abbildung 1.4.2:
Kristallstrukturen des T-, T und T*-Typs (z.B. Lag.xSr«CuQO4, Nd2.,Ce,CuO4
und LaGdCuQy4), und (Ca,Sr)Cu02/25/, sowie von LaaSrCus0g/26/.

CuO2-Schichten (Cu und O(1)-Platze) und den O(2)-Pliatzen der BaO-Schichten
CuOs-Pyramiden entstehen. Diese Blocke (z. B. BaO-CuQO2-Ca-Cu02-Ba0O) sind
durch zwei T1O bzw.BiO-Schichten voneinander getrennt (O(3)-Platze).

Die CuOg-Ebenen sind meist kein absolut ebenes Gebilde. So findet im System
Lag «SryCuO4 eine Symmetriebrechung von einer tetragonalen in eine
orthorhombische Struktur statt, die mit einer leichten Verkippung der CuOg-
Oktaeder von bis zu 5° verbunden ist. In YBagCu3Og bzw. YBaoCusO7 ist das Cu
in der CuO9-Ebene relativ zu der durch die O-Atome bestimmten Ebene etwa
0.02 A zur Spitze der Pyramide ("apex-O") hin verschoben, was einer Verkippung
der CuO-Bindung um etwa 1° aus der Ebene entspricht. Auch in den Systemen

-9-



Abbildung 1.4.3:
Kristallstrukturen von YBasCu3O7 und YBaaCu30g/27/.

Abbildung 1.4.4.
Kristallstrukturen

der Systeme

4 BigSraCapn 1CunO2p +4,
@) B l -5 (f n=1,2,3 und
AL | TlBayCa, 1Cuy02,, 4 4,
n=1,23 /28/.

kg)
@ﬁ

O Bi or Tl <

o Ca 2212
& Sr or Ba

e Cu

0
® Ln and Ce
where Ln=Sm, Eu or Gd

2223

BigSroCaCu20g und TlgBasCaCug0g sind geringe Verkippungen vorhanden, die
in der Auswertung von Einkristallspektren berucksichtigt werden mussen, hier
aber nicht weiter betrachtet werden sollen. Die CuO-Bindungslange in der Ebene
wie auch diejenige zum O an der Pyramiden- bzw. Oktaeder-Spitze ist in Tabelle
1.4.1 zusammengestellt.
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CuO-Abstand CuO-Abstand | Anzahlder
Substanz in der CuO3-Ebene zum apex-O apex-0O
(A) (A)
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NGty | e M- R
e et I £ B B -
N seCos racaoa o e G
Can aasra atu0, T L s R G
Tabelle 1.4.1:

Die CuO-Bindungslinge in der CuOg2-Ebene und zwischen Cu in der CuOg-
Ebene und apex-0. Die Anzahl der apex-O (d.h. eine Ebenen-, Pyramiden-, oder

Bipyramiden-Struktur) ist ebenfalls angegeben /29, 30/.
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1.5 Elektrische Eigenschaften

Der elektrische Widerstand von undotierten oder nur schwach (x<0.06) dotierten
Lag 4xSryCuO4-Proben zeigt halbleitendes oder isolierendes Verhalten (Abb.
1.5.1). Aus der Temperaturabhingigkeit des elektrischen Widerstandes 148t sich
am ehesten auf eine Leitfihigkeit durch Hupfprozesse, bei denen je nach
Temperatur verschiedene Sprungweiten dominieren, schlieflen (variable-range-
hopping). Die Leitfahigkeit ist also wohl nicht durch thermisch aktivierte
Anregungen iber die Bandliicke, sondern eher durch die Beweglichkeiten der
Zustande nahe und in der Bandliicke bestimmt. Die Untersuchung dieser
unbesetzten Zustidnde in der Bandlicke bei schwach-dotiertem Lag ,SryCuQOy4 ist

ein Teil dieser Arbeit.

Optische Messungen (Reflektivitit und Absorption) /31/ zeigen eine
Bandlicke von etwa 1.3 ... 1.7 eV, der allerdings meist niederenergetische
Anregungen vorgelagert sind. Auch EELS-Mesungen mit geringem Energie-
verlust zeigen diese Bandlicke. Die undotierten Kuprate sind antiferro-
magnetisch, und dies bleibt auch bei kleiner Dotierung unverandert (mit einem
Absenken der Néel-Temperatur, sieche Abb. 1.3.4). Aus Neutronenstreuung und
NMR-Untersuchungen ergibt sich eine Koexistenz von metallischer Leitfahigkeit
und antiferromagnetischen Fluktuationen. Diese Ergebnisse sind jedoch nicht
unumstritten /32/.

Bei hoherer Dotierung stellt sich ein metallisches Verhalten ein. Die
Leitfahigkeit ist, verglichen mit Metallen wie Cu oder Au, recht gering. Sie
wéchst mit zunehmender Dotierung sogar noch in dem Konzentrationsbereich, in
dem keine Supraleitung mehr beobachtet wird (Abb. 1.5.2). In den meisten supra-
leitenden Kupraten wird die Temperaturabhingigkeit des normalleitenden
spezifischen Widerstandes durch einen zur Temperatur proportionalen Beitrag
gut beschrieben (Abb. 1.5.3). Dagegen herrscht in Nd; g5Ceg.15Cu0Oy4 /33/ und
YBagCuyOg eine quadratische Abhangigkeit vor (p A+BT2). Die Supraleitung
ist also nicht zwingend mit der Abhéangigkeit p « A+ BT verbunden.

Eine Messung des Halleffekts gibt erste Hinweise auf das Vorzeichen der
Ladungstrager. Nimmt man an, dafl nur ein Band freier Elektronen bzw. Locher
zur elektrischen Leitfahigkeit beitrégt, so erhdlt man mit der Formel

Ry = (1.5.1)

die Ladungstragerkonzentration n und mit der Ladung q= * e das Vorzeichen der
Ladungstrager. Tragen jedoch zwei Bander mit den Beweglichkeiten bj (i=1,2)
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Abbildung 1.5.1:

(a): Der spezifische Widerstand von schwach dotiertem Lag_ ,Sr,CuOy4 als Funktion
der Temperatur fiir x=0,0.01, 0.02, 0.04 und 0.08 134, 35/.

(b) und (c): Der spezifische Widerstand parallel zu den CuOg-Ebenen von
einkristallinem LagCuOg4 (A-E) und einem einkrisiallinen LasCuOy4-Film (F)
gegen T'% aufgetragen. Eine Gerade in dieser Auftragung entspricht einem
zweldimensionalen variable-range-hopping: p(T)=p, exp[(To/T)1/3] /36/.

(d): Auch die in Abb. 1.5.3 gezeigt x=0.04-Probe kénnte ein variable-range-
hopping Verhalten zeigen (offene Kreise). Gefiillte Kreise: weitere x=0.04-Proben

1371.
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Abbildung 1.5.2:
Die Leitfahigkeit bei T =300 K von Lag_SryCuOg4 als Funktion der Dotierung /12/.

st -
134 ]
ni i
1t . Abbildung 1.5.3:

Der spezifische Widerstand
von Lag_xSryCuQy fiir x=0.04,
0.1,0.15,0.2, 0.3 und 0.36 als
Funktion der Temperatur.

10+

Man beachte den im Vergleich
zu Abb. 1.5.1 um den Faktor
7000 verringerten Ordinaten-
Mafstab /37

p (10*Qcm)
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den Ladungstragerdichten n; und den Ladungen qj=-+e, q2=—e zur
Leitfahigkeit bei, dann ist der Hallkoeffizient durch die Formel

2 2
n by —nyby

R (1.5.2)

H- 3

e(nlb1 + nzbz)
gegeben, die eine eindeutige Auflésung nicht zulafit. Auch dieses Ergebnis geht
von freien Ladungstragern aus.

Abb. 1.5.4 zeigt den Hallkoeffizienten bei T = 80 und 300 K an den Systemen
Ndg xCexCuO4 und Lag 4SryCuO4. Man sieht jeweils einen Wechsel des Vorzei-
chens und deutliche Abweichungen vom 1/x-Verhalten, das man in einem Ein-
Band-Bild erwarten wurde. Interessant ist das symmetrische Verhalten bei
n-bzw. p-Dotierung. Das Temperaturverhalten des Hallkoeffizienten in
YBagCu3zO7 (Abb. 1.5.5) ist ebenfalls noch unverstanden. Es zeigt sich beim p-
dotierten YBagCu307 ein negatives und beim n-dotierten Ndj g5Ceg.15CuO4 ein
positives Vorzeichen des Hallwiderstandes knapp oberhalb T, /38/. Eine simple
Auswertung des Halleffekts nach Gleichung (1.5.1) in Hinblick auf die Ladung-
stragerkonzentration ist somit, cbwohl sie haufig Verwendung findet, unglaub-

wurdig.
10° 1.0~
Ndz_xCexCu04 Laz_xerCuO4 /-\10_ : 0
O F s F
1 , % O at 300K = - | R
10 - . T T T v 0 atsOK | f;: o 9 0.5k
':' '\. S L ® ':..“ [ e
-2 ¢ 1} .—.\ = . )
~ 10 /X LN S { - o PRy
Q DS L X = T oLz
E -3 - 4 00 a -l. ---------------- — 5" (4] 0.1 0.2
=1 s -4 k- .. 2 c | . x (Sr)
_C:'.': 4 :iun e g :‘3__ - .
T 1 F i34 5 L
i Qe ..
] i — f‘ ) o °
10 "'p LSC — P -3 ;ﬂ_i 0 @ " .-ﬁ.
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X (Ce) X (Sr) Sr composition  x

Abbildung 1.5 .4

Der Absolutbetrag des Hallkoeffizienten von Lag  SryCuOy4 (Mitte) und
Ndg xCe,CuOy4 (links) als Funktion der jeweiligen Dotierung bei T =300 und 80 K
/22/. Der Hallkoeffizient fiir Lag.xSryCuOy4 ist bei T=80 K auch ganz rechts in
einem linearen Mafistab dargestellt /22/.
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1.6 Sind Bandstrukturrechnungen anwendbar ?

In diesem Abschnitt wird die elektronische Struktur der Kuprate in einem
Einteilchenbild (Bandbild) beschrieben. Als Modellsubstanz wurde LagCuOy4
gewihlt. Die fir die elektronischen Eigenschaften wesentlichen Orbitale sind am
Cu die 3dx2.y2 und 3d3,2.,2, und am O die O2px, O2py Orbitale, die mit den
Cu3dx2.y2 Orbitalen ein antibindendes 0*-Band bei Ep bilden. Eine Skizze der
erwarteten Kristallfeldaufspaltungen ist in Abb. 1.6.1 zu sehen. Mit den oben
erwiahnten Besetzungen der Orbitale erwartet man ein (bei p-Dotierung knapp)
halb-gefiilltes, antibindendes CuOg2-Band an der Fermikante, welches, wegen der
starken Hybridisierung und der geringen Energiedifferenz zwischen den
urspringlichen Cu- und O- Zustédnden, etwa zur Héalfte Cu- und O-Anteile haben

sollte.

Berechnungen der elektronischen Bandstruktur werden meist in der Lokalen-
Dichte-Ndaherung (LDA) durchgefithrt. Dabei wird die nichtlokale Austausch-
wechselwirkung zwischen den Elektronen durch eine lokale Naherung ersetzt.
Korrelationseffekte werden nur als eine Funktion der mittleren Ladungsdichten
bertcksichtigt. Auller dieser mean-field-Naherung (Hartree-Fock) werden die
Elektronen als unabhangige Teilchen angenommen. Es wird selbstkonsistent eine
Elektronendichte so bestimmt, dafl sie im elektrostatischen Feld ihrer eigenen
Ladungsverteilung und der positiven Hintergrundsladung der Ionenrtiimpfe unter
Berucksichtigung der gemittelten Austauschwechselwirkung den energetisch
tiefsten, stabilen Zustand darstellt. Einige Ergebnisse fiir LagCuQOy4 sind in den
Abb. 1.6.2 und 1.6.3 dargestellt. Unterhalb der Fermikante befindet sich ein
Gewirr vieler Bander, unter anderen bindende oder nicht-bindende Cu-O-Bénder.
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Abbildung 1.6.1:

Kristallfeldaufspaltung der Cu3d- und OZ2p-Zustinde und der Einflufi der
Hybridisierung (schematisch, nach /39, 40/). Fast alle Zustinde sind besetzt, nur in
einem antibindenden o*-Band, welches am Cu von 3d,2.,2-Orbitalen und am O

von O2p,-Orbitalen herriihrt, ist halbgefiillt.

Abbildung 1.6.2:

F Die Bandstruktur von
LasCuOy4 nach LDA -
Rechnungen /41/.

E
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Abbildung 1.6.3:
Die Fermifliche sowie die lokale Zustandsdichte von LagCuOy4 nach LDA-
Rechnungen /41/.

Ein (bzw. in YBagCu3O7 drei) antibindendes Cu3dx2.y2-O2py y 0*-Band kreuzt die
Fermienergie. Die Fermifldche sowie die lokalen Zustandsdichten sind in Abb.
1.6.3 dargestellt.

Diese Rechnungen sagen heute noch, im Gegensatz zur Realitat, undotiertes
LaoCuOy4 als Metall vorher. Dies kann sich méglicherweise, u.a. durch die unten
erwahnte sic-Korrektur, d4ndern. Es scheint allerdings fraglich, ob in diesem Fall
auch die Grofle der Bandlicke und das magnetische Moment richtig aus den
Rechnungen hervorgehen. Fir andere Fragestellungen wie z.B. Phononen-
energien kann die LDA trotzdem zu gebrauchen sein. In den dotierten,
supraleitenden Kupraten scheint sie auch die elektronische Struktur nicht allzu
schlecht wiederzugeben: Die mittels winkelaufgeloster Photoemission (ARUPS)
an BigSroCaCug0g gemessene Fermiflache weicht von der Vorhersage von LDA
Bandstrukturrechnungen nur wenig ab /42 - 45/. Eine andere Interpretation
dhnlicher Messergebnisse von Takahashi et al. /45/, die die Existenz eines
zusétzlichen Bandes an der Fermikante beinhaltet, zeigt die begrenzte
Aussagekraft der bisher an Kupraten gewonnenen ARUPS-Ergebnisse auf.
Auflerdem ist das von der Fermiflache eingeschlossene Volumen im reziproken
Raum auf Grund von Phasenraumargumenten (Luttinger Theorem) durch die
Besetzung des die Fermikante kreuzenden Bandes gegeben. Erst die genaue
Ubereinstimmung der Form der Fermiflache ist daher als eine Bestédtigung der
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LDA-Bandstrukturrechnungen in der Nahe der Fermienergie anzusehen. Alseine
Bestatigung zu werten ist m.E. auch die richtig berechnete Ladungsverteilung auf
die CuO9- und BiO-Ebenen in BigSroCaCugOg /42 - 44/ und auf die CuO2-Ebenen
und T10/BaO-Schichten in TlgBaoCaCugOg (siche Kapitel 6).

Das Versagen der normalen Bandstrukturechnungen in den undotierten oder
schwach dotierten Kupraten wie z.B. LagCuOy4 stellt die Anwendbarkeit auch bei
hoherer Dotierung in Frage. In der Tat erscheint die Supraleitung gerade in dem
Dotierungsbereich zwischen dem undotierten, isolierenden Bereich, in dem lokale
Modelle angebracht scheinen (siehe Abschnitt 1.7), und demjenigen mit guter
metallischer Leitfahigkeit, in dem die LDA giltig sein konnte (Lag xSryCuOy,
x > 0.30). Zur Zeit arbeiten viele Theoretiker an einer Losung dieses durch die
gleichzeitige Betrachtung von Ilokalisierten und itineranten Bildern

komplizierten Problems.

Es wurden u.a. folgende Korrekturen zur LDA versucht: Der SIC-Ansatz
kompensiert die Wechselwirkung einer Ladungsdichte mit dem von ihr selbst
erzeugten Feld (Self-Interaction-Correction). Diese Korrektur ist erst bei
lokalisierten Wellenfunktionen, die als Basis mitverwendet werden, wichtig.
Diese Korrektur hat z.B. mit dem Hubbardmodell Gberhaupt nichts zu tun,
sondern korrigiert nur einen Fehler der tiblichen LDA. Auch mit dieser Korrektur
werden z.B. Fluktuationen in LDA nicht richtig behandelt. Eine Anwendung
dieser Korrektur auf die Bandstrukturrechnung von NiO ergab verninftige
Werte fir die Bandlicke /46, 47/. Auch fir LasCuO4 erhielten Gunnarsson et al.
eine Bandlicke von etwa 1 eV /47/. Bei einem anderen Ansatz wird der
Erwartungswert der Besetzungszahl der Cu3d-Orbitale "mit Gewalt" niedrig
gehalten (mittels Projektionsoperatoren werden Cu3d8—Konﬁgurationen
eliminiert und die Wellenfuktion nachher wieder neu normiert). Dies ergibt far
LagCuOy4 eine Energieliicke (Abb. 1.6.4) /48/. Ein weiterer Ansatz fihrt mittels
einer Verdopplung der Einheitszelle einen "kiinstlichen” Antiferromagnetismus
ein, der zu einer kleinen Bandlicke fuhrt (Abb. 1.6.4). Es sind noch genauere
Untersuchungen iber die Stabilitat dieses Zustandes und des magnetischen
Moments notig /49/. Zuletzt konnen auch nichtlokale Effekte explizit in Form
nichtlokaler mean-field Potentiale eingefiihrt werden.

Eine Einbeziehung von Korrelationen aber die (lokale) mean-field-Naherung
hinaus kann moglicherweise viel zum Verstandnis der Kuprate beitragen.

-19-



(a) &f LagCuQy (b) al : A LazCu0O; (A.F.)
4 70<b 2§?§\$
2} ‘ ol_EE
; oPEE —— ;;-2-
~ ~ /
g ” %ga/ S —4F §<Z
y p =
P— — i, ———
" — T
-8 —10

N
!
4
z
w
!
N
"3
kS
2
0]
r

(c) . (d)
104
1/

. | S

CON ]
5..

g T é
0

-
o
A
-
-
]
-
=<

Abbildung 1.6 .4:

(a) LDA-Bandstruktur von LagCuQOy, und (b) nach einer Elimination von Cu3d8—
Konfigurationen /48/. (¢) Paramagnetische und (d) antiferromagnetische
Bandstruktur von LagCuQO4/49/.

1.7 Elektiron-Elektron-Wechselwirkung oder Korrelationen am

Beispiel der CuQOs-Ebenen

Ein lokales Bild ist einem itineranten Bild (z.B. LDA-Bandstruktur) sicherlich
dann vorzuziehen, wenn die Wechselwirkung zweier Elektronen am gleichen
Atom wesentlich stiarker ist als diejenige zweier Elektronen an verschiedenen
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Atomen. Wir wollen hier also den Fall starker Korrelationen (im Vergleich etwa
zur Bandbreite) betrachten. Das Wirken dieser Korrelationen 148t sich gerade
nicht durch eine lokale Elektronendichte oder im Ein-Teilchen-Bild beschreiben.
So ist z.B. in NiO eine (verglichen zur Ni3d-Bandbreite) starke intra-atomare
CoulombabstoBung der Ni3d-Elektronen dafiir verantwortlich, da NiO ein
(guter) Isolator und nicht, wie von der Bandtheorie vorhergesagt, ein Metall ist
/50/. Von Mott und Hubbard /51-53/ wurde ein einfaches Modell vorgeschlagen,
das einen solchen Effekt veranschaulichen kann. Es sei hier am Beispiel einer
CuOg-Ebene dargestellt.

Betrachtet werde ein planares Band aus den Cu3dy2.y2-Orbitalen. Die O2p-
Orbitale bleiben vorerst unberiicksichtigt. Die Erzeuger bzw. Vernichter von
Cu3dy2.y2-Lochern am Cu-Platz i mit Spin o seien dj * bzw. dj s und nj s=dj " di o
die jeweilige Loch-Teilchenzahl. Die Energie sei ¢, und ein Hiipfmatrixelement t
beschreibt Hupfprozesse zwischen niachsten (Cu) Nachbarn (durch eine
Renormierung der Modellparameter kann der Tatsache, dafl ein Hiipfen von Cu zu
Cu in Wirklichkeit wohl nur uber ein O-Atom moglich ist, niherungsweise
Rechnung getragen werden). Die Coulombwechselwirkung zweier Cu3dy2 y2-
Elektronen am selben Aufatom wird durch U beschrieben (diejenige mit allen
anderen Elektronen desselben Cu-Atoms sei in e, enthalten). U/t ist der
wesentliche Parameter des Modells. Der Hamiltonian ist im einfachsten Fall
gegeben durch (¢,=0)

(1.7.1) H=-t > (@i d +he)+ U n, n

<ij>,0 i

Dieses Hubbardmodell ist nicht allgemein gelost. Neben dem trivialen Fall
(U=0), in dem sich das gewohnte Band der Breite 4t ergibt, ist noch der Fall U> t
anschaulich. Es entstehen zwei "Bander", das untere und das obere Hubbardband.
Natirlich kann jedes dieser Bédnder nicht mehr mit zwei Elektronen pro
Gitterplatz gefillt werden. Im halbgefiillten Fall (Cu3d9) ist gerade das untere
Hubbardband ganz gefillt (mit einem Elektron pro Gitterplatz) und das obere
Hubbardband ganz leer, dazwischen ist eine Energielicke in der Groflenordnung
von U. Somit ist aus dem Metall (fiir U =0) ein Isolator (U >t) geworden, ein Mott-
Hubbard-Isolator. Eine zugehorige Pseudoteilchen-Bandstruktur ist in Abbildung
1.7.1 zu sehen /54/. Erhoht man bei festem U das Hiipfmatrixelement t, so ergibt
sich der Mott-Hubbard Isolator-Metall-Ubergang.

Man sollte sich vor einer Uberinterpretation dieses Bandbildes, vor allem in
Hinblick auf nicht-halbgefiillte Binder, hiiten. So ist es z.B. nicht méglich,
ausgehend von zwei Léchern pro Cu-Platz (Cu3d8, beide Hubbardbander sind
unbesetzt) ein Elektron ins obere Hubbardband zu setzen, denn dazu wire ein
zweites Elektron nétig. Dagegen sind Ubergiange vom unteren ins obere
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Abbildung 1.7.1:
Eine Pseudo-Bandstruktur fiir

U=0 (gepunktet) und U>t
(durchgezogene Linie) nach
154/1.

=0 q- Brillouin zone

boundary

)
== '
Abbildung 1.7.2:

Eine Anregung iiber die Mott-Hubbard-Bandliicke (vom unteren, besetzten zum

oberen, unbesetzten Hubbardband) beinhaltet die Verschiebung eines Elekirons zu

einem anderen Atom.

Hubbardband moglich. Dabei geht die Konfiguration (Cu3d9 + Cu3d9) in (Cqu8
+ Cu3d10) iber, d.h. urspringlich waren zwei Cu-Platze einfach besetzt, nachher
ist einer gar nicht, der andere doppelt besetzt (Abbildung 1.7.2).

Die Situation wird durch die Hinzunahme eines Ligandenbandes
komplizierter, aber auch realistischer. Der Hamiltonian sei fiir die CuOg-Ebene
(nur das in-plane o*-Band wird betrachtet und die Operatoren seien in einer der
Symmetrie angepafiten Weise dargestellt) durch
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<fm> [ 4

+U )3 "ais "pe—o
<i,£>

gegeben. Dabei sind dj¢* bzw. pjs* Erzeuger fur d- bzw. p-Locher und ng ;o=
di¢* dig und np ¢ s=pe¢,o* pe,o die Loch-Besetzungszahloperatoren zum Spin o. ¢p
bzw. ¢4 ist die Energie eines O2p- bzw. Cu3d-Lochs, t das Hipfmatrixelement
zwischen Cu3dx2.y2 und O2py y-Orbitalen, t' dasjenige zwischen benachbarten
O2px,02py-Orbitalen, Ugd, Upp, und Upg die Coulomb-Korrelationsenergien
zwischen zwei Cu3dx2.y2, O2p, bzw. benachbarten Cu3dy2.y2 und O2pyy
Elektronen. Vernachlédssigt man t', Upp und Upq, so bleibt das von Zaanen,
Sawatzky und Allen (ZSA) zur Beschreibung der Ubergangsmetalloxide
aufgestellte Modell ibrig. Die Ubergangsmetalloxide besitzen teilweise gefiillte
3d-Schalen, und es kommen sowohl Metalle (CrO¢, TiO) als auch Isolatoren bzw.
Halbleiter (MnO, NiO, CoO, FeQ, Fea03) sowie Oxide mit einem Metall-Isolator-
Ubergang vor (VO, VOg, V203, Tig03). Nach der oben geschilderten Mott-
Hubbard Theorie sind starke d-d Coulombwechselwirkungen fiir die Entstehung
einer Bandlicke in NiO verantwortlich. Im Grundzustand sollte danach Ni3d8
vorliegen, die niedrigste Anregung (2 Ni3d8 — Ni3d7 + Ni3d9) kostet die Energie
U. Die Bindung mit den Liganden, d.h. den O-Atomen, wird rein ionisch
betrachtet, d.h. eine Besetzung 02p6 festgeschrieben (keine Kovalenz). In diesem
Bild mufite der erste ionisierte Zustand, d.h. der Endzustand in einem
Photoemissionsexperiment, ein Ni3d7-02p6-Zustand sein. Experimentell wurde
jedoch ein 3d®L = Ni3dB02p® Zustand beobachtet /55,56/. ZSA /57/ (shnliche
Ergebnisse erhielten auch Fujimori /565/ und Hufner /58/) entwickelten das ZSA-
Phasendiagramm (Abbildung 1.7.5), das abhéngig von einer Bandbreite T, der d-d
Korrelationsenergie U und der Ladungstransfer-Energie A=g4-¢, die Bereiche
metallischen oder halbleitenden Charakters angibt.

Es sind jetzt nicht nur Ubergange (3d® + 3d" + 2p™) — (3d™! 3d**' 2p™),
sondern auch (3d" + 2p™) — (3d"*! + 2p™!) moglich (Abbildung 1.7.3). Letztere
beinhalten eine Ladungsverlagerung zu einem Ligandenband und werden als

Ladungstransfer-Anregungen bezeichnet.

Die totale Energie ist in Abbildung 1.7.4 schematisch dargestellt. Im
gezeichneten Fall A< U und A> W+w, wobei W und w die Bandbreiten im
Liganden-, bzw. 3d-Band darstellen, ist die niedrigste Anregung eine Ladungs-
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Abbildung 1.7.3:

Eine Ladungstransfer-Anregung beinhaltet eine Ladungsverschiebung von einem
Liganden (O-Atom) zu einem Cu-Atom (links), wahrend eine Anregung iiber die
Hubbard-Bandliicke Ladung zwischen Cu-Atomen umuerteilt.

O <O
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d; dj —Lt—

Abbildung 1.7 4.:

Die totale Energie in einem schematischen Diagramm. Ausgehend vom
Grundzustand (d d") sind zwei Anregungsarten (di"'ldj"“) bzw. (d/ dj"” L)
gezeigt, deren Breite der Breite w eines Cu3d-Hubbard-Bandes bzw. zusdtzlich der
Breite W des Ligandenbandes (O2p) entspricht.

transfer-Anregung. Wie aus Abbildung 1.7.5 ersichtlich, ist der Charakter des
ersten angeregten Zustandes von der jeweils kleineren Gréfle von U und A
bestimmt. Man spricht von Mott-Hubbard- bzw. Ladungstransfer-Isolatoren. Ist
jedoch die Bandbreite T ( = W + w) griofler als die Energiedifferenz der
Bandschwerpunkte (d.h. T > U < A bzw. T > A < U), so ergibt sich ein
metallisches bzw. halbmetallisches Verhalten. Im ersten Fall rihrt die
Leitfahigkeit nur von 3d-Elektronen bzw. Lochern her, wiahrend im zweiten Fall
sowohl 3d Elektronen als auch Liganden-Locher beteiligt sind.
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Abbildung 1.7.5:
Das ZSA-Phasendiagramm /57/ und schematische Bandbilder der jeweils durch

ein O gekennzeichneten Punkte. Der den Kupraten etwa entsprechende Punkt ist
durch [ gekennzeichnet. Die Zustandsdichte der im Phasendiagramm markierten
Punkte 1 bis 5 ist schematisch gezeigt.

In der CuOg-Ebene sind die wesentlichen Parameter etwa wie folgt
anzunehmen /59-62/: Ugq=8 eV, Upg = 0..2 eV, Uppy=4 eV, tpg=~1.3-1.5 eV,
tpp=0.5eV,A=¢g-ep=1...3 eV. Damit befinden wir unsim ZSA Phasendiagramm
etwa Im mit [] gekennzeichneten Bereich von Ladungstransfer-Isolatoren
(Abbildung 1.7.5).

Wir sehen, daBl dieses Modell im Falle halber Bandfillung, also im
undotierten Fall (z.B. LaosCuQOy4), sowohl den isolierenden Charakter wie auch den
im wesentlichen O2p-Charakter des ersten ionisierten Zustandes, wie er in
Photoemissionsmessungen beobachtet wird, richtig beschreibt. Auch der
Antiferromagnetismus ist gut erkldarbar. Ein noch ungelostes Problem ist das
Verhalten bei Dotierung, d.h. bei Abweichung von der halben Bandfillung. Die
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einfachste Annahme eines Modells starrer Binder, wie sie u.a. im néchsten
Abschnitt besprochen wird, ist sicherlich nicht richtig. Die "Béander" im stark
korrelierten Fall sind ja gerade "Quasi-Binder", d.h. sie hidngen selbst stark von
ihrer Besetzung ab. Ferner ist ein Isolator-Metall-Ubergang bei endlicher
Dotierung (etwa bei x=0.06 in Lag 4Sr,CuO4) nicht so ohne weiteres zu
verstehen. Nach einigen theoretischen Uberlegungen sollte schon ein einziges
Loch in einer ganzen CuOg-Ebene frei beweglich sein.

1.8 Modelle fiir die Zustandsdichte

Wir wollen hier, jetzt wieder in einem Bandbild, einige diskutierte Modelle fiir die
elektronische Zustandsdichte von undotierten und p- oder n-dotierten Kupraten
gegeniiberstellen (Abbildung 1.8.1). In der Mitte ist, fir den undotierten Fall, die
Ladungstransfer-Bandliicke zu sehen.

In Photoemissionsmessungen wurde haufig ein Anwachsen der (besetzten)
Zustandsdichte in der Ladungstransfer-Bandliicke beobachtet /19, 63-65/. Je nach
Normierung des Energienullpunkts, d.h. Positionierung der Fermienergie in den
undotierten Proben, wird keine oder eine nur sehr geringe Verschiebung der
Fermikante bei Dotierung beobachtet (Abb. 1.8.2) /66, 67/. Allen et al. verschieben
dabei die Energieachse so, dafl der Schwerpunkt der Cu-O-Binder in den
metallischen und halbleitenden Proben Gbereinstimmt. Diese Prozedur macht die
Ergebnisse etwas fragwiirdig, da durchaus eine leichte Verschiebung aller Cu-O
Béander bei Dotierung vorkommen konnte. Diese Photoemissionsergebnisse, wie
auch das Auftauchen von optischen Anregungen bei Energien, die kleiner sind als
die Ladungs-Transfer Bandlicke, legen die Entstehung neuer Zustinde in der
Bandlicke bei Dotierung nahe, widersprechen folglich einem Modell starrer
Bander (1). Diese Zustdnde in der (ehemaligen) Bandlicke konnten in einem
phédnomenologischen Modell durch die Annahme der Gultigkeit von LDA-
Bandstrukturrechnungen in metallischen, nicht aber in halbleitenden Proben
beschrieben werden (2). In diesem Bild ist sowohl die Ursache fir dieses
Verhalten, als auch die kontinuierliche Entwicklung der Zustinde in der

Bandliicke, wie sie in dieser Arbeit gezeigt wird, unklar.

Viele experimentelle Ergebnisse lassen sich durch die Einfihrung energetisch
schmaler Zustdande in der Bandliicke erklaren, die haufig mid-gap states oder
impurity-Bander genannt werden. Héaufig wird in Analogie zu stark dotierten
Halbleitern die Entstehung dieses Bandes bei Dotierung durch lokalisierte
Defektzustiande in der Nahe der Dotierungsatome erklart, die ein schmales Band
ausbilden. Die Bandbreite wird z.B. als 0.1 eV angenommen /68/. Nimmt man
ferner an, daf} diese Zustdnde unabhangig von der Art der Dotierung (auch p- oder
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(1) (2) (3) (4) (5) (6)

Meodell LDA Defektbander in der Kondo- Modell einer
starrer Bandstruktur Bandluacke artiges gefiillten
Bandlicke

Bander Rechnung (mid-gap states) Modell

stark
p-dotiert

schwach
p-dotiert

undotiert

schwach
n-dotiert

stark
n-dotiert

Abbildung 1.8.1:
Schematische Zeichnung der erwarteten Zustandsdichte von undotierten, stark-

oder schwach n- oder p-dotierten Kupraten, nach dem LDA-Modell, dem Modell
starrer Bander, dem "impurity-Band”-, und dem Modell einer gefiillten Bandliicke.

In den meisten Modellen ist das obere, unbesetzte Hubbardband zu erkennen (siehe

Abb. 1.7.5, Teilbild 2, Seite 25).

n-Dotierung !) immer etwa in der Mitte der Ladungstransfer-Bandliicke liegen, so
kann man die (umstrittene und durch die vorliegende Arbeit widerlegte)
Beobachtung, daB die Fermienergie bei p- oder n-Dotierung an derselben Energie
bleibt, "verstehen". Im Abbildung 1.8.1 ist dieser Vorschlag in Spalte (3) und (4)
eingezeichnet, wobei in Spalte (4) eine Verbreiterung des zusitzlichen Bandes in
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Abbildung 1.8.2:
Schematische Zeichnung der Fermienergien bei p- und n-Dotierung nach Fujimori
/67/. Rechts sind die Photoemissionsmessungen gezeigt, deren Interpretation zu

dieser Lage der Fermienergie fiihrte.

der Mitte der Bandliicke bei hoher Dotierung angenommen wurde. Die Lage der
Fermienergie in Spalte (4) wurde in Anlehnung an Spalte (6) gewahlt.

Schmale Bander an der Fermikante sind vom Kondoeffekt bekannt. Daher
wurde auch fur die Kuprate ein etwas dhnliches Modell vorgeschlagen /69, 70/. In
einem Ladungstransfer-Modell der CuOg-Ebene mit starker OZ2p-Cu3dy2.y2
Hybridisierung ist bei einer Bewegung eines Elektrons von einem O-Platz zu
einem Cu-Platz und zuriick zu einem O-Platz (02p60u3d9 - O2p5Cu3d10 -
Cu3d902p6) der Ladungs-Transfer mit einer Spinfluktuation (am Cu) gekoppelt.
Dies fiihrt zu einer effektiven Spin-Spin-Wechselwirkung zwischen den p- und d-
Elektronen, und die p-Elektronen werden durch eine Wolke von Spin-
fluktuationen renormalisiert. Durch diese Wechselwirkung wird die Bildung
eines Singlets zwischen p-Elektronen und Cu-Spin bevorzugt. Es bildet sich ein
neues, schmales Band in der ehemaligen Bandlicke. Abbildung 1.8.3 zeigt dieses
Band, das groftenteils aus O2p-Zustanden besteht (die dicke Linie gibt den Cu3d-
Anteil an). Zu beachten ist die Verschiebung des oberen Hubbardbandes bei p-
Dotierung zu hoheren Energien hin.

Ein Kondo-artiger Mechanismus fiir die Zustinde in der Bandlicke fur
n-Dotierung wird ebenfalls diskutiert /69/. Gegen einen Kondo-artigen Mecha-
nismus spricht aber die Beobachtung der Zustdnde in der Bandlicke fir
metallisches BigSroCaCugOg und halbleitendes BigSr3(Cag 58Y0 42)3Cu4016+y
/71/. Fujimori schlagt seinerseits "split-off states" vor, die vermutlich von lokalen
Cu3d-O2p Singlets gebildet werden, die schon im Isolator vorhanden sein
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Abbildung 1.8.3:

Vorgeschlagene Zustandsdichte in einem Kondo-artigen Modell fiir n-Dotierung
(rechts) und zwei verschiedene Modelle fiir p-Dotierung (links) /70/. Es sind jeweils
zunehmende Dotierungsstiarken durchnumeriert. Diinne Linien zeigen O2p, dicke
Linien Cu3d-Charakter an.

konnten. In YBagCugO7..y konnten diese Zustidnde von den O-Atomen gebildet
werden, die nicht Teil der CuOg-Ebenen sind (Pyramiden- bzw. Oktaederspitzen)
und erst bei Dotierung (YBagCu3z0Og — YBagCu307) entstehen. Fur Lag.xSryCuO4
werden split-off Zustdnde bei Sr-Dotierung durch den Einflufl der positiven
Ladung der Sr-Atome auf das O2p-Band vermutet (Abbildung 1.8.4) /62/. Bei
hoherer Dotierung kénnten sie auch wieder in der CuOg-Ebene beheimatet sein
/72/.

Ein dhnlicher Vorschlag ist die Entstehung von impurity-states durch das
Vorhandensein von unbesetzten O2p-Orbitalen und deren Wechselwirkung mit
den Cu3d-Orbitalen /63/. Das urspringlich sehr schmale Band kénnte durch den
Uberlapp der impurity-states bei hoherer Dotierung zu einem etwa 0.5 eV breiten
Band fithren, wie es in winkelaufgeloster Photoemission (ARUPS) von Takahashi
beobachtet wurde /73,74/.

Die Annahme schmaler Binder (zumindest bei geringer Dotierung) ist zur
Beschreibung der experimentellen Ergebnisse nicht notwendig. Ein Argument fir

~29-



(a) (b) (c) (d)

Cu 3d
T chargotrensfer “impurity Ferml-liquid
ZIE gap state’’
i iumy g [l
& .
Z
d
; Cul
Density of states DOS DOS DOS

Abbildung 1.8.4:
Schematische Zustandsdichte in einem impurity-Modell /68/ (siehe Spalte 3 und 4
in Abb.1.8.1,Seite 27).

ein schmales Band war eine frithe Auswertung von Reflektionsspektren an
Lag _ xSrxCuOj4 von Tajima et al. /37/, die eine von der Dotierung unabhéngige
Plasmafrequenz ergab. Heute vertritt Frau Tajima eine etwa quadratisch mit der
Dotierung ansteigende Plasmafrequenz (Abbildung 1.8.5). (Wie in Kapitel 9 kurz
beschrieben wird, ist eine Zuordnung der spektralen Intensitat zu freien und
gebundenen Ladungstriagern nicht eindeutig.) Desweiteren wurde die breite
Infrarot-Anregung, die z.B. mit vielen optischen Spektroskopien zwischen 0.05
und etwa 0.5 eV beobachtet wurde, als Argument fir Zustinde in der Bandlucke
angefihrt. Dies ist wohl auch richtig, nur brauchen diese Zustdnde nicht einem
schmalen Band anzugehoéren. Eine verschmierte Bandlicke (Abbildung 1.8.1,
Spalte 6) konnte die Infrarot-Anregung genausogut erklaren. Desweiteren wurde
die Temperaturabhingigkeit der elektrischen Leitfahigkeit in den nicht-
metallischen Verbindungen als Hinweis auf eine impurity-Leitfahigkeit
aufgefaflt. Eine solche Leitfahigkeit, an der im wesentlichen lokalisierte Zustiande
beteiligt sind, kommt durch Hipfprozesse zwischen verschiedenen impurity-
Zustdnden zustande. Wenn dieses Hipfen thermisch aktiviert stattfindet, dann
kann die mittlere Hipfstrecke als Funktion der Temperatur variieren, d.h. bei
tiefen Temperaturen ist es ginstiger, raumlich weiter weg zu hiipfen und dadurch
einen impurity-Zustand zu finden, der energetisch naher liegt. Dieses variable-
range-Hipfen fihrt (in zwei Dimensionen) zu einer charakteristischen
Temperaturabhangigkeit der elektrischen Leitfihigkeit ¢ « exp(T-!3). Die
gemessene Temperaturabhangigkeit ist, wegen der starken Anisotropie, schwer
auszuwerten, sieht diesem Verhalten aber mitunter recht dhnlich (Abbildung
1.5.1(b)). Die Interpretation als variable-range-Hipfen verlangt jedoch nur
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Abbildung 1.8.5:
Die Oszillatorstarke in mid-

infrared-Peaks und im
Drudeanteil als Funktion der
Dotierung in Lag ,SryCuOy
/69/. Die durchgezogene Linie
ergibt sich aus dem im Text
diskutierten Inselmodell mit
nur einem freien Parameter,

der Inselgrofle von 10 CuOg-

Komplexen.

lokalisierte Zustdnde, aber kein schmales Band. So ist seit langem bekannt, daf
z.B. in amorphem Silizium lokalisierte Zustinde in den Ausldaufern von Valenz-
und Leitungsband vorkommen: es gibt auch Mobilitatskanten, die itinerante von
lokalisierten Zustanden trennen /75/. Ein solches Bild wird in Spalte (6)
(Abbildung 1.8.1) gezeigt. Es wird hier phianomaénologisch angenommen, daf} die
im Isolator (z.B. undotiertes LagCuOy4) scharfen Bandkanten bei Dotierung mehr
und mehr aufweichen und somit zu einer recht kontinuierlichen Zustandsdichte
in der ehemaligen Bandlicke fihren. Bei geringer Dotierung konnte die
elektrische Leitfahigkeit ein variable-range-Hiipfen zeigen, es waren dann nur
Ladungstrager jenseits einer Mobilitatskante vorhanden. Bei erhdhter Dotierung
ergibe sich ein Isolator-Metall-Ubergang. Bei n-Dotierung konnte ein
symmetrisches Verhalten vorliegen, und die Fermikanten konnten bei p-
Dotierung naher an dem Valenzband, bei n-Dotierung naher am Leitungsband
liegen (wie dies in dieser Arbeit noch experimentell gezeigt werden wird). Die
Infrarot-Absorption kann damit erklart werden, insbesondere der Zuwachs an
Oszillatorstarke bei Dotierung (siehe Abbildung 1.8.5). Bei hoher Dotierung
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scheinen die bisherigen experimentellen Ergebnisse anzudeuten, daB die
elektronische Struktur zumindest nahe der Fermikante einem LDA-Bild 4hnelt.
Die Coulombwechselwirkung zweier Cu3d-Elektronen wird duch die Dotierung
nicht verdndert, es ist moglicherweise aber eine Abschirmung durch die
zunehmende Zahl freier Ladungstrager denkbar, die eine Annaherung an das
LDA-Bild im Prinzip erkldren kénnte. Man koénnte sich auch vorstellen, daf} mit
zunehmender Dotierung die Ladungstrager mehr und mehr den Korrelations-
effekten bzw. den Cu3d-Orbitalen ausweichen kénnen.

Eine andere Vorstellung wire, dafl durch die Dotierung Inseln entstehen, die
sich entweder um ein Dotierungsatom (z.B. Sr in Lag «SryCuOy4) oder um ein
unbesetztes O2p-Orbital bilden /76/. Wenn wir annehmen, daf} diese Inseln etwa
10-15 Cu-Platze umfassen, dann wirde die zur Perkolation nétige Dotierungs-
konzentration mit derjenigen des Isolator-Metall-Ubergangs bei x = 0.06 in
Lag_ 4SryCuOy4 ibereinstimmen. Ndhme man weiter an, daf} isolierte Inseln zur
Infrarot-Absorption beitriigen, sich tuberlappende Inseln jedoch ein Drude-
Verhalten zeigten, so konnte man die an Lag xSryCuO4 gemessene Abhéangigkeit
der Oszillatorstiarke von der Infrarot-Absorption und Drudeanteil (Abbildung
1.8.5) mit nur einem Parameter, namlich der obigen Gréfle der Inseln, recht gut
erklaren. Die mit einer Inselgrofie von 10 Cu-Atomen errechneten Kurven sind in
Abbildung 1.8.5 eingezeichnet. Die Inseln sind tbrigens dhnlich gro3 wie von
Stephan et al. /76/ vorgeschlagen. In diesen Inseln wird man zur Erklarung der
Infrarot-Absorption eine im Vergleich zum Isolator gednderte Zustandsdichte
annehmen. Wegen der Grofle der Inseln wird man nicht, wie im impurity-Modell,
einen schmalen Zustand in der Mitte der Bandliicke erwarten, sondern eher eine
breite Verteilung von Zustianden in der ehemaligen Bandliicke. Damit ergébe sich
ein Verhalten dhnlich dem in Spalte (6) von Abbildung 1.8.1. In den n-dotierten
Systemen koénnte man die (Ce-)Dotierungsatome als Ursache der Inselbildung
annehmen. Fir die Zustandsdichte erwartete man dann ein dhnliches Bild wie in
den p-dotierten Systemen, nur mit einer héheren Lage der Fermienergie. Letztere
wirde, je nach der Hohe der Zustandsdichte in der Mitte der ehemaligen
Bandlicke, entweder immer in der Nidhe der Bandlickenmitte (bei hoher
Zustandsdichte), oder aber bei p- bzw. n- Dotierung jeweils nahe dem Valenz- bzw.
Leitungsband liegen und sich bei Anderung der Dotierungsstirke nur wenig
verschieben. Bei sehr hoher Dotierung (etwa Laj 7Srg 3CuQy) ist in diesem Bild
die Bandliicke bereits geschlossen, das LDA-Einteilchenbild kénnte relativ gut
gelten und eine weitere Dotierung zu einer Verschiebung der Fermikante wie in

einem Modell starrer Bander fiithren.

Es sei nochmals darauf hingewiesen, daB die in diesem Abschnitt
vorgestellten Modelle alle sehr spekulativen Charakter besitzen. AuBerdem
sollten hier nochmals lokale Bilder, wie sie in Abschnitt 1.7 (Hubbard-Modell)
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vorgestellt wurden, ausdrucklich in Betracht gezogen werden. Eine Synthese aller
Modelle wire vielleicht im Rahmen einer Clusterrechnung moglich. Dabei
werden einige CuOg-Einheiten zu einem Cluster zusammengefafit, und die
elektronische Struktur, auch als Funktion der Randbedingungen, berechnet. Dies
kann z.B. durch exakte Diagonalisierung unter expliziter Bertucksichtigung von
Korrelationen erfolgen. Die Zahl der Parameter ist in solchen Modellen allerdings
meist sehr groB. Auch sind bis heute wegen der erforderlichen groflen
Rechenzeiten nur sehr kleine Cluster exakt berechnet worden (etwa Cu20g).
Durch eine Vereinfachung des Modells, etwa der Zusammenfassung einer CuOg-
Einheit zu einem "Atom", sind schon recht grofle Cluster (ca. 20 CuOg-Komplexe)
berechnet worden. Koénnte man eines Tages eine grofle Zahl von Cu- und O
Atomen in eine Clusterrechnung einbeziehen, so wiirde man neben der exakten
Bericksichtigung von Korrelationseffekten ein bandartiges Verhalten durch
Hipfprozesse innerhalb des Clusters erhalten. Ein anderer, oben schon
beschriebener Ansatz ist die explizite Einbeziehung von on-site Korrelationen in

Bandstrukturrechnungen.

Ware das Problem der adidquaten Beschreibung der elektronischen Struktur
und der normalleitenden Eigenschaften der Kuprate als Funktion der Dotierung
gelost, dann waren erst die Grundlagen zur Beschreibung der Supraleitung in
diesen Systemen gegeben. Zu jenem ersten Schritt soll diese Arbeit beitragen.
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2 Theoretische Betrachtungen

2.1 Elektronen-Energieverlust-Spektroskopie (EELS)

Die elektronische Struktur von Festkoérpern wird bei EELS durch die Streuung
von Elektronen am Festkorper untersucht /77/. Man kennt die Wechselwirkung
der Probeteilchen mit den einzelnen Bausteinen des zu untersuchenden Systems
(z.B. mit freien Elektronen) und zieht aus dem Streuexperiment Rickschlisse auf
das Zusammenwirken dieser Teilchen im Festkorper (in unserem Fall durch den
dynamischen Strukturfaktor). Dies ist besonders einfach, wenn man das
streuende Probeteilchen von den Teilchen im Festkorper unterscheiden kann.
Dies ist z.B. bei Streuung von Positronen oder Myonen der Fall, aber auch die
hochenergetischen Elektronen, mit denen das Transmissions-EELS arbeitet,
lassen sich durch ihre hohe Energie in guter Naherung von den Elektronen des
Festkorpers unterscheiden. Bei einer Nichtunterscheidbarkeit wirden
quantenmechanische Austauschterme wichtig, die zwar zusatzliche Information
bieten, die Auswertung jedoch erschweren. Dies ist z.B. bei EELS in Reflektion,
die mit niederenergetischen Elektronen arbeitet, der Fall.

EELS in Transmission streut Elektronen mit bekannter Energie (z.B.
Eg=170000 eV) und bekanntem Impuls (z.B. kg=228.1 A1) an einem Festkorper,
der etwa 500-2000 A dick ist. Dabei geben die durch die Probe fliegenden
Elektronen einen Teil ihrer Energie und ihres Impulses an die Probe ab. Der
Energieverlust ist mit dem Vorwartsimpulsiibertrag q verknipft. Es kann aber
ein zusatzlicher Impulsiibertrag q, senkrecht zur Flugrichtung der Elektronen
ibertragen werden (Abb. 2.1.1). Die Anzahl transmittierter Elektronen wird als
Funktion ihrer Energie und ihres Impulses nach der Streuung gemessen. Dies
148t sich als Wirkungsquerschnitt d%0/dQdw pro Raumwinkelelement dQ und
Energieverlust-Intervall 2dw angeben. Zur Beschreibung reicht die klassische
Coulomb-Wechselwirkung zwischen dem vorbeifliegenden Elektron und den
Ladungen der Elektronen und Atomrimpfe im Festkorper aus. Austauscheffekte
des vorbeifliegenden Elektrons mit den Elektronen im Festkorper konnen
vernachlissigt werden. Die hohe kinetische Energie des vorbeifliegenden
Elektrons macht es unterscheidbar von den gebundenen Ladungen des
Festkorpers, so dafl ein Separationsansatz fiir die Gesamtwellenfunktion in einen
Elektronen- und Festkérperanteil moglich ist. Die Separation durch einen Ebene-
Welle-Ansatz fiir das ein- bzw. ausfliegende Elektron und die stérungs-
theoretische Beschreibung, die im Falle kleiner Wechselwirkung der Elektronen
mit dem Festkorper gerechtfertigt ist, wird als Bornsche Ndherung bezeichnet.
Der Streuquerschnitt kann als Produkt der Streuwahrscheinlichkeit an einer
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gestreutes
Elektron

Abbildung 2.1.1:
Die hochenergetischen

Elektronen fliegen durch
die Probe, geben dabei
Energie ab und werden

_|:<—O seitlich abgelenkt (einige
. Bogenminuten). Dabei
einfallendes

geben sie einen Impuls

Energieverlust E = 9= 9+ a andi
Probe ab.

Elektron

AN

T~ Probe

AN

freien Ladung (des Rutherford-Streuquerschnitts) und der eigentlich
interessierenden Grofle S(q,w), dem dynamischen Strukturfaktor des Festkorpers,
beschrieben werden /78, 79/

d% do 4 . .
(2.1.1) Toude = (Iﬂi)zeum. S(q,w)= ;%;Z S(q,») mit E=#te und a,= Bohrscher Radius,

Der dynamische Strukturfaktor 1at sich als Fourriertransformierte der Dichte-
Dichte-Korrelationsfunktion ausdriicken:

(2.1.2) S(g,w)= f e it < n (On_ (0)>dt

1
20h N
wobei der Faktor 1/N wegen der Definition des Streuquerschnitts pro Elektron
erscheint, und <...> einen quantenstatistischen Mittelwert andeutet. Mit dem
Fluktuations-Dissipations-Theorem /80/ erhalt man /81/

d% A1 1 £ 4n
o1 VR N R B
(2.1.3) 0o (reay’ o m 5 1 Im|x(@,0)

- E"1‘,](‘1:(*)) - (ﬂ eao) q
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1

=1 4o (q,w)
wobel eM(q,(o)" +— x(qw

q

der inverse makroskopische Dielektrizitdtstensor und x(q,w) die durch

(2.1.4) <P;,4@0)> =x(q,0)- ¢ _(q,0)

definierte Ladungsdichte-Antwort des Festkorpers auf eine kleine Storung durch
ein externes elektrostatisches Potential ¢y ist. Die in EELS gemessene Grofle ist
also proportional zu Im[1/e(q,w)], aus welchem sich durch Messungen in einem
geniigend groflen Energiebereich mittels der Kramers-Kronig-Beziehung

(2.1.5) Re

Y L WP U
elq,w) I o W@ e(q,0")

Re[1/e(q,w)] und damit die folgenden Groflen ergeben:

\1e Rel1/e]

8 =
(2.1.6) U Rel1/e1)? + Umi1/e])?
o, Im[—1/¢}

8 -

(2.1.7) 2 (Rel1/e}2+Uml1/e))
(2.1.8) sz;' g baw. 0=wr g g
(21.9) N:\/?: n+ix

(2.1.10) n:\/ll(c +\/af+e§)]

2 1

(2.1.11) - K= \/(VL +e —-e)

(2.1.12) u= 22
C
(2.1.13) — M
o (n+172+x2

In der optischen Spektroskopie sind (wegen der verschwindenden Ruhemasse des
Photons) nur sehr kleine Impulsiibertriage moglich, die im Vergleich etwa zum
Fermivektor ki oder reziproken Gittervektoren zu vernachlissigen sind. Es ist
einer der groflen Vorzige von EELS, den Impulsibertrag in weiten Grenzen
(einige A) frei wahlen zu konnen, wodurch z.B. die Untersuchung der Dispersion
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von elektronischen Strukturen, etwa eines Plasmons oder Interbandiberganges,
erst moglich wird. Wahlt man dagegen den Impulsiibertrag sehr klein (q <qg), so
laBt sich das gemessene Im[-1/e(q=0,w)] mit optischen Daten wie z.B.
Reflektivitit oder Absorption mittels der Kramers-Kronig-Analyse (KKA)
vergleichen. Es lassen sich grob drei Arten von Strukturen in EELS-Daten
unterscheiden, die im folgenden néher behandelt werden sollen:

1. kollektive Anregungen von freien Ladungstragern (Plasmonen)
2. Interbandibergange (Interband-Plasmonen)
3. Rumpfanregungen (dhnlich zu Réntgenabsorptionsspektroskopie (XAS))

2.2 Plasmonen

Bekanntlich reflektieren Metalle elektromagnetische Wellen, deren Frequenz
geringer ist als die Plasmafrequenz wp Die Dielektrizitatskonstante (DK)
g,(w)=n*w) ist in diesem Bereich negativ mit einem Nulldurchgang bei der
Plasmakante E,=#wp. Dieser Nulldurchgang von ¢, filhrt wegen

1] %5 1 )
(2.2.1) Iml——|=5 3~ fur g§<g
81+82 9

zu einem Maximum in dem EELS-Spektrum, welches Plasmon genannt wird. Die
Plasmafrequenz 1af3t sich leicht anschaulich herleiten /z.B. 82/, man erhalt
2
(2.2.2) o = / fune

p e m

an

Dabei gibt m die effektive Masse eines Festkorperelektrons an. Ein etwaiger
Imaginirteil von e (z.B. durch Interband-Uberginge hervorgerufen) fiihrt zu
einem Imaginarteil von wp und damit zu einer Ddmpfung des Plasmons (man
spricht von einem Zerfall in Interbandiberginge). Im Falle endlicher
Wellenléngen (A<=, d.h. q=2n/A>0) kommt zusatzlich die Kompressibilitat der
Festkorperelektronen ins Spiel. Beschreibt man diese Kompression in einem
hydrodynamischen Modell des Elektronengases /z.B. 82, 83/, so ergibt sich durch
eine im Vergleich zu q=0 zusitzliche ricktreibende Kraft eine Erhohung der

Plasmafrequenz:
(2.2.3) wi(q) = u)i(q=0) +Av§,q2

Der numerische Faktor A hédngt tber die Zahl der Freiheitsgrade von der
Dimensionalitait des Systems ab (s.u), und v, ,=@E/6K)|k, ist die
Fermigeschwindigkeit. Zur Veranschaulichung dieser Abhangigkeit folgende
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Uberlegung: Bei konstantem E-Feld, d.h. konstanter Schwingungsamplitude oder
konstanter Gesamtladung eines Ladungsbauches, nimmt sowohl die Zahl der
Ladungsbéduche als auch deren Kompression mit q zu. Ein v beschreibt die
Zunahme an Energie beim Affiillen der freie-Elektronen-Parabel E(k)=#%k?/2m,
und das zweite v,=fky/m rihrt aus dem in der Schwingungsgleichung
auftauchenden Term 1/m her. Diese Dispersion ist je nach Dimensionalitit des

Systems verschieden:

1. Die dreidimensionale Betrachtung, die tblicherweise behandelt wird, geht
von einem isotropen, homogenen Festkorper aus. In diesem Fall ergibt sich
bis auf Terme O(q4)

2 . 2, 3 9 9
wp(q) = wp(q~0)+ : VR4 oder
(2.2.4) o2
@ = 0(g=0)+ — —F 2
“pd pd 10 mp(q=0) q

2. In einem dreidimensionalen Festkorper, in dem die Ladungstrager nur in
zwel Dimensionen beweglich sind (z.B. in Halbleiter-Heterostrukturen oder
in den CuOg-Schichten der HTSL) ergibt sich

2 . 2 3 9 9
o)p(q) = wp(q—O) + 7 UFd oder
(2.2.5) 5 V2
— _ h F 2
o)p(q) = wp(q—-O)Jr 5 cop(q=0) q

3. Bei einer nur eindimensionalen Beweglichkeit der Ladungstrager (z.B.

leitende Polymere) gilt

Y 2 2
wlg) = ©lg=0)+ v.q oder

(2.2.6) @ = ole=0+ L e,
wl@g = olg= )+ 5 mp(qu)q

Diese Ausdricke sollen nun etwas genauer hergeleitet werden. Nach Jackson /88/
laBt sich die longitudinale Schwindung eines Plasmas in einer hydrodynamischen
Naherung beschreiben. Die Elektronenflissigkeit wird durch eine Dichte n(x,t)
und eine mittlere Geschwindigkeit v(x,t) beschrieben. Mit dem Druck des
Elektronengases p(x,t) und unter Vernachlassigung des Magnetfeldes (wir sind
nicht an transversalen Wellen interessiert!) gilt

(2.2.7) %’tl + Ve V=0

- 38 -



d 1
(2.2.8) Y v V=t E_o—vyp
at m mn

Mit der Gleichgewichtsladungsdichte ng, der Abweichung davon

a(x,t)=n(x,t)—n,, der elektrischen Ladung e-na(x,t) und der Stromdichte

0?
j=en-v sind die Maxwellschen Gleichungen (unter Vernachldssigung von

Magnetfeldern) mit einer Hintergrunds-DK e

(2.2.9) V(e E)= 4n e(n—no)
(2.2.10) VXE=0
(2.2.11) _LoE _dnen o

c dt ¢

und unter der Annahme einer kleiner Storung des Gleichgewichts ergibt sich

~S

(2.2.12) o Vy=0
at 0
(2.2.13) N, ! (9‘1> V=0
a m mn, on /gy
4
(2.2.14) Vo E- —eR=

und damit die Schwingungsgleichung

e dneé’n 1/a
(2.2.15) il +< °>;;_ _<£> Vi =
at2 g m m\an /g
die mit dem Ansatz n(x,t) = A sin(gqx-wt) zu
4uén 1/3
(2.2.16) _w2,7+< °>ﬁ_ —(—‘1) ¢R=0
e m m\an /p

fihrt. Mit dem von Schallwellen bekannten Poissonschen Gesetz

n \Y )
(2.2.17) P=p0< ;—0) und dem Ansatz = Py=",™m <ul‘lzq>

wobel <V,k12>/2m die mittlere kinetische Energie aufgrund der Bewegung in der
betrachteten Richtung ist, ergibt sich

4nnoe2
(2.2.18) W= +y <vl >¢”
P e m g

w

y =(m+2)/m ist durch die Zahl m der Translationsfreiheitsgrade bestimmt, die in
diesem Fall unabhédngig von der Dimensionalitit m=1 ist (alle Bewegungen
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spielen sich nur parallel zu q ab), also y=3. Die mittlere kinetische Energie pro
Elektron <v?> ist durch die Fermigeschwindigkeit gegeben, und zwarin 1,2 und
3 Dimensionen durch 1/3 v,.2, 1/2 v,2und 3/5 vF2. Mit einem weiteren Faktor 1, 1/2
und 1/3, um auf die mittleren Geschwindigkeitsquadrate in einer Richtung
<v"qz> zu kommen, ergeben sich die obigen Dispersionsrelationen. Man kann
auch den Druck mittels p=(dE/dV)N berechnen, wobei man sieht, dal nur
Eigenschaften in der Nahe der Fermikante eingehen.

2.3 Akustische Plasmonen

Akustische Plasmonen zeichnen sich durch wp(qg=0)=0 aus, in Analogie zu
klassischen Schallwellen (akustischen Phononen). Akustische Plasmonen wurden
als ein moglicher Kopplungsmechanismus der Elektronen zum Cooperpaar
vorgeschlagen /84 - 86/. Es gibt zwei Arten von akustischen Phononen: die
sogenannten Demons wurden 1956 von D. Pines vorgeschlagen /87/. Sind in einem
Festkorper zwei verschiedene Gruppen von Ladungstridgern (an der Fermikante)
vorhanden, wie z.B. in Halbmetallen oder in dotierten, kompensierten
Halbleitern, so fuhrt dies wegen der Wechselwirkung zwischen diesen beiden
Plasmen zu zwei Plasmonenzweigen. Dies ist analog zur Betrachtung von
Gitterschwingungen, die in akustische und optische Zweige eingeteilt werden.
Dem optischen Zweig entspricht eine Bewegung aller Elektronen in Phase, d.h.
einer Addition der riicktreibenden Krafte. Die Plasmafrequenz ist dann

4nn e2 4nn e2

(2.3.1) iz — 1 4y 2
P ‘wl w 2

mit der Dichte n; und Masse m; der jeweiligen Ladungstrager. Im Drude-Modell
entspricht dies zwei Gruppen von freien Elektronen, die sich in ihrer effektiven
Masse unterscheiden konnen. Daher der Name Demon = Distinct Electron
Motion /87/. Es ist jedoch auch eine Bewegung aufler Phase méglich, so daf} die
eine Ladungstragersorte die andere zumindest teilweise abschirmt. Dies fiihrt zu
einer Absenkung der Plasmafrequenz und fiir g =0 zu wp(q=0)=0.

Die zweite Art von akustischen Plasmonen wird durch eine Anisotropie des
Festkorpers ermoglicht. Eine Schichtstruktur, in der die freien Elektronen sich
nur innerhalb einer Schicht bewegen konnen (z.B. den CuOg2-Ebenen in den
HTSL), erlaubt im Prinzip elektronische Anregungen jeder einzelnen Schicht. Bei
einer genigenden Kopplung dieser Schichten und geniigend vielen, gleichen
Schichten kann die Phasendifferenz der Plasmaschwingungen in den einzelnen
Ebenen durch einen Wellenvektor senkrecht zu den Ebenen (q,) beschrieben

werden.
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Abbildung 2.3.1:
Ein Plasmon in einer einzigen Schicht dhnelt zwei Linienladungen.
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Abbildung 2.3.2: =

Viele Ebenen verhalten sich fir q parallel zur Ebene wie ein
dreidimensionaler homogener Festkorper: (a) fir q=0 und (b) fir

endliches q,,q, = 0.
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Zuerst wollen wir die Dispersion eines Plasmons in einer einzigen Schicht
mit einer Dicke d naher betrachten (z.B. ein Oberflichen- oder Grenzschicht-
plasmon). Das elektrische Feld ist nun nicht mehr homogen, sondern dhnelt eher
dem Feld zwischen zwei Linienladungen A (Bild 2.3.1). Die ricktreibene Kraft ist

hier

(2.3.2) F = (-¢- E = (—¢)r g—%——ao fir A—w
so dafl im Grenzfall unendlich langer Wellenldnge A keine riicktreibende Kraft
wirkt und damit wp(q=0)=0 gilt. Eine Dispersion senkrecht zur
Beweglichkeitsebene kann es natiirlich nicht geben, aber fiir q parallel zur Ebene
addiert sich ein Term proportional zu q (aus der Coulomb-Kraft (2.3.1) mit
21/A=q) und der bereits bekannte Term aufgrund der Kompressibilitat des
Elektronengases zu /88/

9 2unde2 3
wp(Q) - gmm qll 7 UI' qH
(2.3.3) ‘
2rindé
wlg) = q fur kleine q
p em f

In Halbleiter-Heterostrukturen, aber auch in HTSL, hat man es nun mit einer
grofleren Zahl solcher Ebenen zu tun, die miteinander verschieden stark
gekoppelt sind. Eine Beweglichkeit senkrecht zu den CuOg-Ebenen kann, wie im
anisotropen spezifischen Widerstand zu sehen ist, in erster Néiherung
vernachlassigt werden. Anschaulich ergibt sich im Falle q, =0 (kein
Impulsiibertrag senkrecht zu den Ebenen) und fiir kleines q (parallel zu den
Ebenen, q <2mn/d, wobei d der Ebenenabstand ist) wie aus Bild 2.3.2 ersichtlich
derselbe elektrische Feldverlauf und dieselbe Ladungstragerdichte, auf das
Volumen bezogen, wie im dreidimensional isotropen Fall, so daBl hier eine
Dispersion

2
4rine 3 45
(2.3.4) o = + 7 vpgy o allab), dhg, =0

gilt. Wahlt man weiterhin q <21/d, aber nun ql>q“ , S0 gibt es nahezu keine
rickstellenden Krifte entlang der Ebene (in Abb. 2.3.3 ist dies fur q, =w/d
gezeigt). Die Dispersion (in q; ) ist analog zu einer einzelnen Ebene durch

2
dnine 3 5 9
qg- d+ 7 k9

(2.3.5) w’=

p e m

@

gegeben. Fir beliebige Werte von q) und q, erhalt man /89/
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Abbildung 2.3.3:
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Fir g, =w/d ergibt sich fiir q”—~>0 keine riickstellende Kraft.
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Abbildung 2.3.4:

(a) Die Plasmafrequenz einer Schichtstruktur nach Gleichung (2.3.6) als Funktion

des Impulsiibertrag q) parallel zu den Ebenen. Der Impulsiibertrag senkrecht zu

den Ebenen (q,) ist der Scharparameter. (b) Dasselbe, jedoch ist der

Scharparameter hier der Winkel des Impulsiibertrags relativ zur leitfahigen Ebene.

Es sind Kurven bis |g|=n/d

gezeigt. (¢) Dasselbe, jedoch als Funktion des

Gesamtimpulsiibertrags. Der Winkel des Impulsiibertrags relativ zur leitfihigen

Ebene ist der Scharparameter.
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, 2mn & 9 d sinh(qud)

(2.3.6) w =

+ 3 2 9
p g, m cosh(qld)-— cos(g La!)

4 Y

woraus sich das oben diskutierte Bild als Spezialfall ergibt. Tragt man die
Plasmafrequenz gegen q auf, so ergibt si?h eine Kurvenschar mit dem
Scharparameter q, (Abb. 2.3.4). Eine direkte Uberprifung dieser Dispersion in
HTSL, insbesondere der Einflufl des endlichen Ebenenabstandes d, ist zumindest
mit unserer Energieauflésung kaum moglich. Auch in einem Kontinuumsmodell
fir homogenen Festkorpern mit stark anisotroper effektiver Masse gelten
zumindest far kleine Impulsibertrage ahnliche Abhangigkeiten der
Plasmonenenergie von der Richtung des Impulsiibertrags (Abschnitt 2.5).

2.4 Mikroskopische Modelle fiir die Dielektrische Funktion

Die Elektronen in einem Festkorper werden im Drude-Lorentz-Modell in freie und
gebundene Elektronen eingeteilt. Man denkt sich die gebundenen Elektronen
etwa durch Federn an die Atomrimpfe gebunden. Ferner nimmt man eine zur
Geschwindigkeit der Elektronen proportionale Reibung an, so daB} sich die
Bewegungsgleichung in einem duBeren elektrischen Feld E ergibt:

d®u(,f) ,m dutd
dtz T dt

(2.4.1) m + mwzu(x,t) = —eE(x,t)

Sucht man nach Losungen der Form u(t) = u(0) exp(-int), so ergibt (2.4.1)

(2.4.2) -—w2mu—-im—n}-u+mmgu=-—eE
T
die Polarisierung des Festkorpers zu
ne2
(2.4.3) P=n- p=n{-eu)= ——————E

m[wg——mz— iw/tl

und damit die Dielektrische Funktion e(w) =¢(w) + iez(co)

E+4nP P
(2.4.4) w)= ne- 1+ 4n —
E
4nne2 1
(2.4.5) e(w)=1+ . 5
m W, —w It
dnneé “’2“‘)2
(24.6) 81((1)): 1+ . - 0
m (mZ — (;)2)2 + w22

0
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4nn e2 W/t

(2.4.7) e (W)=
2 m (m(z) -+ wd

Die freien Elektronen lassen sich durch eine verschwindende Federkonstante
beschreiben, also w,=0 (Drude-Modell). Summiert man einen Drudeanteil mit
einer Konzentration n; freier Elektronen und J Lorentzanteile mit einer
jeweiligen Konzentration nj gebundender Elektronen, so ergibt sich

2 2

4n n,e J 4nn e 1
(2.4.8) fo)=1— —— + > — —
mw j=1 ™ W, —® -—i&)/tj
Nimmt man z.B. wg;®w firr alle j=1, ..., J an, so kann man den Beitrag der

gebundenen Elektronen zu einer Hintergrunds-DK

J 4nnje 1
(2.4.9) 2_ 5 5 oder mit w0J>w:
m. :
= W, —® — W,
J=1 1 0, j
J. 4nnje2 1
WAL e
J=1 J oy

zusammenfassen, so daBl sich z.B. fir die Plasmafrequenz (gegeben durch
¢,(wp) =0) der schon oben genannte Wert (2.2.5) ergibt:
dnn é?

(2.4.10) R
p

Eem
w

Eine Diskussion von EELS-Spektren mit Plasmon- und Interbandiibergédngen in
diesem Modell ist z.B. in /90/ zu finden. Dort findet man auch weitergehende
Modelle, die tiber die Naherung nur dber ihre mittlere Ladungsdichten
wechselwirkender Elektronen hinausgehen. Lokalfeldkorrekturen bertcksichti-
gen Austausch- und Korrelationseffekte /91, 92/.

2.5 Die Verlustfunktion an anisotropen Proben

Ist die elektrische Suszeptibilitat des Festkorpers nicht isotrop, so fiihrt man
tensorielle Groflen ein. Im Folgenden wird nur der Fall einer Anisotropie der
elektrischen Eigenschaften in der a- und b-Richtung (CuOgz-Ebene) verglichen
mit der in c-Richtung betrachtet. Es gilt dann analog zu (2.2.2)

(2.5.1) elq,w) - BElg,w) = Dq,w)
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und damit analog zu (2.1.3)

d%o fi 1 '
(2.5.2) = Iml— ——-——]
dQdw (neao)2 q &(q,0)q
Vernachlédssigt man eine explizite Abhingigkeit des DK-Tensors ¢ von q und
transformiert man auf Hauptachsen parallel zu den a,b und c-Richtungen,

€ayg O 0
(2.5.3) g = 0 epp O » Etaa=—¢Epb
0 0 £cc

so wird (2.5.2) bei einem Winkel ¢ zwischen q und der a,b-Ebene zu

(2.5.4) Lo i :
5. = ml| -
dQdew (. ao)2 q2 cosz((p) e+ sinZ(CI))eCC

Was erwartet man nun z.B. fiir eine Schichtstruktur, die sich in der c-Richtung
von der (a,b)-Ebene nur durch eine hohere effektive Masse auszeichnet? Der

inverse Massentensor sei durch

1/maa 0 O
(2.5.5) (1/m) = 0 1/myp O ,  l/mgyy=1/my
0 0 1/mee

gegeben, so daf} fiir die Plasmafrequenzen in a,b- und ¢-Richtung und, im Drude-
Modell, der e-Tensor

1
2 2 Q<—“>q
(2.5.6) wz(q): 4nne <_1~) _ 4rine m2
b o m q gw q
4
(2.5.7) e @ =2 ””2(L>
ol \m

folgt. Aus (2.5.7) folgt fiir das Plasmon in der Verlustfunktion (mit t=0)

2
9 4nne
cos“(p) +
e m

w aa w ce

4n ne2

(2.5.8) (02((1) = sin2(cl))
p €
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was sich auch als

2 2

. q q
(2.5.9) oapa,) = olall@b) —— + oXalle) 5
? P gt " gqta)

schreiben 146t. Gleichung (2.5.9) ist die Naherung von (2.3.5) fiir kleine qa}, und q.
im Spezialfall 1/m¢.=0. Ferner wurde in diesem Abschnitt jede Dispersion
vernachlissigt. Nimmt man fiir die Dispersion eine zusitzliche riicktreibende
Kraft « q; an, so ergibt sich zumindest fir nicht zu grofle q (q-d<1) dasselbe
Dispersionsverhalten, das in Abschnitt 2.3, Abb. 2.3.4 far eine Schichtstruktur
gezeigt wurde. Experimentell kann man daher mit Impulsiibertriagen, die
verglichen mit reziproken Gittervektoren klein sind, nicht zwischen den in
Abschnitt 2.3 und 2.5 vorgestellten Modellen unterscheiden. Messungen bei
groBeren Impulsibertragen, die eine Entscheidung bringen kénnten, wiren mit
EELS durchaus moglich, aber die Ergebnisse wirden stark durch
Mehrfachstreuprozesse beeinfluflt.

In den HTSL gilt in guter Ndherung 1/m¢c = 0. Damit ist wp(qjc) = 0 und
aus (2.5.9) folgt wp(q) = wplgf(a,b))-cos(®P). Dieses Verhalten wurde auch an
einem BigSroCaCug0g-Einkristall bestédtigt (Abb. 2.5.1). Fir qj(a,b) wurde ein
Plasmon bei 1.13 eV und bei einer Drehung der Probe um 45° zum Strahl bei 0.81
eV beobachtet. Das Verhiltnis der Plasmonenenergien von 0.72 entspricht
innerhalb der Mefigenauigkeit dem erwarteten Wert von cos(45°%)=V0.5,

Hat man, wie im Falle von YBagCu3O7, in der a- und b-Richtung
anisotrope Proben, die jedoch verzwillingt sind, so ist z.B. mit optischen
Messungen (d.h. durch Messung von qeq keine Unterscheidung der Eigenschaften

& (q,0)=45° l qll(a,b)

Abbildung 2.5.1:
Das Plasmon von
BigSroCaCu20g fiir ql(a,b) bei
1.13 eV und bei 0.81 eV beiei-

% ner Drehung des Impulsiiber-

: y trags um 45° aus der (a,b)-

7t Ebene.

Normierte Intensitat

/s
rd

| 1

1 1 T T [ T 1 1 T ' T T T T ' T 1
0 0.5 1 1.5
Energie (eV)
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in beiden Richtungen maoglich, das Mefisignal ist (in der (a,b)-Ebene) isotrop.
Nicht so die Verlustfunktion, sie ist entlang den a- bzw. b-Achsen

1 1 1 1l _
(2.5.10) —Im l—- -——-l + —Im[—— -——l fiur ql|(a bzw. b)

2 € 2 b

wéhrend sie z.B. in der Diagonale eine etwas andere Kombination von €534 und epp
enthalt,

(2.5.11) Im| - ———— fur g]j(110)

woraus man im Prinzip die Eigenschaften einer unverzwillingten Proben
ausrechnen konnen sollte. Dabei setzt man natiirlich den Grad der Verzwilligung
als bekannt an (hier gleiche Haufigkeit der Zwillinge), der aber durch Messungen
entlang a(b) und b(a) erhalten werden kann. Der tiefere Grund fir diese
Unterschiede liegt darin, dafl in der optischen Spektroskopie jedes Photon
kohérent aber die verzwillingten Bereiche mittelt, wihrend in EELS aufgrund
des groBlen Impulsibertrags die Verlustfunktion der einzelnen Bereiche gemittelt

wird.

Auch die Hintergrund-DK kann richtungsabhangig sein. Im obigen Modell

schreiben wir

eooaa O O
(2.5.12) gy = 0 € b 0 , € paa = Eawbb
0 0 £

( . 4 1 1 ¢ w0
(2.5.13) u)l(q)z 4n nez(-— —-> = 4n né? ——e
p Sm m g qZ
9 4n ne? 9 4n né? 9
(2.5.14) mp(q) = - cos“($p) + sin“(¢)
wag aa ‘WC ce

Auf eine Anisotropie in der (a,b)-Ebene soll hier nicht eingegangen werden. Es
sollten nicht die hier verwendeten einfachen, sondern realistischere Modelle z.B.
fir die Gestalt der Fermioberfldche zur Beschreibung der Plasmonendispersionen

verwendet werden /93/.
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2.6 Interbandiberginge und Rumpfanregungen

Beschreibt man die Elektronen eines Festkorpers durch eine Vielzahl von
Energiebindern, dann 148t sich die DK durch Uberginge zwischen den besetzten
und unbesetzten Teilen dieser Bander ausdricken /94/:

2 2
4mme” flo)—fle" -
26 was-1- .
ag o 32
lo> = |€, K> [o'> = |, K+g¢>

Dabei ist V das Volumen und l¢> und l¢'> Blochzustinde mit den Bandindizes €
und €', und f die Fermifunktion. Fir den Imaginérteil ¢, ergibt sich

4(n e)2 2

(2.6.2) gy(d,q,0) = > |fo)-fio) 8<ﬁw+E ~E ) ‘ <o'|e¥| o>
q2V — 3§ g

Nimmt man das Matrixelement

(2.6.3) M= <o'|d%|o>

in Bezug auf Energie und Bandindex als konstant an, so 148t sich ¢, durch die

kombinierte Zustandsdichte ausdricken:

(2.6.4) > | flo)-fio) 8(ﬁw+Eo—Ea,)
oo’
4ne2 9

(2.6.5) e)(q,w) = —— [ M| > | fo)-flo) 8<h(o+E -E,)
qzV ;-0-_' o o

Das Matrixelement 148t sich fiir kleine q entwickeln:

o'>

1 .
(2.6.6) M=<o}|l-igr+ 3 (qr)® + O((qr)g)

Der g-unabhéangige Term tragt nicht zur Streuung bei, da die Zustande, tber die
summiert wird, als orthogonal zueinander angenommen werden kénnen, und nur
die triviale Streuung denselben End- wie Anfangszustand besitzt. In erster
Naherung ist das Matrixelement wie in der Optik -i<o | qr | 6'>, und es gelten
daher auch dieselben Dipol-Auswahlregeln. Die hoheren Terme werden in EELS
ublicherweise vernachlassigt, da bei Interbandiibergédngen (E <100 eV) typischer-
weise q=0.1 A' verwendet wird und typische Ausdehnungen der Wellen-
funktionen r<0.5 A betragen. Bei Rumpfanregungen werden zwar hohere
Impulsibertrage bis zu etwa 1 Al verwendet, aber der Radius der Rumpfwellen-
funktion ist auch wesentlich kleiner (=0.1 A), so daB sich der Anteil der
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Quadrupolstreuung relativ zur Dipolstreuung zu weniger als 10% ergibt.
Pinzipiell konnte man bei hohen Impulsubertragen gezielt nach Quadrupol- und
hoheren Streuungen suchen, aber praktisch wird dies einerseits durch die
Verlangerung der Mefizeit um den Faktor q2 und andererseits durch Probleme bei
der Auswertung durch eine Verstarkung der Mehrfachstreuung (siehe Abschnitt
2.9) erschwert.

Als Rumpfanregungen werden solche Interbandiibergange bezeichnet, die
aus einer Anregung eines Rumpfelektrons bestehen. Diese Rumpfelektronen sind
stark am Atomkern lokalisiert, fest gebunden (typischerweise 20 eV - 10000 eV)
und werden im Festkorper gut durch scharfe Energieniveaus beschrieben. Die
Zustandsdichte ist in guter Naherung eine Deltafunktion in der Energie mit dem
Maximum bei der Bindungsenergie des betreffenden Rumpfniveaus. Daher sind
die Rumpfspektren nicht nur zur kombinierten, sondern auch zur unbesetzten
Zustandsdichte proportional. Das Matrixelement hat weiterhin Dipolcharakter,
so daBl von s-Rumpfniveaus aus unbesetzte p-Orbitale und von p-Rumpfniveaus
unbesetzte s- und d-Zustandsdichte gemessen wird. Auflerdem wird wegen der
sehr kleinen rdumlichen Ausdehnung der Rumpfzustinde die lokale unbesetzte
Zustandsdichte gemessen, d.h. von O 1s Rumpfniveaus ausin leere O 2p-Orbitale
angeregt.

Die endliche Lebensdauer des Rumpflochs fihrt zu einer lorentzartigen
Energieverbreiterung der Rumpfspektren. Das Rumpfloch kann durch Auger-
oder Fluoreszenzprozesse aufgefiillt werden. Bei leichten Elementen oder hohen
Bahndrehimpulsen des Rumpflochs tiberwiegt der AugerprozeB3. So werden z.B.
O1s und Cu2p Rumpflécher zu etwa 99% durch Auger-, und nur zu etwa 1% durch
Fluoreszenzprozesse aufgefiillt /95 - 97/. Der Zerfall des Rumpflochs hangt, vor
allem bei leichten Elementen, stark von der elektronischen Struktur des
Aufatoms und seiner Umgebung ab. Die Lebensdauer von Rumpfléchern zeigt
Unterschiede von tiber 50% zwischen freien und in einen Festkorper eingebauten
Atomen /96, 97/. Berechnete Werte der Ols-Rumpflochlebensdauer ergeben eine
natirliche Linienbreite von etwa 0.15 eV /95, 96/. Dagegen ergaben Messungen
an COg eine natirliche Linienbreite von 0.07 eV /98/, und in Ln(OH)3 (Ln=La,
Nd, Sm, Gd) wurde eine starke Verbreiterung durch Phononenanregungen
beobachtet /99/. Fir die Lebensdauerverbreiterung von Ols Rumpfléchern in den
HTSL wird ein Wert von 0.3 eV angenommen /100/. Auch in dieser Arbeit an den
HTSL gemessene Ols Absorptionskanten lassen sich gut durch eine Faltungeiner
Fermikante mit einer Lebensdauerverbreiterung von knapp 0.3 eV beschreiben
(siche Abb. 4.7 und 6.2).

Die Lebensdauer von Cu2p-Lochern fihrt zu einer natiirlichen Linienbreite
des Cu2p-Rumpfniveaus von etwa 0.6 bis 0.7 ¢V /95, 101/. Die schmalste, in dieser
Arbeit beobachtete Cu2p-Absorptionsstruktur (in Nd2CuOQy, siche Tabelle 8.1) ist
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mit einer gemessenen Halbwertsbreite von etwa 0.9 eV gut mit einer natiirlichen
Breite des Cu2p-Rumpflochs von 0.7 bis 0.8 eV vertraglich.

Die starke Abhangigkeit der Prozesse, die das Rumpfloch auffﬁHen, von der
elektronischen Struktur des Aufatoms und seiner Umgebung lassen vermuten,
dafB indquivalente O-Atome in den HTSL (z.B. die O-Atome in den CuOg- bzw.
LaO-Schichten) unterschiedliche Lebensdauern und Fluoreszenzausbeuten
besitzen. In EELS-Messungen macht sich dies nur durch eine unterschiedliche
natiirliche Linienbreite der indquivalenten Ols-Rumpfniveaus bemerkbar. Bei
entsprechenden XAS-Messungen im Fluoreszenzmodus geht das Verhiltnis der
Fluoreszenzausbeuten inidquivalenter O-Atome als unbekannter Faktor in die
Messung ein. Es wird die mit den Fluoreszenzausbeuten gewichtete unbesetzte
O2p-Zustandsdichte gemessen und nicht, wie in EELS, direkt die unbesetzte
O2p-Zustandsdichte. Die in dieser Arbeit beobachteten Unterschiede von EELS-
Ergebnissen und XAS-Messungen im Fluoreszenzmodus (sieche Kapitel 4, 5 und 7)
lassen sich durch die Annahme einer um 20% bis 40% erhohten
Fluoreszenzausbeute der O-Atome in den CuOg¢-Schichten verglichen mit den

dazu indquivalenten O-Atomen beschreiben.

Zu der energetischen Breite der beobachteten EELS-Spektren tragt
naturlich auch die endliche Energieauflésung des Spektrometers von 0.1 bis 0.6
eV bei, die gezielt verandert und leicht experimentell bestimmt werden kann.
Ferner ist eine Temperaturverbreiterung der Spektren von etwa 0.03 eV zu
bertcksichtigen. SchlieBllich sollte man sich die unbesetzte Zustandsdichte
(4hnlich wie die besetzte) nicht als §-Funktion vorstellen, und auch hier eine

Lebensdauerverbreiterung annehmen.

2.7 Exzitonische Rumpfanregungen

Im vorigen Abschnitt wurden Rumpfanregungen vereinfacht im Ein-Teilchen-
Modell betrachtet. Dabei wurden Vielteilcheneffekte vernachlassigt. Unter
Berucksichtigung von Vielteilcheneffekten ist der Endzustand nicht mehr durch
die Kombination eines unbesetzten Rumpf- und besetzten Valenz-
Einteilchenzustandes (|¢,K>-|¢' K+q>) gegeben, sondern der Endzustand ist
ein Eigenzustand des Vielteilchenhamiltonians, der die Coulombwechselwirkung
des Rumpflochs mit den angeregten Elektronen bertcksichtigt (analog zu den in
Abschnitt 1.7 diskutierten Korrelationseffekten). Die spektrale Form von
Rumpfspektren kann, im Vergleich zu Vorhersagen im Einteilchenbild,
erhebliche Unterschiede zeigen /102/. Typische Energien fir die unabgeschirmte
Coulombwechselwirkung betragen far O 1s = O 2p-Anregungen etwa 5 eV bis 10
eV. Diese Werte konnen durch Abschirmprozesse sowohl am Atom selbst wie auch
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durch Elektronen von Nachbaratomen drastisch reduziert werden. Es muf} auch
berdcksichtigt werden, daf} sich die Einteilchen-Eigenfunktionen der nicht direkt
am Ubergang beteiligten Elektronen durch die Anwesenheit des Rumpflochs
dndern. Findet keine Abschirmung des Rumpfloches durch die Umgebung statt,
so spricht man von atomaren Ubergingen, die Spektren werden nur vom
betreffenden Atom und nicht vom Rest des Festkorpers beeinflufit. Dies ist z.B. bei
Ba 4d — 4f Rumpfanregungen (Abbildung 9.8) der Fall. Im anderen Grenzfall
einer sehr guten Abschirmung des Rumpflochs etwa durch frei bewegliche
Leitungselektronen geben die Rumpfspektren direkt die unbesetzte
Zustandsdichte wieder (siehe oben). Dies ist, zumindest in metallischen Proben, in
hinreichendem Mafle fiir O 1s = O 2p Anregungen der Fall, wie man z.B. am
Vergleich von XAS-Spektren mit BIS-Spektren, bei denen kein Rumpfloch
vorhanden ist, sehen kann (Abb. 5.3 und 7.5). Auch C 1s und N 1s Rumpfspektren
zeigen gute Ubereinstimmung mit berechneten Zustandsdichten fiir
Ubergangsmetall-Karbide und -Nitride.

Im Zwischenbereich hingt die spektrale Form eines Rumpfspektrums stark
von der Abschirmung durch die Umgebung ab /102/. Mit zunehmenden
Rumpfloch-Effekten bzw. abnehmender Abschirmung wird mehr und mehr
spektrales Gewicht zur Absorptionsschwelle hin verschoben, und schlieflich
entsteht eine von den Kontinuumszustidnden getrennte exzitonische Linie. Die in
Kapitel 8 diskutierten Cu 2p-Rumpfspektren fallen in diese Kategorie. Dabei
wird auch z.B. eine Abhéngigkeit der spektralen Form von Lochzustinden an

Liganden diskutiert werden.

2.8 Rumpfspektroskopie an Einkristallen

Die bei Rumpfanregungen wichtigen Matrixelemente haben die Form

d* 2

didQ

(2.8.1) (siehe(2.6.3))

~ l <flé|i>

Im Ausgangszustand |i> hat das Rumpfelektron eine geringe mittlere
Entfernung vom Aufatomkern. Daher kénnen wir uns in (2.8.1) auf kleine r

beschranken. Fur kleine [qr| gilt

, 1 .
(2.8.2) <fleM]i>=<f]1]|i>+ <fligqr|i>+ <f| - 5 @?i> + 0 ((qr)®)
Der von gr unabhingige Term trigt wegen der Orthogonalitit von |[i> und

Endzustand [f> nicht bei. Der Anteil an Quadrupolstreuung im Vergleich zur
Dipolstreuung ist etwa |qr|, mit r = 0.1 A (Bahnradius eines O 1s-Elektrons) und
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Abbildung 2.8.1:
Die Ubergangswahrscheinlichkeiten aus (a) Cu2p-Orbitalen und (b) Cudp-
Orbitalen in verschiedene Endzustande /103/.

q=0.6 A (in dieser Arbeit bei Ols Absorptionskanten verwendeter gq-Wert) ist
dieser Anteil =6% und damit vernachlassigbar. Auch fiir Cu 2p Rumpfspektren
ist die Dipolnédherung giltig, denn der mittlere Radius eines Cu 2p-Elektrons ist
nur 0.09 A. In Abb. 2.8.1 ist die Wahrscheinlichkeit von s, p, d oder f-artigen
Endzustanden bei Anregungen aus dem Cu 2p Niveau gezeigt. Diese Ergebnisse
einer exakten Berechnung der Matrixelemente zeigen auch, dafl eine Anregungin
s-artige Zustande weniger als 2% der Uberginge ausmacht. Dies ist bei Cu 3p-
Rumpfanregungen ganz anders. Hier ist nicht nur der mittlere Radius mit etwa
1 A wesentlich grofer, sondern in Abb. 2.8.1(b) erkennt man auch, daf3 s, p, und d-
artige Endzustande alle beitragen.
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Die Giltigkeit von Dipolauswahlregeln bei O 1s und Cu 2p Rumpf-
anregungen ermoglicht es, auch die Orientierung der unbesetzten Orbitale zu
messen. Durch die Richtung des Impulsibertrags q 4Bt sich die Symmetrie
unbesetzter Endzustdnde nachweisen. Hierbei entspricht im Matrixelement
<fleigr|i> der Impulsubertrag q in EELS-Messungen dem Polarisationsvektor
des elektrischen Feldes in optischen oder XAS-Experimenten. Mit einer
einkristallinen Probe und einer nahezu frei bestimmbaren Richtung des
Impulsibertrags 148t sich in EELS die Symmetrie unbesetzter Zustinde
spezifisch fur verschiedene Atomsorten nachweisen.

Hier soll am Beispiel der O 1s Absorptionskante an einer CuOg-Ebene
gezeigt werden, wie mit Hilfe von Messungen mit verschiedenen Proben-
orientierungen relativ zum Strahl und/oder verschiedenen Impulsiibertriagen auf
die Probe die Symmetrie der unbesetzten Endzustinde, im Falle der O 1s
Absorptionskanten also vor allem der unbesetzten O 2p-Orbitale, gemessen
werden kann. Miflt man an einer orientierten Probe, etwa an einem Einkristall
oder einem texturierten Film, und stellt man den Impulsiibertrag an die Probe
etwa senkrecht zu den CuOg-Ebenen ein, so beobachtet man nur unbesetzte O p,-
Orbitale. Entsprechend lassen sich nach einer Drehung der Probe oder durch die
Wahl eines anderen Impulsiibertrages nur unbesetzte O px bzw. O py-Orbitale
nachweisen. Es wurden dazu verschiedene Geometrien verwendet. Die Probe ist
ublicherweise eine (a,b)-orientierte diinne Platte, die in ¢-Richtung nur etwa
1000 A dick ist. In Geometrie A (Abb. 2.8.2) lauft dann der Strahl parallel zur c-
Achse durch die Probe, und durch den Energieverlust erfolgt auch ein
Impulstbertrag an die Probe parallel zur c-Achse. In dieser Geometrie werden
unbesetzte O 2p,-Zustidnde gemessen. Zieht man die endliche Impulsauflosung des
Spektrometers in Betracht, so hat in der Geometrie A ein q, =0-Spektrum etwa
90% c-Anteil. Fir hohe q, (zB. g, = 1 A") erhilt man auch etwa 90% a- bzw. b-
Anteil. Ein Nachteil dieser Geometrie liegt darin, dafl die Intensitéten fir q, =0
undq, =1 A" sehr verschieden und nicht genau genug bekannt sind und so ein
absoluter Vergleich der Rumpfanregungen in den a-, b- und ¢-Richtungen kaum
moglich ist. Er wird durch eine anisotrope Nachweiswahrscheinlichkeit des
Spektrometers weiter erschwert, so dafl auch a- und b-polarisierte Spektren nicht

ohne weiteres quantitativ verglichen werden kénnen.

Die Geometrie B vermeidet weitgehend das obige Normierungsproblem. Es
wird ein fir a- bzw. c-polarisierte Messungen symmetrischer Strahlengang
verwendet (Abb. 2.8.2(b)). Dazu wird die Probe um 45° zum Strahl gedreht.
Vernachlassigt man die Impulsauflosung, so kann man durch Einstellen von
q, =qy bzw. q =-q, vollkommen a- bzw. c-Achsen polarisierte Spektren erhalten.
Die absoluten Intensitiaten lassen sich nun quantitativ vergleichen, und sogar die
Anisotropie des Spektrometers wirkt sich kaum mehr aus. Wie die Tabellen A .4
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Abbildung 2.8.2:
(a) Die Probe hat die c-Richtung senkrecht zur Filmebene und parallel zum

Elektronenstrahl. Bei einer Wahl von q, =0 erhdlt man ein c-Achsen-
polarisiertes Spektrum, wahrend man bei q, »q,=~0.5 Al je nach Ausrichtung
von g, in der Filmebene ein groftenteils a- bzw. b-Achsen-polarisiertes
Spektrum erhalten kann (Geometrie A).

(b) Die Probe hat die c-Richtung senkrecht zur Filmebene und 45° zum
Elektronenstrahl. Fir q,=q, bzw. q,=-q, erhdlt man ein a- bzw. c-Achsen

polarisiertes Spektrum (Geometrie B).

und A.5im Anhang A zeigen, ist unter Bertcksichtigung der Impulsauflésung ein
etwas groflerer Impulsiibertrag q, optimal. Dies rihrt von der erhdhten
Streuwahrscheinlichkeit fur kleine Impulsiibertriage her. Wegen Abschattungs-
effekten des Probenhalters ist eine Drehung der Probe um 45° nicht immer
moglich, es sind dann starkere Korrekturen notig und auch die Symmetrie ist

nicht mehr so gut erfillt.

Im Anhang A wird ausfihrlich auf die experimentellen Bedingungen solcher
Messungen eingegangen. Auch experimentell bedingte Fehlerquellen werden
diskutiert und ein Verfahren zu ihrer Korrektur vorgestellt.

Die Dipolmatrixelemente, die zu den Ubergingen von besetzten zu
unbesetzten Zustanden gehoren, lassen sich leicht ausrechnen (Tabelle 2.8.1). Sie
sind auch mittels des Wigner-Eckert-Theorems durch die 3j-Symbole gegeben.
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Polarisation O 2py O 2py O 2p,

Polarisation Cu 3dy2.42 Cu 3d3,2.r2

Cu 2py ql|x 1/2 1/6
qlly - -

Cu 2p, qllx - -

qlly - -
qlj2 - 2/3

Tabelle 2.8.1:
Ubergangsmatrixelemente fir Uberginge aus O 1s- und O 2p-Rumpforbitalen.

2.9 Mehrfachstreuung

Durch einen Streuprozefl beim Durchgang durch die Probe wird ein hoch-
energetisches Elektron nur wenig aus seiner Bahn abgelenkt und verliert auch
nur unwesentlich Energie. Daher kann ein Elektron mehrere Streuprozesse an
jeweils verschiedenen Atomen bzw. Atomgruppen erleiden, die als statistisch
unabhéngige Ereignisse betrachtet werden konnen. Die Maoglichkeit des
gleichzeitigen Auftretens mehrerer Anregungen an demselben Probenort (z.B.
Rumpfanregung verbunden mit einer Plasmonenanregung) soll hier nicht
betrachtet werden. Ebenfalls nicht betrachtet werden Interferenzeffekte der
Mehrfachstreuungen an den Nachbaratomen des Auf-Atoms, an welchem ein
Rumpfelektron angeregt wurde. Diese Interferenzeffekte fiihren zu einer
Modulation der Spektren noch weit oberhalb der Absorptionskante. Die
Auswertung solcher EXAFS (Extended X-ray Absorption Fine Structure)
Spektren kann AufschluBl tber die lokale Umgebung, z.B. Bindungslingen, um
ein Auf-Atom herum geben.
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Die hier nur betrachteten unabhingigen Ereignisse konnen elastische oder
quasielastische Streuung (E=0), Anregung von Plasmonen (E=1 ... 30 eV) oder
Rumpfanregungen (E>50eV) sein. Die Probendicke wurde so gewahlt (1000-2000
A), daB Doppelstreuung nur als Korrektur (etwa 10%) zu behandeln und hohere
Mehrfachstreuung vernachlassigbar war. Diese Probendicke wurde durch
Messungen der niederenergetischen Verlustfunktion kontrolliert. Bei inhomogen
dicken Proben kann man durch Justierung des Spektrometers einen geeigneten
Probenbereich auswihlen. Dies geschieht bei der Eichung des Impulsnullpunkts
automatisch vor jeder Messung (siehe Abschnitt 3.4) durch die Maximierung der
Wahrscheinlichkeit fir die Anregung eines Plasmons. Eine Korrektur der durch
Mehrfachstreuung verfalschten Spektren wurde nur bei niederenergetischen
Verlustspektren vorgenommen. Hier bewirkt die Doppelstreuung hauptsachlich
eine breite Zunahme der gemessenen Verlustfunktion im Bereich 30...50 eV,
worauf die in Kapitel 9 diskutierte Summenregel am empfindlichsten reagiert.
Diese Korrektur wurde nach Daniels /104/ durchgefiihrt, wobei Dreifachstreuung
und hohere Prozesse unberiicksichtigt blieben. Eine bessere Korrektur wéare z.B.
nach Schattschneider et al. /105/ méglich, jedoch bei unseren Probendicken noch

nicht erforderlich.

Mehrfachstreuung mit einer inelastischen und einer elastischen
Komponente, also z.B. einer Rumpfanregung mit E=530 eV, q)=0.4 A1 und
qL=~0%0.2 A, und einer elastischen Streuung mit E=0, q=0undzB. q1=1.6
A", welches einer Braggstreuung in (100) oder (010)-Richtung an CuOz-Ebenen
entspricht, filhrt zu einer deutlich sichtbaren Verfalschung der Rumpfspektren an
Einkristallen: bei einem Impulsiibertrag von z.B. q; =1.6 A! und geeigneter
Kristallorientierung wird ein Rumpfspektrum entsprechend q | ~0 A! gemessen.
Daher wurden keine Rumpfspektren mit solch hohen Impulsibertragen
ausgewertet. Es gibt noch weitere, niedrigere Braggreflexe, im wesentlichen den
(002)-Reflex entlang der c-Achse bei etwa q1 =0.6 A, die die Rumpfspektren
verfialschen konnten. Dieser Reflex ist jedoch nicht nur schwéacher, sondern tritt
fast immer parallel zum Strahlverlauf auf (siehe Abb. 2.8.2). Er kann nicht als
elastische Streuung angeregt werden, da dies einem Energieverlust bzw. Gewinn
von etwa 800 eV entsprechen wiirde. Lediglich bei ac-Schnitten, d.h.
einkristallinen HTSL-Filmen, die die c-Achse in der Probenebene besitzen, ist auf
eine solche Mehrfachstreuung schon bei q) =0.6 A1 zu achten.

Auch bei Messungen der Plasmonendispersion tritt Mehrfachstreuung mit
einer elastischen oder quasielastischen Komponente auf. Eine direkte Streuung
wird mit hoheren Impulsiibertrigen q, immer unwahrscheinlicher. Daher
nehmen mit wachsendem q, Mehrfachstreuprozesse mit einer inelastischen
Streuung (entsprechend einem Spektrum mit g, =~0) und mit (quasi)elastischen
Prozessen, die fir das nachgewiesene q, sorgen, zu. Dies ist z.B. in der Abbildung
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9.11 zu sehen. Eine angemessene Korrektur dieser Mehrfachstreuung erfordert
erheblichen Aufwand. Es miifite nicht nur das elastische Spektrum fur alle q
gemessen werden, sondern auch die inelastischen Spektren. Ferner ist die
Probendicke meist sehr inhomogen und es gibt viele Locher, durch die der direkte
Strahl hindurchtritt. Dies macht die Abschitzung einer effektiven Probendicke
sehr schwierig. Daher kénnten auch mehrtagige Messungen (von der Auswertung
ganz zu schweigen) an solchen Proben kaum bessere Ergebnisse liefern. Wenn
Mehrfachstreuprozesse aber, wie in Abb. 9.11, nur in einem kleinen
Energiebereich (4.1 bis 4.4 eV) wesentlich beitragen, ist eine vereinfachte
Korrektur ausreichend.

Schliefilich soll noch die Mehrfachstreuung mit mehreren inelastischen
Prozessen behandelt werden. Fir niederenergetische Verlustspektren wird, wie
oben erwihnt, auf Doppelstreuprozesse korrigiert. Auch Rumpfspektren konnen
durch zuséatzliche Anregung eines Plasmons verfalscht werden. Dies wirkt sich bei
den hier verwendeten Probendicken nur wenig und hauptsachlich erst etwa 10-30
eV oberhalb der Absorptionskante aus. Eine Korrektur wére daher z.B. far
NEXAFS (= near-edge XAS fine-structure) nétig, konnte aber in dieser Arbeit
vernachlassigt werden. Zuletzt ist noch der bei Rumpfspektren vorhandene,
energieabhingige Untergrund u.a. durch Mehrfachstreuung entstanden. Es
handelt sich um zT. mehrfache Plasmonenanregungen, auch tieferliegende
Rumpfanregungen tragen bei. Diese Prozesse erzeugen einen, in einem
Energiebereich von ca. 20 eV (520-540 eV) in hinreichender Naherung linear von
der Energie abhangigen Untergrund, dessen Intensitat und Energieabhangigkeit
von Probe zu Probe variiert und auch vom eingestellten Impulsiibertrag abhangt.
Dieser Untergrund ist in allen in dieser Arbeit gezeigten O 1s-Rumpfspektren an
den Bereich vor der Absorptionskante (z.B. 520-526.4 eV) angefittet und
abgezogen.
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3. Experimentelles

3.1 Probenpriparation von Bulkproben

Im System Lag SryCuO4 wurden polykristalline Proben untersucht, die in
Zusammenarbeit mit der Materialpraparationsgruppe des INFP (D. Ewert und P.
Adelmann) hergestellt wurden. Die Ausgangssubstanzen waren Lag03, SrO und
CuO, die in den jeweiligen Verhiltnissen in Pulverform gemischt wurden und
sowohl von Hand als auch mittels einer Kugelmiihle vermischt und
homogenisiert wurden. Dieses Pulver wurde in Pelletform geprefit (d.h. in
Zylinderform mit ca. 1 ¢em Durchmesser und 1 - 3 mm Hohe) und in einem
Rohrofen bei 1 Atm Og gesintert. Der Rohrofen wurde typischerweise von
Zimmertemperatur mit 20 K/min auf 950 °C hochgeheizt, dort 12 Stunden
konstant gehalten, anschlieBend auf 1050 °C geheizt und 6 Stunden konstant
gehalten. Dann folgte eine Abkihlung auf eine Temperatur von 950 0, die 50
Stunden gehalten wurde. Danach kihlte der Ofen aus und die Proben wurden aus
dem kalten Ofen entnommen. Die Proben wurden mittels Rontgenstreuung auf
Fremdphasen untersucht und das T, mittels einer Messung der magnetischen
Suszeptibilitat (Abschirmsignal) gemessen. Dabei zeigte sich eine zunehmende
Mehrphasigkeit fir x > 0.2, die sich auch in einer Streuung der an verschiedenen
Brocken gemessen T.-Werte zeigte. Die hochdotierten Proben sowie weitere
Verbindungen wurden nach in der Literatur veroffentlichten Rezepten
hergestellt, so LagCuOy4 /106/, Laj 7Srp.3Cu04.y /107/, (La1.15Gdg 70)Srg 15Cu04
/108/, Cag ggSrg 14Cu0O9 und LasSrCug0g. Die Einkristalle, an denen in dieser
Arbeit gemessen wurde, kamen aus der Universitdt Karlsruhe (G. Miiller-Vogt,
LagCuOy), aus Japan (Y. Hidaka, LagCuQy4, Laj 85Srg 15Cu0y4), aus China (Y.F.
Yan, Z.X. Zhao, BiaSroCaCug0g /109/), aus Regensburg (D. Hahn, K.F. Renk,
H.H. Otto et al., TlaBasCaCug0g /110/), aus Tokyo (S. Uchida, NdoCuOy), aus
Zurich (Kaldis, YBagCuq0Og), aus Stuttgart (B. Gegenheimer = B. Nick,
YBasCus07 /111/) sowie vom Institut fiir Technische Physik, KfK (Th. Wolf,
YBagCu307/112/). Ferner wurden im INFP/KfK gesputterte einkristalline Filme
untersucht (X.X. Xi, J. Geerk, et al., YBagCu307/113/).

- 59 -



3.2 Herstellung diinner Schichten

Fir EELS in Transmission benotigt man etwa 1000 A dicke, freitragende Proben
mit einer Flache von mindestens 0.001 mm?2 bis 1 mm2. Es wurden drei
Verfahren verwendet, um solche Proben herzustellen:

1) Mit einem Ultramikrotom lassen sich, wie es z.B. in der Biologie iblich ist,
Diinnschnitte mit einer Dicke von einigen 100 A bis zu einigen pm herstellen. Da
im Gegensatz z.B. zu organischen Substanzen die HTSL extrem hart sind, muf}
ein Diamantmesser verwendet werden, und auch dieses wird sehr schnell stumpf.
Abbildung 3.2.1 zeigt schematisch den Schneidevorgang. Die Schneide des
Diamantmessers wird von einer Flissigkeit benetzt und die zu schneidende Probe
langsam (etwa 1 mm/s) von oben nach unten am Messer vorbeigefiithrt. Das
Messer trennt die obersten etwa 1000 A der Probe ab, die nach einem Knick von
etwa 45 Grad, sofern sie zusammenhédngend bleiben, auf der
Flassigkeitsoberflache zu liegen kommen. Es liegt auf der Hand, daB die
verwendete Flissigkeit, insbesondere die Oberflichenspannung, sowohl die
Benetzung der Schneide als auch das Schwimmvermoégen der Probe bestimmt.
Ferner darf die Flissigkeit natiirlich keine chemische Reaktion mit dem
geschnittenen Film eingehen. Es wurde durchweg Wasser als Flussigkeit

Abbildung 3.2.1 :

(a) Ein Querschnitt durch ein Ultramikrotom: links ist die Probe auf dem Arm des
Mikrotoms befestigt und wird langsam von oben nach unten bewegt. Sie wird dann
etwas zuriickgezogen, hochgefiihrt und eine genau definierte Strecke mehr wieder
vorgeschoben. Die Probe trifft auf die Schneide des Diamantmessers, welche einen
dinnen Film abtrennt. Dieser schwimmt nun auf der Fliissigkeit, mit der der Trog
gefillt ist, auf, und kann gefischt werden. (b) zeigt eine Folge z.B. zu niedrigen
Fliissigkeitsstandes oder ungeniigender Benetzung der Schneide: der diinne Film
faltet sich zu einem Kndauel zusammen. (c¢) Etwas iibertrieben ist hier ein
Ziehharmonika-ahnliches Gebilde aus "Stabchen" gezeigt, welches bet Schnitten
von Einkristallen zu einem Mosaikspread von etwa 20 Grad Breite fiihrte.
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verwendet, das zum Teil durch Zugabe sehr geringer Mengen NHj3 etwas
alkalisch gemacht wurde. AuBlerdem wurde in schwierigen Fallen die Probe vor
dem Schneidevorgang mit Heptan benetzt, um den Zusammenhalt der
geschnittenen Folie zu verbessern. Trotzdem ergeben sich aus den meisten
Schnitten, wie auch in Abbildung 3.2.1(b) gezeigt, keine zusammenhéangenden
dinnen Filme. Ferner zeigt sich haufig bei Schnitten an Einkristallen eine
"Stabchen-Struktur” (Abbildung 3.2.1 (¢)), d.h. der Film besteht etwa aus vielen
linglichen Stibchen mit Dimensionen von groBenordnungsmaBig 1000 A - 1 pm

100 pm, die um eine Achse parallel zur Schneide des Diamantmessers
zueinander verkippt sind. Natirlich ist dieses Bild noch zu einfach, es treten, wie
man an der im Transmissionselektronenmikroskop (TEM) aufgenommenem
Abbildung 3.2.2 sieht, kompliziertere Fetzen auf. Die langlichen Strukturen sieht
man sowohl im realen (Abbildungen 3.2.2 und 3.2.4), als auch im reziproken
Raum (Abbildung 3.2.3 im TEM sowie im EELS gewonnene
Elektronenbeugungsergebnisse). Es zeigen sich scharfe Reflexe in der Richtung
parallel zur Schneide des Messers, aber eine Verschmierung in der dazu
senkrechten Ebene. Diese Verteilung der Kristallite (Mosaik-spread) in den
"einkristallinen” EELS-Proben mufl bei richtungsabhingigen Messungen

Abbildung 3.2.2:
TEM-Aufnahmen einer mit dem Uliramikrotom geschnittenen YBagCu307-

Schicht. Es sind Lécher sichtbar, und auch das lose Zusammenhdngen der
etnzelnen "Ilocken”, aus denen die Probe besteht. Diese langlichen '"Tlocken”
entsprechen den oben gezeiglten "Stabchen"/114/.
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Icorrigiert werden. Schliefllich werden die Proben von der Flissigkeitsoberflache
auf Standardelektronenmikroskopienetzchen gefischt, auf denen sie trocknen
(und dabei meist rissig werden und grofitenteils herunterfallen). Abbildung 3.2.4
zeigt eine sehr gute Probe (einkristallines YBagCu3O7). Die Netzchen werden
nun in die EELS-Probenhalter montiert (Abbildung 3.2.4). Einkristalle der HTSL
haben meist die (a,b)-Ebene als groBle Kristallfliche und sind in c¢-Richtung
wesentlich dinner. Daher wird iblicherweise von einer grofien (a,b)-Fliche
geschnitten, so daf eine Ebenen-Richtung (parallel zur Schneide) gut erhalten
bleibt, jedoch die c-Richtung etwas mit der anderen Ebenen-Richtung gemischt
wird. Schneidet man jedoch eine (a,c)-Flache entlang der a-Achse, d.h. mit der
Schneide parallel zur ¢-Achse, so wird nur die a- mit der b-Achse gemischt, die
sowieso recht ahnliche Spektren ergeben (bei BigSrgCaCug0g, Lag.xSryCuO4und
verzwillingten  YBagCu3O7-Einkristallen, nicht bei unverzwillingtem
YBagCu3z07 und YBa2Cu40g). Ein weiterer Vorteil dieser Geometrie ist, dafl die
c-Achse anhand des (002)-Reflexes unzweifelhaft orientiert werden kann,
wéahrend andernfalls (100) und (101), bzw. (110) und (103)-Reflexe mit der
Impulsauflosung des EELS-Spektrometers kaum zu trennen sind.

(a)

Abbildung 3.2.3:

Beugungsaufnahmen im TEM zeigen bei Betrachtung kleiner Bereiche ein
anndhernd einkristallines Bild (a), an anderen Stellen aber in einer Richtung

scharfe Reflexe, die in der dazu senkrechte Richtung verwaschen sind /114/.
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(b)

(d)

Abbildung 3.2 4:

(a) Fotos einer LagCuO4-Probe im Durchlicht, Auflicht und im Probenhalter.

(b) Ein Netzchen im Originalmafstab.

(c) Eine sehr gute YBagaCu3O7-Probe.

(d) Proben, bei denen der griofite Teil eines Schnittes heruntergefallen ist, die aber

gerade noch ausreichende Zahlraten fiir Kantenspektren liefern.

2) BigSraCaCugOg-Einkristalle besitzen eine sehr leichte Spaltbarkeit zwischen
den BiO-Ebenen, die etwa der des Graphits gleichkommt. Daher lassen sich sehr
elegant diinne Schichten herstellen: Ein Klebestreifen (TESA-Film) wird auf
einen BigSreCaCugOg-Einkristall aufgedrickt und vorsichtig abgezogen. Dabei
bleibt eine dinne Schicht, meist etliche Mikrometer dick, am Klebestreifen
hangen. Auf diese Schicht wird ein neuer Klebestreifen aufgedrickt und
abgezogen, so daBl nun auf beiden Streifen eine etwas dunnere Schicht klebt.
Nach einigen Wiederholungen dieses Verfahrens ergibt sich eine geniigend
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dinne, fast transparente Schicht. Sie sollte, im Mikroskop betrachtet, eine etwa
goldene Interferenzfarbe aufweisen. Falls die Fliche dieser dinnen Schicht grof3
genug ist, kann man sie mit CHCl3 vom Klebestreifen ablésen und auf ein
Netzchen fischen. Man kann sogar einen etwa homogen dicken,
zusammenhingenden Film auf ein Loch mit 0.1 bis 0.4 mm Durchmesser
aufbringen, so daBl man eine ideale EELS-Probe ohne Locher bekommt. Diese Art
der Probenpréaparation ist nur mit BigSroCaCug20g méglich, und man bekommt
auch nur Proben, bei denen die Filmebene die (a,b)-Ebene ist.

3) Die Herstellung diitnner HTSL-Filme auf einem Substrat z.B. mittels Sputtern
ist eine etablierte Technik /113/. Diese Schichten, meist auf SrTiO3 oder MgO,
lassen sich jedoch nicht zerstorungsfrei von der Unterlage befreien, und die
iblicherweise fiir EELS-Filme verwendeten Substrate wie etwa NaCl-
Einkristalle halten die zum Sputtern nétigen Temperaturen von etwa 800 °c
nicht aus. CaO als Substrat ermoglichte jedoch sowohl eine gute Qualitidt an
HTSL-Filmen (zumindestens YBasCu3O7, nicht so gut Laj g5Srp.15CuQy) als
auch die Moglichkeit des Ablosens von dem Substrat in leicht alkalischem
Wasser. Letzteres gelang mit Laj g5Srg 15Cu04 nie, mit YBagCuzO7 ofter.

In allen drei Fallen hatte der HTSL-Film innigen Kontakt mit einer Flissigkeit.
Die Unschéadlichkeit dieser Prozedur lafit sich z.B. aus der Beobachtung des
supraleitenden Ubergangs eines abgezogenen BigSroCaCugQsg-Filmes sowie
eines geschnittenen YBagoCu3O7-Filmes in induktiven Messungen ersehen. Auch
veroffentlichte Untersuchungen deuten auf eine gute Stabilitdt in leicht
alkalischem Wasser hin /115/. Ferner ist auch die Elektronenbeugung in situ im
EELS-Spektrometer ein fast immer verwendetes Verfahren zur Kontrolle der
Probe. Als Ausblick soll noch die Méglichkeit des Ablésens von Sputterschichten
von einem Au- oder Pt-Substrat durch Amalgam-Bildung mit Hg erwihnt
werden, sowie die Idee einer kontrollierten, elektrochemischen Dinnung mittels
einer computergesteuerten, beweglichen Elektrode und der Kontrolle der lokalen
Dicke z.B. mittels optischer Absorption /116/. Eine kontrollierte Atzung von
Hand, d.h. ohne den Einsatz einer intelligenten Steuerung und lokalen
Dickenkontrolle, habe ich einige Zeit versucht, jedoch keine Filme mit Dicken
unter einigen Mikrometern erhalten. Dies liegt nicht zuletzt an der schnelleren
Materialabtragung in (a,b)-Richtung im Vergleich zur c¢-Richtung, so dafl ein
winziges Loch in der zu dtzenden Flache, welches etwa durch eine Schwachstelle
des Kristalls entstehen kann, in kirzester Zeit zu einer Auflosung des gesamten
Kristalls fihrt. Daher ist eine gezielte Atzung, etwa durch eine Elektrodenspitze,

notig.
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Wie im nichsten Abschnitt gezeigt wird, besteht die Moglichkeit, bereits
geschnittene Proben im Vakuum des Spektrometers zu tempern. Dies wurde
ausgenutzt, um in Schnitten von YBagCu3O7_y bzw. Lag «SryCuO4+y den O-
Gehalt zu erniedrigen. Es konnten Proben mit einer Stochiometrie nahe bei

YBagCu3Og dargestellt werden.

3.3 Zum Spektrometer

Im Transmissions-EELS-Spektrometer im KfK werden Elektronen mit einer
Energie von 170 000 eV durch die Probe (ein etwa 1000 A dunner, freistehender
Film) geschossen. Diese schnellen Elektronen werden beim Durchgang durch die
Probe gestreut und geben dabei Energie und Impuls an die Probe ab. Unter
Verwendung von monochromatischen Elektronen 148t sich die tbertragene
Energie durch eine Energieanalyse der transmittierten Elektronen messen. Der
Impulsiibertrag auf die Probe fuhrt zu einer wegen der hohen Einfallsenergie
kleinen Anderung der Flugrichtung um iblicherweise weniger als 0.1 Grad.
Durch eine Anderung des Strahlengangs (4 Ablenkplattenpaare) lassen sich nun
transmittierte Elektronen nachweisen, die einen bestimmten Impuls an die
Probe ubertragen haben. Alle angelegten Spannungen werden von einem
Rechner gesteuert, und so kann durch eine Variation der fir die
nachzuweisenden Energie-und Impulsibertrage zustandigen Netzgerate die
Streuwahrscheinlichkeit in Abhiangigkeit von Energie- und Impulsiibertrag
gemessen werden. Durch eine aufwendige Elektronenoptik (z.B. Zoom-Linsen
und eine variable Passenergie) lassen sich die Energie- und Impulsauflésung von
0.1 eV bis 0.6 eV bzw. 0.04 A bis 0.3 Al variieren. Dabei betragt der
Strahlstrom am Ort der Probe etwa 15 bis 2000 nA.

Abbildung 3.3.1 zeigt eine Funktionsskizze und Abbildung 3.3.2 den Aufbau
des Spektrometers. Die Probe wird mittels einer Schleuse (S1) eingeschleust oder
kann in der Probenpriaparationskammer (PP) prapariert werden. In diesen
Kammern befindet sich, wie im ganzen Spektrometer, ein Ultrahochvakuum
(UHV) von etwa 10-10 torr (10-15 Pa). Die Proben kénnen im UHV von der
Mefposition (P) mittels einer Transferstange (Tr) in die verschiedenen Kammern
geschoben werden. Ein Anlassen der Proben im UHV kann in der Ofenkammer
(O) erfolgen, ohne daB3 die Probe dazu das UHV verlassen mufl. Es kénnen
Temperaturen bis zu 1000 °C erreicht werden. In geringerem Ausmaf ist auch
eine Variation der Probentemperatur wihrend der Messung von etwa 10 K (He-
Kiihlung) bis 600 °C méglich. Die Elektronenoptik wird durch die Netzgerite Ny
und Na und Ablenkplatten (AP) kontrolliert, die durch Lichtleiter (LL) mit dem
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_ LL Abbildung 3.3.1:

- Funktionsskizze des
. EELS-

B
w7 PN A Spektrometers.
o=
Monochromator (M)

und Analysator (A)
liegen auf

Hochspannung
(HV), wihrend die
Probe (P) auf
Erdpotential liegt.

Abbildung 3.3.2:

Aufbauplan des
Spektrometers.

Rechner verbunden sind. Die Beschleunigung der aus der geheizten Kathode (C)
ausgetretenen und im Monochromator (M) energieselektierten Elektronen auf
170 000 eV erfolgt schrittweise durch die Hochspannung (HV) im Beschleuniger
(B) und nahezu symmetrisch dazu die Abbremsung nach der Transmission durch
die Probe im Verzogerer (B'). Dabei werden die Elektronen um die Spannung S
mehr beschleunigt als abgebremst, was die an die Probe tbertragene Energie
ausgleicht. Der Nachweis der durch den Analysator (A) energieselektierten
Elektronen erfolgt im Detektor (D), der mittels einer Nachweiselektronik (NE)
als Strommesser oder Elektronenzihler geschaltet werden kann. Die Versorgung
der Netzgerite, die auf hohem Potential liegen, erfolgt Gber Trenntrans-
formatoren (T1 und T2). Ein Faradayscher Kifig (F) umgibt den auf
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Abbildung 3.3.3 :

Monochromator mit vor- und nachgeschalteter Elektronenoptik, ohne

Beschleuniger.

Hochspannung liegenden Teil des Spektrometers, auch zum Schutze des
Spektroskopikers vor seinem Spektrometer.

Monochromator und Analysator sind als Halbkugelschalen aufgebaut (Abb.
3.3.3). Der von der Kathode C austretende Elektronenstrahl wird mit den Linsen
ML auf eine Blende EA abgebildet. Diese Blende wirkt als virtuelle
Eingangsblende der Monochromator-Halbkugel: sie wird mit einer 10:1
Ubersetzung (DL) auf den Eingang der Halbkugel abgebildet. Diese virtuelle
Blende hat gegeniber einer realen Blende am Eingang zur Halbkugel den
Vorteil, dafl die Elektronen beim Passieren der Blende wesentlich schneller sind.
Dadurch werden Raumladungseffekte verringert. Solche Raumladungseffekte
(Boersch-Effekt) konnen zu einer Verschlechterung von Impuls- und Energieauf-
losung und einer Verringerung des Strahlstromes fihren. Die Bahn der Elektro-
nen im Zwischenraum zwischen den Halbkugelschalen wird durch die kinetische
Energie der Elektronen (die Pass-Energie, d.h. etwa der Mittelwert der an der
dufleren und inneren Halbkugelschale angelegten Spannungen) und der
zwischen den Halbkugelschalen angelegten Spannung bestimmt. Der Radius r
der Kreisbahn, die die Elektronen zwischen den Halbkugelschalen beschreiben,

ist in erster Naherung durch
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Name des Strahl-

Strahlen- | durchmes- | Energie- |Impulsauf- Sgﬁ"&g? m;ctrtaigr?’;er
gangs seram Ort | auflésung I6sung Probe Strom
("File") der Probe

K30 0.1 mm 0.7 eV 0.3 A-1 2000 nA 190 nA
E400 - 0.4eV 0.20 A-1 500 nA 80 nA
K10 - 0.2eV 0.15 A-1 120 nA 30 nA
K1 1.5mm 0.18 eV 0.04 A-1 120 nA 8 nA

Tabelle 3.3.1:
Die verwendeten Strahlparameter, d.h. der Strahldurchmesser am Ort der

Probe, Energie- und Impulsauflésung, und der durch Monochromator und
Analysator (ohne Probe) transmittierte Strom. Alle Angaben sind nur grobe
Werte, sie dndern sich im Laufe der Zeit geringfiigig, und auch die Strahlen-

gange bediirfen von Zeit zu Zeit einer Kontrolle.

2E

4 .
kin

elEl

(3.3.1) r=

gegeben. Dabei ist Ekj, die kinetische Energie der Elektronen, e deren Ladung
und E die elektrische Feldstiarke auf der Bahn des Elektrons, die von der
zwischen AuBlen-und Innenhalbkugel angelegten Spannung abhédngt. Bei einem
von Ein-und Austrittsblenden begrenzten Strahlverlauf mitr = R % dr ergibt

sich eine Energieauflosung von

dr r dE dr dr
(3.3.2) - oder = — oder dE = E,. —

~ kin
dk. E, Epo 7 r

Die relative Energieauflosung bezogen auf die Passenergie Eijp, ist also durch die
Geometrie bestimmt. Je kleiner die kinetische Energie der Elektronen ist, um so
besser ist die Energieauflésung. Raumladungseffekte verschlechtern die Energie-
auflosung wieder. Dieser Boersch-Effekt wirkt sich bei niedrigen Passenergien
besonders stark aus. So 148t sich z.B. durch eine Verringerung des Strahlstroms
die Energieauflosung von 0.18 eV auf 0.1 eV verbessern. Am Ausgangsschlitz des
Monochromators ("ES" in Abbildung 3.3.3) steht nun ein Strahl monochroma-
tischer Elektronen zur Verfiigung. Durch die nachgeschaltete Elektronenoptik
(Zoomlinsen Z1 bis Z4 und Beschleuniger B) wird ein Bild dieses Schlitzes am Ort
der Probe (P) erzeugt. Die Vergroflerung dieser Abbildung ist durch die an die
Zoomlinsen angelegten Spannungen gegeben und kann in weiten Bereichen
verdndert werden. Dadurch lassen sich Strahldurchmesser von ca. 0.1 mm bis ca.
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2 mm am Ort der Probe einstellen. Nach dem Satz von Liouville (Konstanz des
Phasenraumvolumens unter konservativen Kriften) ist die raumliche Ausdeh-
nung des Strahls umgekehrt proportional zu seiner Ausdehnung im reziproken
Raum, d.h. zur Impulsunschirfe. Je groBer der Strahldurchmesser, desto
paralleler fliegen die Elektronen und desto besser ist die Impulsauflosung. Eine
Ubersicht uber die in dieser Arbeit verwendeten Strahlparameter gibt Tabelle
3.3.1. Weitere Einzelheiten sind in /95/ beschrieben.

3.4 MeBablauf

Die Netzgerite, die die Elektronenoptik bestimmen, werden von einem DG-
Rechner (Nova 4 bzw. Eclypse) eingestellt. Die Software erlaubt es, jede
Spannung einzeln einzustellen, oder aber z.B. die Spannungen einer vorge-
gebenen Menge von Netzgerdten so zu variieren, dafl die am Detektor
empfangene Stromstiarke maximal wird. Das eigentliche Meflprogramm variiert
in einer vorzugebenden Weise die Spannungen, die einem Energieverlust, einem
Impulsiibertrag (q | ) oder einer Variation des Winkels des Impulsubertrags (in
der Ebene senkrecht zum Elektronenstrahl) entsprechen. Dabei wird in einem
"Sweep" z.B. das Energieverlust-Intervall 520 bis 540 eV Verlustenergie in 200
Intervallen, d.h. 201 Meflpunkten mit jeweils z.B. einer Sekunde Mefzeit auf-
und abwairts uberstrichen. Die Zahlrate bei einer solchen Messung an
polykristallinen Lag_ 4SryCuO4 Proben mit einer Energieauflosung von 0.4 eV lag
typischerweise bei etwa U = 200 Hz bei 520 eV und etwa 250 Hz bei 533 eV
Energieverlust. Ersteres liegt noch unter der Ols Absorptionskante und wird als
Untergrund abgezogen. Dieser Untergrund ist auf niedriger liegende Kanten
zuruckzufihren, wobei Mehrfachstreuungen eine erhebliche Rolle spielen. Daher
ist dieser Untergrund von der Probendicke abhéngig und variiert von Probe zu
Probe. Er wird in geeigneter Weise durch eine einfache (z.B. lineare) Funktion
angepaft und von dem gemessenen Spektrum abgezogen, so dafl das verbliebene
Spektrum die Ols-Absorptionskante darstellt. Im obigen Beispiel fiihrt der
Untergrund also zu einer Zihlrate von etwa 200 Hz, wahrend die Ols-
Absorptionskante etwa K = 50 Hz (250 Hz — 200 Hz Untergrund) liefert. Will
man die statistischen Fehler (F) z.B. kleiner als 1% der Kantenhohe K halten, so

ist eine Vielzahl S von Sweeps nétig:
(3.4.1) F’S = U+K

Fir F = 0.01 K braucht man folglich
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(3.4.2) S = 10000 UtE _ toooo £
K* K®

in unserem Beispiel mit zwei Sekunden Mefzeit pro Sweep und Verlustenergie
(Hin- und Ricksweep) 400 Sweeps. Bei 201 MeBpunkten bedeutet dies etwa 45
Stunden Mefzeit. Bei solch langen MeBzeiten ist eine Kontrolle auf
Strahlenschaden unerlaBllich. Sie erfolgt iiblicherweise durch einen Vergileich
etwa der ersten mit den letzten 20 Sweeps. Auch Braggspektren oder
niederenergetische Verlustspektren, insbesondere das Plasmon der freien
Ladungstrager bei etwa 1 eV, kann als Kontrolle verwendet werden. Die Eichung
des Verlustenergienullpunkts erfolgt beim "Laden des Meffiles", d.h. Einstellen
einer elektronenoptischen Konfiguration, durch eine Variation der fir den
Energieverlust zustindigen Netzgerdte. Dazu wird die Probe aus dem
Strahlengang entfernt und der am Detektor eintreffende direkte Strahl
maximiert. Diese Eichung geschieht vor jeder Mefireihe und kann natirlich
jederzeit iberprift werden. Der Nullpunkt bleibt auch nach einer mehrtigigen
Mefireihe innerhalb der Nachweisgrenze von etwa 0.02 eV konstant. Der
Nullpunkt des Impulsiibertrags q, wird durch eine Variation der seitlichen
Ablenkeinheiten vor und nach der Probe erreicht. Dabei wird ausgenutzt, daf} die
Wahrscheinlichkeit, beim Durchgang durch die Probe ein Volumenplasmon
anzuregen, also einen Energieverlust von z.B. 30 eV zu erleiden, bei q, = 0
maximal ist. Es wird mit der Probe im Strahlengang die Anzahl der Elektronen
mit einer Verlustenergie von z.B. 30 eV maximiert. Aufler der Eichung des
Impulsnullpunkts wird dabei auch derjenige Bereich der Probe zur Messung
ausgewihlt, der die hochsten Zahlraten liefert. Durch eine automatische
Wiederholung dieser Eichung etwa alle 1-2 Stunden wéhrend einer Meflreihe
wird so auch ein Weglaufen des Strahls von der Probe vermieden. Dieses relativ
haufige Nachstellen der seitlichen Ablenkeinheiten ist ratsam, weil eingestreute
Magnetfelder, wie sie z.B. von anderen Experimenten oder von vorbeifahrenden
LKW verursacht werden, eine seitliche Ablenkung des Strahls bewirken kénnen.
Es ist zu bedenken, daf} eine Ablenkung des Strahls um 0.05 Grad, was etwa der
Impulsibertrags-Halbwertsbreite von 0.2 Al entspricht, schon durch ein
Magnetfeld von 10 mG (10-6 T), welches auf eine Linge von einem Meter wirkt,
erreicht werden kann. AuBlerdem konnen auch Erschiitterungen oder
Temperaturschwankungen zu einer Anderung des Strahlverlaufs fiihren. Eine
Energieidnderung der Elektronen wird durch diese Storungen nicht verursacht,
so daf} der Energienullpunkt nicht neu geeicht zu werden braucht. Ohne groflere
duBlere Storungen (d.h. an Wochenenden) ist das Spektrometer erstaunlich stabil;
so dnderte sich der Strahlverlauf z.B. wahrend einer Wochenendmessung, bei der
die Software zum automatischen Nacheichen des Impulsibertragnullpunkts
ausgefallen war, so wenig, daB ein Nachstellen von Hand nicht notig war.
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Abbildung 3.4.1:

(a) Ein typisches Braggspektrum, hier von einer polykristallinen LagCuO4-Probe.

(b) Ein typisches niederenergetisches Verlustspektrum, hier von einer polykristal-

linen LazCuOy-Probe mit AE,,=0.18 ¢V und q = 0.1 A1 (Aq,, = 0.04 A1)

gemessen.

Wird eine neue Probe gemessen, so wird als erstes die Kristallstruktur mittels
Elektronenbeugung kontrolliert. Da der Strahldurchmesser am Ort der Probe bei
dem hochauflésenden Strahl etwa 1.5 mm betragt, wird die ganze Probe etwa
gleichmaBig gewichtet. Abbildung 3.4.1(a) zeigt ein typisches Spektrum fiir eine
polykristalline Lag xSryCuO4-Probe. Eine solche Messung dauert etwa 7 Minu-
ten. Es schliefit sich eine Untersuchung der niederenergetischen Verlustfunktion
an (Abbildung 3.4.1(b)). Sind diese Messungen mit dem hochauflésenden Strahl
(AE,, = 0.18 ¢V, Aq,,, = 0.04 A'l) zufriedenstellend verlaufen, so wird der fir
Rumpfspektren optimale Meffile geladen ( AE,, = 0.4 eV, Aq,,, = 0.2 A'l). Die-
ser Strahl leuchtet meist nur einen Teil der Probe aus, so dafl Absorptionskanten
streng genommen nicht an demselben Stiick Probe gemessen werden, das durch
Elektronenbeugung charakterisiert wurde. Dies 148t sich durch eine Verkleine-
rung der Probe, etwa durch Abdecken mit einer Lochblende von 0.2 mm Durch-
messer, vermeiden. Als Kontrolle wird mit der schlechten Energieauflosung
nochmals die niederenergetische Verlustfunktion gemessen (Abbildung 3.4.2(a)),
sowie im Bereich zwischen 275 eV und 300 eV Verlustenergie nach C-
Verunreinigungen gesucht (Abbildung 3.4.2(b)). Aus der niederenergetischen
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Abbildung 3.4.2:

(a) Ein typisches Verlustspektrum, hier von elner polykristallinen LagCuO4-Probe
mit AE,, = 0.4 eV und Aq,, = 0.25 4! gemessen. Wegen der schlechten
Impulsauﬂosung des Strahls wurde ein Impulsiibertrag von 0.6 A1 gewdahlt.

Mehrfachstreuprozesse sind aus dem Verlauf zu hohen Verlustenergien hin (50-80
eV) abzuschditzen.

(b) Energieverlustspektren verschiedener LagCuQO4-Proben im Bereich 275 bis 300
eV Verlustenergie (Cls-Absorptionskante). Es ist eine Probe ohne und zwei mit

unterschiedlich starken C-Verunreinigungen gezeigt.

Verlustfunktion 148t sich die Mehrfachstreuwahrscheinlichkeit bzw. Dicke der
Probe abschitzen. Eine zu dicke Probe konnte die Absorptionskanten durch

Mehrfachstreuung verfalschen.

Eine absolute Messung der Streuwahrscheinlichkeit bzw. der Funktion
Im(~—1/¢) ist nicht moglich gewesen, da sowohl die Dicke als auch die GrofB3e der
Proben bei weitem nicht genau genug bekannt waren. Ein erheblicher Teil des
direkten Strahls ging an der Probe bzw. an deren Bruchstiicken (siehe Abbildung
3.2.2) vorbei, so daBl eine Abschatzung der Streuwahrscheinlichkeit aus dem
Intensitatsverhaltnis gestreuter Strahl zu nicht-gestreutem Strahl hinsichtlich
der Mehrfachstreuwahrscheinlichkeit nicht moglich war. Daher erfolgte eine
Normierung von Im(-1/¢) fur die niederenergetischen Verlustspektren durch eine

Anpassung an optische Daten mittels der Beziehung
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(3.4.3) Re

1 1
e(q=0,w=0)' - :é
wobei n der optisch gemessene Brechungsindex ist. Bei den Kantenspektren
wurde auf eine absolute Normierung verzichtet. Es wurde jedoch vor allem fir
Messungen an n-dotierten Cupraten die Mefsoftware so abgeandert, dafl in
einem Sweep die Messung verschiedener Energiebereiche moglich ist. So wurde
z.B. von M. Alexander an Ndg xCexCuO4y in langwierigen Messungen die
Intensitdt der Cu2p-Absorptionslinie (bei etwa 932 eV Verlustenergie) als
Funktion der Ce-Dotierung gemessen, wobei die Nd3d-Linie (bei 979 eV
Verlustenergie) als Referenz diente /117/. Zur Kontrolle wurden in demselben
Sweep auch Ols-Absorptionskanten (bei etwa 530 eV Verlustenergie) mit
aufgenommen. Durch das abwechselnde Messen obiger Kanten innerhalb
weniger Minuten konnten Schwankungen im Spektrometerverhalten

weitestgehend reduziert werden.

3.5 Verianderungender I’robe durch Bestrahlung

Die Wechselwirkung der hochenergetischen Elektronen mit der Probe kann zu
einer Veranderung der Probe fihren. Wegen der geringen Masse der Elektronen
ist eine massive Verlagerung von Atomen, wie sie etwa bei Sputterprozessen
auftritt, erst bei hohen kinetischen Energien mdglich. Die Schwellenenergie
hierfur liegt bei etwa 120 keV. Es ist auch eine Amorphisierung der Probe
denkbar. In dieser Arbeit wird viel iber die Ergebnisse aus Rumpfanregungen
berichtet. Die dabei zurickgelassenen Rumpflocher werden meist durch
Augerprozesse aufgefillt, so dafll letztendlich ein zweifach ionisiertes Atom
zurtckbleibt. Die Stabilitat der Gitterstruktur in der Nédhe dieses Atoms ist nun
in Frage gestellt, und es sind Prozesse denkbar, die zu einer Entstehung von
Leerstellen und Zwischengitteratomen fithren kénnen. Die hier untersuchten
Verbindungen sind in dem im Spektrometer herrschenden Vakuum (p = 10-10
Torr) thermodynamisch nicht stabil, sie neigen z.B. leicht zu einer Abgabe von O.
Allgemein gesprochen kann die Bestrahlung mit Elektronen zu einer extremen
Beschleunigung des Zerfallsprozesses der Probe im UHV fithren. Die Situation ist
Jedoch nicht so katastrophal wie z.B. bei IPES-Messungen, bei denen nur einige
wenige A der Probe gemessen werden. Eine solche Zersetzung der Probe, d.h. ein
Einstellen des thermodynamischen Gleichgewichts mit dem Vakuum im
Spektrometer, kann auch durch eine Erwidrmung der Probe beschleunigt werden.
Dieses Verhalten wurde bei der Herstellung von YBagCu3Og aus YBaaCusOq-
Proben, sowie Lay xSryCuOy4 aus Lag xSryCuOy 4 y-Proben benutzt. Dabei zeigte
sich, daf} eine Temperatur von etwa 250 °c (Lag xSryCuOy4+y) oder 450 °c
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(YBagCuzO7) innerhalb etwa einer Stunde zu dem gewunschten Effekt bzw. eine
Temperatur von 300 oc (Lag.xSryCuOy4 +y) zu einer weitergehenden chemischen
Verédnderung der Probe fuhrte. Daher soll hier kurz abgeschatzt werden, um
wieviel sich eine Probe durch die Bestrahlung mit Elektronen aufheizen konnte.
Damit soll nur gezeigt werden, dafl die beobachteten Veranderungen in der
elektronischen Struktur mancher Proben im Verlauf der Mefzeit durch eine
solche lokale Temperaturerhéhung verursacht sein konnte. Dabei geht die
Gestalt der Probe wesentlich ein, so dafl nur eine grobe Abschatzung gegeben
werden kann. Abbildung 3.5.1 zeigt einen Querschnitt durch einen Teil der Probe
mit Netzchen. Dabei ist die Dicke der Probe um den Faktor 100 (!) zu dick
gezeichnet. Die Warmeleitung des Netzchens ist vergleichsweise sehr gut, und da
ein Ubergangswiderstand von der Probe zum Netzchen nicht bekannt ist, soll
hier nur die Warmeleitung einer diinnen, homogen geheizten Platte, die an den
Réandern gekuhlt wird, diskutiert werden. Die Flache der Platte betragt etwa 50
pm - 50 pm = 2500 pm2, die Dicke 0.1 pm. Der Strahlstrom betrigt etwa 300
nA auf einer Fliche von 0.04 mm2, und mit der Annahme, daBl jedes
transmittierte Elektron etwa 50 eV an die Probe abgibt, erhidlt man eine

Wairmeleistung von
300 nA

(3.5.1) P= ———— 2500pm® - 50V = 107°W
0.04mm

Ist die Probe ein homogener Film, so dafl die Warme durchgehend zu den Randern
abflieBen kann, und nimmt man eine Warmeleitfahigkeit von 0.002 W/(mm K)
/118/ an, so erhélt man eine Temperaturerhohung von etwa 3 K. Bericksichtigt
man jedoch die sehr lochrige, zerfallene Struktur mancher Proben, so kann man
sich eine auf 10% - 50% reduzierte, effektiv die Warme abfihrende Fliche
vorstellen, was zu einer Temperaturerhohung bis zu 30 K fiihrt. Die zu einer
Schadigung der Probe notige Groflenordnung ist also nicht auszuschlieen. Fur
die abgezogenen BigSroCaCug0g-Filme ist eine andere Abschitzung zu
verwenden, da hier von einem homogenen Film ausgegangen werden kann.
Dafir war aber auch die Grofie des Lochs, auf dem er lag, mit einem Durchmesser
von bis zu 0.2 mm etwa um den Faktor 5 grofler, so daB auch hier eine
Temperaturerhohung von bis zu 50 K nicht auszuschlieBen ist.

Bei allen Messungen wurde natiirlich nach einer zeitlichen Anderung der
elektronischen Struktur gesucht, und es wurden nur Messungen verwendet, die
keine Schiden zeigten. Es zeigten sich deutliche Schéden bei manchen Proben
schon nach einigen Stunden, andere konnten eine ganze Woche gemessen
werden. In BigSroCaCug0g zeigten sich die Schadigungen zuerst an einer
Veranderung der Anregung des Plasmons der freien Ladungstrager, welches sich
zu niedrigeren Energien verschob und abschwachte. Aber auch der
niederenergetischste Teil der Ols-Anregungen zeigte frithe Anderungen. In
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keinem Fall konnten Anderungen in der Elektronenbeugung beobachtet werden.
Extrem zeitabhangig waren Messungen an Schnitten von LagO3, welches schon

beim Schneiden mit Wasser reagiert haben dirfte.

— L=

0.1ln

501

Abbildung 3.5.1:
Ein schematischer Querschnitt durch einen Teil einer Probe auf einem Netzchen.

Der Mafstab senkrecht zur Filmebene ist um einen Faktor 100 (!) vergréflert.

- 75 -



4, O1s Rumpfanregungen im System Lag_+Sr,CuOy4 4+ yi
Die elektronische Struktur beim Isolator-Metall-Ubergang

4.1 Eigene Ergebnisse

Abbildung 4.1 =zeigt die Ols Absorptionskanten von LagCuO4+y und
Laj 78rg.3Cu0O4+y im Energiebereich von 520 bis 540 eV Verlustenergie. Ein Un-
tergrund der Form A + B-(Energie) wurde mittels eines least-square-fits von
520 bis 526.4 eV abgezogen. Eine alternative Anpassung von 525 bis 527.5 eV
zeigt nur vernachlassigbare Unterschiede. Dieser Untergrund ist hauptsiachlich
auf Mehrfachstreuung zuriackzufihren und variiert daher von Schnitt zu Schnitt
z.B. als Funktion der Probendicke. Abbildung 4.2 zeigt die O1s Absorptionskanten
von Lag. xSryCuOy4 +y in der Ndhe der Schwellenenergie (526.5 bis 531.5 eV). Alle
Spektren sind im Energiebereich von 532 bis 535 eV relativ zueinander normiert.
Das unterste Spektrum stammt von mehreren Schnitten von undotiertem
LagCuOy, die unter Ultrahochvakuumbedingungen (p<10-7 torr) einige Stunden
lang bei 250 °C ausgeheizt wurden.

Der steile Anstieg oberhalb =531 eV, dessen weiterer Verlauf in Abbildung
4.1 zu sehen ist, stammt im wesentlichen von O2p Zustinden, die mit La 5d und 4f
Zustdanden hybridisiert sind. Aufler diesen, nicht in der CuO92-Ebene lokalisierten
Zustanden konnen auch unbesetzte Zustdnde der CuOg-Ebene eine Rolle spielen,
die aber weit von der Fermikante entfernt liegen und daher hier nicht weiter be-
trachtet werden. Dieser Anstieg sowie das nachfolgende Spektrum dndert sich bei

Abbildung 4.1:
O1s Absorptionskanten

g von LagCuOy 4+

=z (y=0.015) und

o Laj 78r9 3Cu0yq+,

= (y = —0.04)

>—

L

w

=z

L

—

=

520 530 ‘ 540

ENERGY (eV)
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Dotierung nur wenig. Bei einigen angelassenen Schnitten sowie stets nach einem
Anlassen bei Temperaturen oberhalb von 300 °C zeigte sich eine Verschiebung
des Anstiegs zu niedrigeren Energien hin. Da Schnitte von LagOg3, welches ver-
mutlich durch den SchneideprozeB mit LaOH verunreinigt war, spektrale Inten-
sitdt in einem dhnlichen Energiebereich zeigten, wurden diese Proben als zu stark

geschadigt verworfen.

Die angelassenen LagCuQO4 Schnitte zeigen eine Struktur vor der
Hauptabsorptionsschwelle (Peak C, in Abbildung 4.2 mit C bezeichnet) bei
=~ 530.2 eV, die Schwellenenergie (Punkt halber Hohe oder Wendepunkt) liegt bei
529.7 eV. Bei nicht-behandelten LagCuQO4 Schnitten ist etwas spektrales Gewicht
bei niedrigeren Energien ( ab etwa 528.2 eV ) zu sehen (Abbildung 4.2,
zweitunterste Kurve, Struktur V). Diese spektrale Intensitat war mit einer
Ausnahme an allen nichtbehandelten Schnitten von Sinterkoérpern und
Einkristallen zu sehen und nahm beim Anlassen kontinuierlich ab. Es sei noch
bemerkt, dafl eine solche Vorstruktur in den von M. Alexander /117/
untersuchten Lng (M,CuO4 Verbindungen (Ln =Nd, Pr, Sm; M=Ce, Th) nicht ein
einziges Mal auftrat und kein Artefakt, sondern eine intrinsische Eigenschaft der
aufdie oben beschriebene Weise hergestellten LagCuO4 Proben ist.

Beim Dotieren, d.h. dem Ersatz von La durch Sr, nimmt die Intensitat in der
Struktur C ab, wird breiter und zu etwas hoheren Energien hin verschoben. Das
spektrale Gewicht vor der Kante von Peak C nimmt zu und bildet fiir x 2 0.05 ein
gut sichtbares Maximum V nahe 528.7 eV. Die Schwellenenergie fur das
Maximum V liegt fir x <0.11 bei etwa 528.4 eV und verschiebt mit wachsendem x
(0.15, 0.30) zu niedrigeren Energien hin (528.2 eV). Das spektrale Gewicht von
Peak V und die Abnahme von spektralem Gewicht in Peak C ist in Abbildung 4.3
als Funktion der Sr-Konzentration gezeigt. Diese Intensitaten wurden durch eine
Integration des spektralen Gewichts bis 529.7 eV ( Peak V ) und Abzug eines
Beitrags von der Struktur C in diesem Energiebereich geméafl der angelassenen
LagCuOy4 Probe, bzw. durch Integration von Differenzspektren im Energiebereich
von 529.7 bis 531 eV gewonnen. Eine alternative Auswertung durch Anpassen
von zwei Lorentz-artigen Strukturen mittels Augenmall und anschlieBender
Integration ergab etwa dieselben Werte. Beide Intensititen zeigen einen nahezu
linearen Verlauf als Funktion der Dotierung. Die Abweichungen vom linearen
Verlauf ( die in beiden Kurven in dhnlicher Weise auftreten ) lassen sich durch
leichten SauerstoffilbberschuBl (y = 0.015) in den schwach-dotierten, nicht-
angelassenen Proben, und durch ein Sauerstoffdefizit (y = —0.04) in der
hochdotierten Laj 7Srg 3CuO4+ y Probe erklaren. Diese O-Stochiometrie erwartet
man bei unserer Art der Probenpraparation /119/. Die Steigung fir Peak V ist
etwa das 4.5- fache derjenigen von Peak C. Insbesondere reicht eine Verschiebung
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Abbildung 4.2:
O1ls Absorptionskanten

von Laj 78r9 3CuOyq +
(y=~ —0.04),

Laj 85Sr9.15Cu04,

Laj 89Srp.11Cu04,

Laj 9258r9.075Cu0y4,
Laj 95Srp.05Cu0y,

Laj 9755r0.025Cu0y,
LasCuOy4+,(y=0.015)
und LaoCuOy.
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% Abbildung 4.3:
| /// Das spektrale Gewicht von
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hd /”———_' Peak V und die Abnahme von
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von spektralem Gewicht von Peak C zu Peak V bei weitem nicht aus, um den

Ansteig von Peak V zu erklaren.

Gute orientierungsabhiangige Messungen der Ols-Absorptionskante an
undotierten LagCuQy4-Einkristallen konnen iiber die Symmetrie der unbesetzten
O2p-Orbitale Auskunft geben. Die hier vorgestellten Messungen scheiterten an
einem sehr groBen Mosaikspread aller geschnittener Proben. Auflerdem konnte
aus der Elektronenbeugung ((002)-Reflex) ein nicht orientierter Probenanteil von
25% - 50% nicht ausgeschlossen werden. Daher war eine Korrektur nur grob
moglich, insbesondere die Beriicksichtigung von Cu2p-Absorptionskanten gab
einen Hinweis auf eine maximal zulassige Korrektur. Die korrigierten Ergebnisse
sind in Abbildung 4.4 gezeigt, und zwar fir zwei verschiedene Korrekturen, die
etwa 15% (A) bzw. 0% (B) (gllc)-Anteil in der Cu2p-Absorptionslinie entsprechen
(vergleiche Kapitel 8). Die entsprechend korrigierten Cu2p-Absorptionskanten
sind auch in Abbildung 4.4 gezeigt. Ein (qJlc)-Anteil in den Cu2p-Spektren von
etwa 15% scheint ein bei HTSL (und undotierten Muttersubstanzen) ublicher
Wert zu sein, wie aus Kapitel 8 hervorgeht. Daher erscheint die Korrektur (A) als
realistisch. Man erkennt, dafl der Peak C zum groflen Teil in der (a,b)-Ebene
polarisiert ist, und dafl nur ein Anteil, der etwa demjenigen der Cu2p-
Absoptionslinie entspricht, parallel zur c-Achse polarisiert ist. Die O2p-Locher
befinden sich folglich groBtenteils in O2py und O2py-Orbitalen. Dies bestétigt die
Interpretation von Peak C als OZ2Zp-Beimischung zum oberen Hubbardband,
dessen unbesetzter Cu3d-Anteil in den Cu2p-Absorptionskanten in derselben
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Abbildung 4 4:

O Is-und Cu 2p-Absorptionskanten von LagCuQOy4-Einkristallen als Funktion der
Richtung des Impuliibertrags. Es wurden zwei Mosaikspreadkorrekturen (A) und
(B) vorgenommen. (a) und (b): Es sind Ols-Absorptionskanten gezeigt, die mit ei-
ner Energieauflésung von 0.4 eV durchgefiihrt wurden. Die unteren Kurven geben
das qllc-Spektrum und die oberen das ql(a,b)-Spektrum wieder. (¢) und (d) zeigen
Cu2p-Absorptionskanten, die mit einer Energieauflésung von 0.6 eV gewonnen
wurden. (a) und (¢) wurden so korrigiert (Korrektur A), daff etwa 15% c-Anteil in
den Cu 2p-Spektren erhalten wurde, (b) und (d) wurden auf 0% korrigiert (Korrek-
tur B). Letzteres ist die maximal zulassige Korrektur, ersteres die wahrscheinlich

richtige. Beide Korrekturen sind mit den Elektronenbeugungsmessungen vertrig-
lich (siehe Text).
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Weise polarisiert beobachtet wird. Auch in allen (nicht angelassenen)
einkristallinen LagCuQO4-Proben war ein kleiner Anteil von Peak V zu sehen, der
ebenfalls parallel zur (a,b)-Ebene polarisiert zu sein scheint. Die Zuordnung des
Spektrums bei hoheren Energien, insbesondere des Peaks L bei 532.2 eV (Abb.
4.4), ist noch unklar. Das spektrale Gewicht in Peak L kann aus Abbildung 4.4 zu
etwa 120% bis 260% desjenigen in Peak C abgeschitzt werden, was (mittels
Abbildung 4.3) etwa 0.12 bis 0.26 unbesetzten O2py y-Orbitalen pro
Elementarzelle entspricht. Wiirde man diese Struktur ebenso wie Peak C dem
oberen Hubbardband zuordnen, so erhielte man eine Cu3d-Besetzung im
Grundzustand von etwa 9.22 bis 9.36. Chen et al. /100/ erhielten aus
Clusterrechnungen eine, wenn auch wesentlich schwichere Struktur ebenfalls 2
eV oberhalb von Peak C (Abbildung 4.10(a), unterste Kurve). Allerdings kénnten
auch die LaO-Ebenen oder andere Zustinde in der CuO92-Ebene, etwa mit O
hybridisierte Cu4p-Orbitale fiir die Struktur L verantwortlich sein. Zuletzt seien
noch bisher ungeklarte Ols-Absorptionskanten von M. Alexander an CeOg und
PrOg erwihnt, die eine Doppelpeakstruktur dhnlich Peaks C und L aufweisen
/120/. Eine Zuordnung dieser Struktur bei 532.2 eV in LagCuO4 zu Fremdphasen
oder Verunreinigungen ist auszuschlieflen, da an exakt demselben Stiick Probe im
gleichen Zeitraum die Messungen mit (qjjc) durchgefihrt wurden, die keine solche
Struktur zeigten. Eine Fremdphase, die eine solche Polarisierung zeigen koénnte,
miifite einkristallin vorliegen und koénnte z.B. aus vielen, wenige A dicken
einkristallinen Bereichen bestehen. Auch dann wire es aber sehr schwer zu
verstehen, warum diese Struktur so stark und in allen finf mit hinreichender
Statistik untersuchten Proben gleich stark vorhanden sein sollte.

4.2 Diskussion

Der Peak C wird einem Ubergang in das Leitungsband zugeordnet. Wegen der
oben erwihnten Auswahlregeln kénnen nur Ubergiange Ols — O2p beobachtet
werden, so dal wir hier den O2p-artigen Teil des Leitungsbandes sehen. Die
Wellenfunktion dieses Bandes, das im Hubbardmodell dem oberen Hubbardband
und in LDA dem unbesetzten Teil des in-plane o*-Bandes entspricht, kann (im
Anfangszustand) in der Form

(4.1) @> = cos®[d®> + sin® |l 0L >
geschrieben werden (siehe Anhang B), wobei |cos®|? die Anzahl der unbesetzten

Cu3d-Zustéinde und [sin®|? die Anzahl unbesetzter O2p-Zustinde dieses Bandes
angibt. Stellt man eine Ladungsbilanz auf, so erhidlt man in erster Nédherung
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zweiwertiges Cu und erwartet ohne Bericksichtigung von Kovalenz eine Cu3d-
Besetzung von 9. Die Intensitat von Peak C ist somit ein Maf fir die Kovalenz der
Cu-O Bindung: bei einer rein ionischen Bindung sollte man diesen Peak
uberhaupt nicht sehen, wohingegen man in LDA einen O2p-Anteil von etwa 50%
erwartet. Aus den Messungen 1afit sich leider nur eine untere Grenze fir diese
Beimischung von etwa 10% erhalten, da betrachtliches spektrales Gewicht dieses
Bandes bei hoheren Energien (E>531 eV) moglicherweise falschlich als Beitrage
der LaO-Ebene interpretiert worden sind. In jedem Fall ist eine quantitative
Auswertung nur indirekt moglich. Dazu wurde die Fliache unter Peak C (529.7 eV
bis 531 eV ) mit derjenigen unter Peak V in den dotierten Proben verglichen,
wobei von einem Lochzustand in Peak V pro Sr-Atom ausgegangen wurde. Nimmt
man weiterhin an, daBl bei der Laj 75rp 3CuO4+ y-Probe Peak C im Vergleich zu
der LagCuO4-Probe nur noch mit halber Intensitat vorhanden ist, so erhilt man
[sin®|* = 0.11. Dabei wurde angenommen, daf} keine Zustinde von Peak C in den
Bereich des Peaks V verschoben werden. Nihme man im Gegenteil kein
Verschwinden der Intensitidt aus Peak C, sondern eine Verschiebung zu Peak V
hin an, so erhielte man [sin®]? = 0.14. Die Breite dieses Leitungselektronen-
bandes (Peak C) kann aus dem eben erwahnten Grund nur mit einer Untergrenze
von 1 eV angegeben werden. Ein Wert von 2.5 eV, wie er von der W = 4 tpd2 /A
Beziehung/121/ mit tyq = 1.5eV und A = 3.5 eV erwartet wird /122/, ist durchaus
moglich. In diesem Fall kénnte die O2p-Beimischung [sin®]? etwa 20 - 30 %
betragen. Beimischungen dieser Gréfle werden von Clusterrechnungen /60, 123/
erwartet. Diese einfachen Abschitzungen bertcksichtigen natirlich nicht, dafl
die O2p-Beimischung zum Leitungsband nicht einheitlich zu sein braucht. Man
konnte z.B. einen grofleren O2p-Charakter in der Ndahe der Fermienergie als bei
hoheren Energien annehmen (siehe z.B. Abbildung 1.9.3). Auch exzitonische
Effekte konnten zu einer Verringerung der Breite von Peak C fiihren. Die
Beobachtung einer konstanten Breite dieser Struktur in den n-dotierten HTSL
und deren Muttersubstanzen spricht allerdings gegen diese Moglichkeit /120/.

Die O2p-Beimischung dieses Leitungselektronenbandes ist nicht nur in den
O1ls Absorptionsspektren von Lag «Sry,CuO4, sondern auch in denen von CuO,
YBagCus3z0g, NdoCuOy4, CagsgeSro14CuO2, Laj15Gdp7Srg15Cu0Os4 und
LaoSrCu20g zu beobachten (Abbildung 4.5). Die Kantenenergie (E7yj) variiert
dabel mit der Cu-O Bindungslange in der CuOg-Ebene (vergleiche Tabelle 1.3.1).
Abbildung 4.6 zeigt als Funktion der Cu-O Bindungslange in der CuOg2-Ebene far
die isolierenden Substanzen LaaCuQOy, (La,Gd)2Cu04 und Nd2CuO4 die Grofie der
Bandliicke (Eg, obere Kurve), fir LaoCuO4, (Ca,Sr)CuO2z, La2SrCu20g,
YBagCu30g und NdaCuOy4 die Schwellenenergie (Threshold) fiir den Ubergang
Ols — Leitungsband (offene Symbole), und fir die metallischen Substanzen
Lag_4xSryCuOy4, BigoSroCaCug0g und TIlgBagCaCug0Og ebenfalls die
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Schwellenenergie (volle Symbole), die hier dem Ubergang vom O 1s-Niveau zur
Fermienergie entspricht, wobei die Fermikante durch die p-Dotierung leicht ins
Valenzband geschoben wurde. Die Energiedifferenz zwischen den
Schwellenenergien im isolierenden Zustand (also die Leitungsbandunterkante)
und denjenigen im metallischen Zustand (wohl nahe der Valenzbandoberkante)
entspricht etwa der optisch gemessenen Bandlicke. Diese Beobachtung ist schon
in Abbildung 4.2 zu erkennen, wenn man die Schwellenenergien etwa fir
LasCuO4 und Laj g5Srg 15Cu0y4 (529.7 und 528.3 eV) mit der aus optischen
Messungen bekannten Bandlicke von etwa 1.8 bis 2.0 eV vergleicht /69, 124, 125/,
Die Schwellenenergien variieren dabei sowohl fiir die isolierenden wie auch fir
die metallischen Verbindungen systematisch mit der Cu-O Bindungslange in der
CuOg-Ebene (Ausnahme: Cag gsSrg 14Cu02). Geht man von keiner bzw. einer nur
geringfigigen energetischen Verschiebung des unbesetzten Endzustands
(Leitungsband) relativ zum Ferminiveau in den metallischen bzw. isolierenden
Substanzen jeweils einer Substanzklasse aus, so erkennt man eine
kontinuierliche Erhéhung der Ols-Bindungsenergie bei Verringerung des Cu-O
Abstandes. Dies 148t sich mit einer starkeren Kovalenz bei kiirzeren CuO-
Bindungsldngen erklaren. Die durch die starkere Kovalenz hervorgerufene
Verringerung der negativen Ladung am O-Ion (Erhéhung der O2p-Loch-
konzentration) fihrt zu einer verringerten Abschirmung des Kernpotentials, so
dafl das Ols-Elektron stirker gebunden wird. Diese erhohte O2p-Loch-
konzentration sollte mit EELS mittels quantitativer Analyse von Ols-
Absorptionskanten mef3bar sein. Die Schnitte dieser duflerst sproden Substanzen
haben jedoch eine so nicht-reproduzierbare Morphologie, dafl ein quantitativer
Vergleich nur durch eine Normierung mit einer Referenzkante, z.B. der La3d-
Absorptionslinie nahe 834.5 eV, moglich ist. Diese Normierung hiangt wegen
elastischer Doppelstreuung wiederum stark von einer effektiven Probendicke ab,

so daf} eine Auswertung nicht moglich war.

Die Abnahme von spektralem Gewicht in Peak C bei Dotierung konnte als
Hinweis auf eine abnehmende Bedeutung von Korrelationseffekten mit
zunehmender Dotierung bzw. Leitfahigkeit interpretiert werden. Auch die
Fillung der Bandlicke bei Dotierung und somit eine Annédherung an die
Ergebnisse von LDA-Bandstrukturrechnungen, wie sie auch in ARUPS
(winkelaufgeloste Photoemission) beobachtet wurden, weisen darauf hin. Aber
auch viele theoretische Modelle /127 - 131/ zeigen eine Reduktion der
Leitungsband-(und, z.T., auch der Valenzband-)Zustidnde bei Dotierung. Es soll
jedoch nicht verschwiegen werden, dal es fir die Reduktion der
Leitungsbandzustidnde (Peak C) noch weitere Erklarungsmoglichkeiten gibt: Der
exzitonische Effekt konnte, entgegen den in Abschnitt 2.7 erwiahnten
Argumenten, im isolierenden Fall (LagCuO4) zu einer Verdnderung der
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spektralen Form durch eine Verschiebung von spektralem Gewicht zu niedrigeren
Energien hin fihren. Dieser exzitonische Effekt konnte mit zunehmender
Dotierung (und damit metallischer Leitfahigkeit) zunehmend abgeschirmt
werden, was zu einer Verbreiterung und leichter Verschiebung von Peak C zu
héheren Energien hin fihren kénnte. Allerdings wiirde man dasselbe Verhalten
auch beim Vergleich von isolierendem Nd2CuO4 und metallischem
Nd; 85Cep.15Cu04.y erwarten, im Gegensatz zu EELS Messungen, die keinerlei
Unterschiede in der spektralen Form und der energetischen Lage des Peaks C
ergaben /117/.

Eine Reduzierung von spektralem Gewicht in Peak C durch einen Transfer von
spektralem Gewicht vom Ols — Leitungsband zum Ols —» Valenzband Ubergang
durch eine Hybridisierung von Leitungs- und Valenzbandzustinden in Form
eines Endzustand-Effekts ist ebenfalls denkbar (Anhang B, siehe auch /132, 133/).
Die Herleitung erfolgt in einem extrem lokalen Bild, einem CuQO4-Cluster, und die
Giltigkeit dieses Bildes in metallischen Proben ist nicht unumstritten. Auch sind
erhebliche quantitative Anderungen als Funktion der Clustergrofe zu erarten. Im
Anhang B wird die elektronische Struktur eines solchen CuOj4-Clusters
ausfahrlich diskutiert und besonderer Wert auf die Verschiebung von spektralem
Gewicht gelegt. Ein Rickgang der Intensitat in Peak C auf die Hilfte der
Intensitit in einer undotierten Probe sollte nach diesem Modell frihestens bei
x=0.5 auftreten, so daB eine quantitative Beschreibung in einer so einfachen
Clusterrechnung nicht zutreffend scheint. Dazu wiren wesentlich groflere Cluster
notwendig, wobei aber die Vielzahl der unbekannten Parameter auch diesen
Ansatz, der bei unendlicher Clustergréfle in die Bandstruktur miindet,
unvorteilhaft erscheinen 1aft. Eine Clusterrechnung mit 10 CuOg-Einheiten wird
noch vorgestellt werden. Aus den Rechnungen in Anhang B folgt auch eine
Verschiebung von Peak C bei Dotierung zu héheren Energien.

Die spektrale Form der Struktur V variiert mit zunehmender Dotierung von
einer ansteigenden Schrige bis zu einem Peak mit steilem Anstieg und etwas
breiterem Abfall zu hoheren Energien hin. Diese Form kann in erster Niaherung
durch eine Faltung der Energieauflosung des Spektrometers (0.4 eV) und einer
Lebensdauerverbreiterung des Ol1s Niveaus von 0.25 - 0.3 eV (siehe Abschnitt 2.6)
mit einer Fermikante und anschlieBender ansteigender bzw. abfallender
Zustandsdichte erklart werden. Eine Entfaltung wurde versucht, die Ergebnisse
weisen aber erwartungsgemaéf eine so starke statistische Streuung auf, daf} eine

Auswertung unterbleiben mufte.

Die energetische Lage der Kante ist in Abbildung 4.2 durch eine gestrichelte
Linie angedeutet und variiert von 528.4 eV fir x < 0.11 iiber 528.3 eV fir x=0.15
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zu 528.2 eV fur x=0.3. Wie fir ein Metall zu erwarten ist, liegt die
Schwellenenergie nahe der Ols - Bindungsenergie relativ zum Ferminiveau, die
mit XPS zu Eg = 528.5 eV gemessen wurde /106/. Die Tatsache, daB diese Kante
(und damit die Fermikante) wie oben erwahnt etwa eine Bandliickenbreite (= 1.7
eV) unterhalb der Schwelle von Peak C (und damit der Leitungsbandunterkante)
liegt, legt nahe, daB das Ferminiveau in den dotierten Substanzen nahe der
Valenzbandoberkante liegt.

Eine Verschiebung des Ferminiveaus ist in den Ols-Absorptionskanten erst
fir hohe Dotierungskonzentrationen (x > 0.15) zu sehen. Auch Peak C ist bei der
x=0.3 Probe nicht mehr aufgelost. Es liegt daher nahe, einen Ubergang zwischen
einem stark korreliertem System (x < 0.15) und einem weniger stark korrelierten
System far x > 0.3 anzunehmen. Die Breite des unbesetzten Teiles des
Valenzbandes in Laj 7Srg 3Cu0Qy4 ist etwa 2 eV (mogliche Reste von Peak C mit
eingeschlossen). Dieser Wert liegt nahe der aus Bandstruktur-Rechnungen mit
der Lokalen-Dichte-Naherung erhaltenen Breite /43/, allerdings ist die spektrale
Form deutlich verschieden.

Die Beobachtung von Zustandsdichte in der Bandlicke fiir nicht-angelassene
LagCuO4-Proben wird durch eine leichte p-Dotierung dieser Proben duch
UberschuB-Sauerstoff erklart. Schatzt man diesen Uberschufl aus Abbildung 4.3
ab, so erhilt man die oben schon erwihnte Summenformel LagCuQy4 ¢15. Ein solch
geringer UberschuBl 14Bt sich weder mit rontgenographischen, noch mit
neutronenstreuenden oder chemischen Untersuchungsmethoden feststellen. Er
kann aber durch Anlassen im Vakuum ausgetrieben werden, was auch zu einer
Erhohung der Neeltemperatur fihrt /134/. In der Tat lassen sich die hochsten
Neeltemperaturen nur durch ein solches Anlassen erreichen /135/. Damit erklart
sich auch das beobachtete Verschwinden dieser Bandlickenzustinde beim
Anlassen (Abbildung 4.2, unterste Kurve). Eine dhnliche Wirkung zeigt das
Anlassen auf eine Laj 955r0 05CuO4.y Probe. Das Spektrum der angelassenen
Proben zeigt eine Verringerung der Bandlickenzustinde. Dieses Spektrum
gleicht dem von nicht-angelassenen Laj 9758rg 025CuQO4.y. Dieses Verhalten zeigt
die Aquivalenz einer Dotierung durch die Ersetzung von La durch Sr oder das

Hinzufigen von O Atomen.

Die Messungen zeigen auch im noch isolierenden Bereich (x < 0.06) deutlich
die Existenz und eine breite Verteilung von unbesetzter Zustandsdichte in der
Bandlicke. Mit zunehmender Dotierung nimmt die Zustandsdichte an der
Fermikante kontinuierlich zu, insbesondere ist mit der derzeitigen Energie-
auflésung keine Diskontinuitét beim Isolator-Metall-Ubergang zwischen x = 0.05
und x = 0.075 zu sehen. Eine Feinstruktur, etwa ein Minigap in der

- 86 -



GroBenordnung von fir den Isolator-Metall-Ubergang typischen Temperaturen
von £ 1000 K, was einer Energie von < 0.1 eV entspriache, kann mit obigen
Messungen (wegen der nicht zu vermeidenden Lebensdauerverbreiterung des Ols
Rumpflochs mit dieser Memethode) nicht ausgeschlossen werden. Eine genaue
Analyse optischer Messungen scheint mir dazu moglicherweise geeignet zu sein.
Die Auswertung von Transportgroflen, etwa des elektrischen Widerstandes, fiihrt
haufig zum Modell des variable-range-hopping /36, 136/ (also nicht eine thermisch
aktivierte Anregung uber eine Bandlicke hinweg), ohne daf} jedoch eine Klarung
dieser Frage in Sicht zu sein scheint. Vermutlich sind die Zustinde nahe der
Fermikante fir x < 0.06 lokalisiert, moglicherweise durch das Potential der
ungeordneten Sr- Ionen. Bei hoheren Dotierungskonzentrationen gewinnen diese
Zustande dann ein itinerantes Verhalten.

Diese Zustande in der Bandliicke gehoren nicht zu einem schmalen Band (mid-
gap states oder impurity band), wie sie im Abschnitt 1.9 beschrieben wurden.
Vielmehr scheinen mit zunehmender Dotierung mehr und mehr ehemals besetzte
Zustande uber die bei konstanter Energie bleibende Fermikante hinweg die
Bandlicke aufzufiillen. Diese Beobachtung wird von Photoemissions-Messungen
/63/ bestatigt.

Die einfachste Erkldarung fir die Zustinde in der Bandlicke in Lag SryCuQO4
wire eine energetische Verschiebung von Valenzbandzustidnden durch das
Potential benachbarter Sr-Ionen. In diesem Fall wiirde man aber bei schwacher
Dotierung ein schmales Defektband erwarten, da bei hinreichend kleiner
Dotierung nur wenige energetisch verschiedene Bindungszustiande der in die
CuOg-Ebene dotierten Locher mit den Sr-Ionen méglich sein sollten. Ein solches
schmales Band wurde experimentell bisher nicht nachgewiesen. Die optischen
Messungen, aus denen dies geschlossen wird /z.B. 65, 137/, konnen auch durch
breit in der Bandlucke verteilte Zustandsdichte erklart werden. Deshalb erscheint
diese Moglichkeit wenig wahrscheinlich. Das Potential der Sr-Ionen oder eine
andere Folge ihres Einbaus, etwa eine lokale Gitterverzerrung oder die durch eine
statistische Verteilung der Sr-Ionen erzeugte Unordnung, konnte trotzdem zu der
Lokalisierung der Zustande in der Bandliicke bei geringer Dotierung fiithren.

Auch aus Untersuchungen von Absorptionskanten der Kationen kann
Information tber den Einfluf} der Dotierungsatome gewonnen werden. Es scheint
mir jedoch noch kein unumstrittenes Ergebnis vorzuliegen. XAS-Messungen der
La und Ba Lg3-Absorptionskanten in Lag xBayCuO4 wurden als Hinweis darauf
gedeutet, dafl bei kleiner Dotierung die OZ2p-Locher an O2p,-Orbitalen am
Pyramiden-O lokalisiert sind, wiahrend bei héherer Dotierung die beweglichen
Locher in dem Cu3dyx2.y202py y-0*-Band sein sollten. /138/. Dagegen beobachteten
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Kosugi et al. /139/ mit XAS an der Cu K-Kante von Lag  SryCuO4 (x = 0, 0.055,
0.10, 0.15) einen isobestischen Punkt. Eine Auswertung von Differenzspektren
und der Ansatz [Lag 4SryCuO4] = k-x [voll dotiert = La;SriCuOy4] + (1 — k-x)
[LagCuOy] liefern eine beste Ubereinstimmung mit dem Experiment mitk = 2 -
2.5, woraus man eine Beeinflussung von 2 - 2.5 Cu-Atomen pro dotierten
Ladungstrager folgern kann, und nicht wie Kosugi et al. /139/ behaupten von 4-5
Cu-Atomen. Da ein Sr-Ion schon vier niachste Cu-Atome besitzt, hdtte man bei der
Bildung eines stark an die Sr-Ionen gebundenen Zustandes mindestens k = 4

erwartet.

Die Bildung von Zustidnden in der Bandliicke wird von vielen theoretischen
Ansitzen erwartet. Hier sollen nur ein Perkolationsmodell zur HTSL im Rahmen
eines 3-Band Hubbardmodells /127/, Cluster-Rechnungen im Emery-Modell /128/,
geladene "domain lines" /129/ und das "Anderson lattice model” in der "slave
boson representation” /130, 131/ erwahnt werden. In diesen Modellen liegt die
Fermikante an der Unter- bzw. Oberkante der Bandlicke im Falle von p- bzw. n-
Dotierung. Weiterhin zeigen diese Modelle, wie oben erwidhnt, auch eine
Reduktion der Leitungsbandzustinde bei Dotierung, wie sie in diesen Messungen

klar gesehen wird.

Im p-dotierten Lag 4xSry,CuO4 haben wir keinen schmalen Bandlicken-Zustand
beobachtet, und die Fermienergie ist schon bei sehr schwach dotierten Proben
nahe der Valenzband-Oberkante gelegen. Auch Photoemissionsmessungen von
Fujimori /68, 140/ zeigten keine wesentliche Verschiebung der Fermikante relativ
zu den gefillten CuO9-Béandern als Funktion der Stiarke der Sr-Dotierung. Es ist
nun interessant, den symmetrischen Fall beziglich des Vorzeichens der
Dotierung zu untersuchen. Ols Absorptionskanten am undotierten, isolierenden
Nd9CuO4 und am n-dotierten, supraleitendem Nd; 85Ceq.15CuQ4.y /117/ deuten in
diesem Fall eine Lage der Fermikante nahe der Leitungsbandunterkante auch
schon in der "undotierten" Substanz an. Auch hier ist nichts von einem schmalen
Bandlickenzustand zu sehen. Mittels EELS lassen sich zwar nur unbesetzte
Zustande nachweisen, wenn dieses schmale Band jedoch zur Leitfahigkeit
beitragen soll, so kann es nicht nur aus besetzten Zustinden bestehen (aus dem
Vorzeichenwechsel des Halleffekts konnte man auf eine etwa halbe Fiilllung eines
postulierten mid-gap Bandes schlieflen). Ein teilweise gefiilltes mid-gap-Band
konnen wir folglich ausschlieBen. Quantitativ wiirde man fiir ein solches mid-gap
Band mindestens dieselbe O2p-Beimischung [sin®|> wie im Leitungsband
erwarten. Bei einer angenommenen Dotierung von 0.15 Elektronen pro
Elementarzelle (Ndj g5Cep.15Cu04) und etwa halber Fiillung des mid-gap Bandes
erwartete man im mid-gap Band 0.15sin®|> und im Leitungsband (1-
0.3)|sin®|? unbesetzte Zustdnde pro Elementarzelle, also ein Intensitits-
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(willkiirl. Einheiten)
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verhéaltnis von etwa 20%. Wie in Abbildung 4.7 zu sehen ist, liegt die

experimentelle Grenze unter 2%, was stark zumindest gegen ein teilweise
gefiilltes mid-gap Band spricht.

Fujimori et al. fiihrten XPS-Messungen der Ols-Bindungsenergie in Nd2CuQ4
und Ndsg.,Ce,CuOy4 durch /141, 142/, In der "undotierten" (aber wahrscheinlich
schon leicht n-dotierten) Probe wie auch fir die n-dotierte Probe erhielten
Fujimori et al. dieselbe Ols-Bindungsenergie von 528.9 eV, wie auch wir dieselbe
Schwellenenergie in den Ols-Absorptionskanten (528.6 eV) finden. Dies bedeutet,
daBl die Fermienergie in den n-dotierten Substanzen an der Leitungsband-
unterkante fixiert ist, so wie es in den p-dotierten Substanzen an der Valenz-
bandoberkante fixiert ist. Dieser Aussage iiber den Sprung der Fermikante bei
Anderung der Dotierungsart wird jedoch von Allen et al. /64/ und Fujimori et al.
/67/ widersprochen. Sie sahen in Photoemissionsmessungen zwar, wie wir, keine
Verschiebung des Ferminiveaus mit der Dotierungskonzentration, aber auch
keine zwischen p- und n-Dotierung. Sie haben zur Energieeichung jedoch den
Schwerpunkt der besetzten Cu3d-Zustandsdichte verwendet, die moglicherweise
um den fraglichen Betrag von 1- 1.5 eV verschoben sein konnte. Sie setzt sich aus
vielen antibindenden, nicht bindenden und bindenden Cu,0-Bindern zusammen
und konnte fir Verbindungen der T- und T'-Phase (Lag.xSryCuO4 und
Nds «CexCuQy) verschieden sein.
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4.3 Vergleich mit anderen Messungen
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Abbildung 4.8:

O1ls-Absorptionskanten von Lag .SryCuQOy. Friithe Messungen (noch 1987!) mittels
(a) EELS /106/ und XAS-Ergebnisse ((b):/1143/,(c):/144/).

Frihe EELS- /106/, und XAS- /143, 144/ -Messungen an Lag xSryCuOy4 sind in
Abb. 4.8 gezeigt. Ein zu Abbildung 4.2 dhnliches Verhalten ist auch in diesen
ersten Arbeiten mit schlechterer Auflésung und Probenqualitdt schon zu

erkennen.

Chen et al. /100/ haben mittels XAS ebenfalls Ols-Absorptionskanten an
Lag_ xSryCuO4 gemessen. Thre Energieauflésung betrug 0.25 eV. Die relativen
Fehler in der energetischen Lage der Strukturen schétzen sie zu 40 meV ab. Sie
haben sowohl im Fluoreszenz- als auch im Totale-Ausbeute-(total-yield)-Modus
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NORMALIZED FLUORESCENCE YIELD
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Abbildung 4.9:

(a) Ols-Absorptionskanten von Lag.xSry;CuQOy4+y, firx = 0,0.02,0.04, 0.07, 0.10
und 0.15. Die mittels XAS im Fluoreszenzmodus gemessenen Kurven /100/ sind im
Energiebereich von 534 ¢V bis 560 ¢V normiert. Die durchgezogene Linie gibt den
"Untergrund” an. (b) zeigt die Ergebnisse (Punkte) nach Abzug des "Untergrun-
des"und einen Fit mit zwei Gaufkurven (durchgezogene Linien) /100/.

Abbildung 4.10:
(a) Von Chen et al. /100/ berechnete Ols-Absorptionskanten fiir 0, 1, 2, 8 oder 4

zusdtzliche Locher in einem Cluster mit 10 Cu-Atomen. (b) Dasselbe nach einer ge-

wichteten Mittelung der Kurven in (a) fir Dotierungen von x = 0 bis 0.2.

Abbildung 4.11 :
Vergleich des Experiments und der Rechnungen von Chen et al. /100/ fir (a) die

Peakintensitdt, (b) energetische Lage der Peaks, und (c) die Peakbreite als Funktion
der Sr-Dotierung. Es wurden die in Abbildung 4.9(b) gezeigten Fits und die
Schwerpunkte der in Abbildung 4.10(b) gezeigten theoretischen Kurven verglichen.
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gemessen. Dadurch hatten sie eine weniger und eine mehr oberfldchensensitive
MeBmethode und schlossen daraus auf die Gite der Probe. Die im
Fluoreszenzmodus wirksame Probentiefe betrug etwa 2500 A. Abbildung 4.9(a)
zeigt ihre Ols-Absorptionskanten. Die Spektren sind im Energiebereich 534 eV -
560 eV normiert. Auch sie sehen zwei einzelne Peaks (V und C) bei etwa 528.8 eV
und 530.3 eV. Die Messungen sind mit den EELS-Ergebnissen vertraglich,
insbesondere im Peakabstand, in der Peakposition und in der relativen
Peakintensitat. Ein wesentlicher Unterschied besteht in dem von Chen et al. als
"Untergrund" abgezogenen Energiebereich oberhalb etwa 531 eV, dessen
Intensitat in meinen EELS-Messungen durchweg etwa 30 % hoher war als bei
Chen et al.. Eine Erklirung dafir konnte maoglicherweise in dem
Fluoreszenzprozef bei XAS liegen. Wihrend mit EELS die Anregung der Ols-
Elektronen gemessen wird, weist XAS im Fluoreszenzmodus nur die durch
Fluoreszenz wieder gefiillten Ols-Locher nach. Der dominierende Prozefl zur
Fillung eines Ols-Lochs ist jedoch ein Augerprozefi, der auch die
Lebensdauerverbreiterung bestimmt. Die Wahrscheinlichkeit fur einen
Augerprozel kann im Festkorper anders sein als im freien Atom. Die
Lebensdauer kann also vom Festkorper abhangen, und damit z.B. an den O-
Atomen in der CuO9- und der (La,Sr)O-Ebene verschieden sein (und
moglicherweise auch von der elektronischen Struktur, d.h. z.B. der Dotierung
abhiangen). Damit wire aber auch die Wahrscheinlichkeit des Zerfalls eines Ols-
Lochs durch Fluoreszenz von der elektronischen Struktur in der Nihe des O-
Atoms abhangig. Nimmt man keine Anderung der Fluoreszenzrate an, so erhielte
man z.B. bei einer Verdopplung der Augerwahrscheinlichkeit eine Verdopplung
der Lebensdauerverbreiterung, aber gleichzeitig auch eine Verringerung (z.B.
Halbierung) der pro Ols-Loch abgestrahlten Fluoreszenzquanten. XAS in
Fluoreszenz mifit also dominant diejenigen Ols-Rumpfanregungen, die eine lange
Lebensdauer besitzen. EELS dagegen weist alle Ols-Locher gleich nach. Nimmt
man meine EELS-Messungen und Chens XAS-Messungen als fehlerfrei und die
Proben als ideal an und berucksichtigt eine Zuordnung der Vorpeak-Struktur zur
CuOg-Ebene und des Spektrums bei hoheren Energien zur (La, Sr)O-Ebene bzw.
allen O-Atomen, so kann man aus den Intensitiatsverhiltnissen in LagCuOy4 bzw.
La1 85510, 15Cu04 von Vorpeaks V und C zum "Untergrund" bei 532 eV - 535 eV
von 0.31 bzw. 0.50 (EELS) und 0.39 bzw. 0.67 (XAS) in diesem Modell auf einen
Faktor von 1.26 bzw. 1.34 zwischen den Fluoreszenzraten von Ols-Léchern in der
CuOg2- bzw. (LaSr)O-Ebene schlielen (siehe Abschnitt 2.6). Diese Erklidrung
bedarf sicher noch der Uberprifung. Eine andere Moglichkeit wire eine
Verunreinigung der EELS-Proben etwa mit LagO3 oder dhnlichen Verbindungen,
die aber in allen untersuchten Proben unabhéingig von deren Dicke und
Alterungsbedingungen zu etwa 30% vorkommen miifiten. Dies ist sehr
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unwahrscheinlich und héatte wohl auch durch Elektronenbeugung beobachtet

werden miussen.

Chen et al. haben den "Untergrund" im interessierenden Energiebereich
zwischen 530 eV und 532 eV durch eine Kombination aus GauBlkurve und einer
Geraden gefittet und abgezogen. In Abbildung 4.9(b) ist das Ergebnis als Punkte
gezeigt, sowie eine Ausgleichsrechnung mit zwei Gaullkurven an diese Punkte.
Ein zweiter Teil ihrer Veroffentlichung beschreibt ein Clustermodell. Sie gehen
von einem Dreiband-Hubbardmodell aus /145/ und entnehmen die Parameter
friheren Veroffentlichungen /146, 147/. In den Endzustédnden bertcksichtigen sie
eine Coulomb-Wechselwirkung des Rumpflochs mit dem Valenzloch von Ugp = 6
eV (O 1s und O 2p) und Ugq = 1.2 eV (O 1s und Cu 3d, zur Nomenklatur siehe
Anhang B). Da sie mit diesem Modell nur kleine Cluster rechnen kénnen, bilden
sie dieses Modell auf ein effektives Einbandmodell ab /49, 148, 149/ und
beschreiben auch die Rumpfanregung in diesem Modell /150/. Sie verwenden ein
Cluster mit 10 Cu-Platzen und periodischen Randbedingungen. Abbildung 4.10(a)
zeigt die berechneten Ols-Absorptionskanten im Bereich der Peaks V und C fir 0
bis 4 zuséatzliche Locher entsprechend einer Dotierung von 0 bis 40%. Die Kurven
sind mit einer Gaulkurve von 0.5 eV Halbwertsbreite gefaltet worden, um die
experimentelle Aufléosung, Phononenverbreiterung und Ols-Lebensdauer zu
beschreiben. Die energetische Lage wurde fiir x=0 an das Experiment angepalt.
Wie man quantitativ schon an den Ergebnissen von Anhang B sieht, verschiebt
sich Peak C zu hoheren Energien und schwacht sich ab, wahrend Peak V neu
entsteht. Chen et al. errechnen auch eine Verschiebung von Peak V zu
niedrigeren Energien hin, was im Rahmen eines CuO4-Clustermodells (Anhang
B) nur bei Bericksichtigung der Umgebung folgt. Auch Chen et al. verwenden zur
Beschreibung einer endlichen Dotierung eine Mittelung iiber (verschieden)
dotierte Cluster. Die Ergebnisse sind in Abbildung 4.10(b) gezeigt. Jede der in
Abbildung 4.10(b) gezeigten Kurven ist also eine gewichtete Mittelung der in
Abbildung 4.10(a) gezeigten Kurven. In den isolierenden dotierten Proben
nehmen sie an, daB die zusidtzlichen Lécher durch ein impurity-Potential der Sr-
Ionen von etwa 0.5 bis 0.7 eV /151/ in einem Bereich von etwa 6 A um ein Sr-Ion
gebunden werden. Durch eine statistische Verteilung der Sr-Ionen wird auch hier
eine gewichtete Mittelung der in Abbildung 4.10(a) gezeigten Spektern nétig. Da
diese Mittelung etwa derjenigen in den dotierten Proben entspricht, wird sie
einheitlich anhand der Sr-Ionenverteilung vorgenommen.

In den Rechnungen von Chen et al. wurde der energetische Abstand von Peak
C zu Peak V im Vergleich zur Ladungstransfer-Bandlicke um 0.8 eV verschoben.
Dies wird auf den Einflul der Rumpfloch-Valenzloch-Wechselwirkung
zuruckgefihrt, welche auch fur die relative Schirfe der Strukturen
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verantwortlich gemacht wird. Insbesondere zu diesem Punkt, d.h. auch zu dem,
wenn der abgeschirmte Wert gemeint sein sollte, groen Wert von Ugp von 6 eV ist
Kritik zu tben. Wenn die Wechselwirkung mit dem Rumpfloch zu einer
wesentlichen Verdnderung der Spektren fiihren sollte, dann miifite es
Unterschiede zwischen isolierenden und leitenden Proben geben. Weiterhin
wiirde man dann erwarten, nicht das ganze spektrale Gewicht der beobachteten
Uberginge in Form eines schmalen Peaks C, sondern auch einen Teil als breitere
Struktur bei hoheren Energien zu finden. In diesem Fall ware der
Untergrundabzug von Chen et al. nicht gerechtfertigt, und insbesondere die
spektrale Intensitat dieser Uberginge als Funktion von x sihe wesentlich anders

aus.

Einen Vergleich der theoretischen Ergebnisse mit den Messungen, beide von
Chen et al. /100/, zeigt Abbildung 4.11. Es sind die Peakintensitit, Peakposition
(Schwerpunktsenergie) und Breite als Funktion der Dotierung gezeigt. Vor allem
in der Intensitit, aber auch in der Veranderungen der energetischen Lage der
beiden Peaks als Funktion der Dotierung besteht eine sehr gute
Ubereinstimmung. Die zu groBe experimentelle Breite ist moglicherweise auf eine
zu klein angenommene Lebensdauerverbreiterung zurickzufiihren, und die
Abweichung im Peakabstand von 0.4 ¢V auf eine inkorrekte Wahl der Parameter
des Modells. Aullerdem zeigen die theoretischen Spektren eine betrachtliche
Asymmetrie der Strukturen, die in den Messungen nicht beobachtet wurde.
Zusammenfassend beschreibt die aufwendige Clusterrechnung die
experimentellen Ergebnisse gut, allerdings nicht in dem MafBe, dal man die
elektronische Struktur der Kuprate damit als geklart ansehen konnte.

4.4 Vergleich mit O 1s-Absorptionskanten an LixNij.xO und

Laz xSrxNiOg+y

Das System Lag SryCuO4 kann mit anderen Oxiden, die ebenfalls p-dotierte
Ladungstransferisolatoren sind, verglichen werden. Dabei sind jedoch deutliche
Unterschiede zu erkennen. Die Abbildungen 4.12 und 4.13 zeigen die Ols-
Absorptionskanten der Systeme LixNi_.xO und Lag_xSryNiOg4 +y, die mit denjeni-
gen von Lag ,SryCuO44+y, (Abb. 4.2) verglichen werden konnen. Die Ols-
Rumpfanregungen von LixNij; xOj +y (Abbildung 4.12) zeigen zwar eine dhnliche
Struktur wie in Lag SryCuQy, der energetische Abstand zwischen den Peaks I
und C ist mit etwa 3.2 eV bis 3.5 eV aber, anders als in den Kupraten, deutlich
kleiner als die Bandlicke des zugehorigen Ladungstransferisolators NiO (x=0
und y=0) von etwa 4 eV. Daraus schlieBen Kuiper et al. /132/ auf ein breites
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Abbildung 4.12. Abbildung 4.13:

Mittels XAS im total-yield-Modus Mittels XAS im total-yield-Modus
gemessene Ols-Rumpfanregungen gemessene Ols-Rumpfanregungen von
von MgO, NiO, Li,Nij.,O und LisO polykristallinem Lag_ xSryNiOg 4+
/132/. Die Spektren wurden im fiir(x=0,y=0.18),x=0.14,x=0.5,
Energiebereich von 530 eV bis x=08,x=09undx=1.1/152/.

544 ¢V normiert.

Storstellenband (impurity-states) in der Bandlicke, welches keinen Beitrag zur
elektrischen Leitfahigkeit leistet. Dies stimmt mit der Tatsache uiberein, dafl esin
diesem System bei Dotierung nicht zu einem Isolator-Metall-Ubergang kommt.
Auch das System Lag xSrxNiOy4 4 y zeigt Ols-Rumpfspektren (Abbildung 4.13), die
denen von Lag xSryCuOy4y dhneln /152/. Es gibt eine breite Verteilung von
Zustanden, die aus dem Valenzband in die Bandlucke gezogen wurden. Der Peak
V in Lag_4SryNiOg4+y schiebt bei metallischen Proben (x 2 0.8) zu niedrigeren
Energien hin, wie es auch in Lag «SrxCuOg4 4y fir x 2 0.11 beobachtet wurde (Ab-
bildung 4.2). Die Symmetrie der unbesetzten Zusténde in Lag xSrxNiOy4 4y ist we-
gen des zusétzlichen Ni3d-Lochs im Vergleich zu der Cu3d-Besetzung in den Ku-
praten schwieriger vorherzusagen, auch ist die Bandlicke in LagNiO4 mit minde-
stens 4 eV /152/ erheblich grafler als in den Kupraten. Ein direkter Vergleich ist
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nicht einfach. Zusammenfassend kann aber festgestellt werden, daf3 eine breite
Fillung der Bandlicke mit moglicherweise lokalisierten Zustinden, die haupt-
sachlich dem Valenzband entnommen wurden und im wesentlichen O2p-
Charakter besitzen, die spektroskopischen Daten von Lag xSrxCuOy4+y, LixNij O
und Lag ,SryNiOg4 .y offenbar besser beschreibt als ein schmales impurity-Band.
Die genaue Struktur dieser Zustinde, z.B. ein "Mini-gap" von wenigen Zehntel
eV, wie es in LiyNij.4O zu existieren scheint, ist mit Hochenergiespektroskopien
wie Rumpfanregungen mittels XAS oder EELS nur schwer zu bestimmen oder

auszuschlieflen.
4.5 Vergleich mit Ergebnissen aus optischen Messungen
"= L3y 57 Cu0
3 \{-o.admidau _
\ 0.20 . Abbildung 4.14:
0.5 Y Dievon Tajima et al. /69/
o gemessene Reflektivitit von
_;:_ Lag_4SryCuOy4-Einkristallen
—3 mit einer Polarisation des
- 0.2H elektrischen Feldes in der
"JI] CuOQOg-Ebene. Im Gegensatz zu
‘ Abbildung 4.17 wurde fir die
ok \ Y Reflektivitit ein
. \ . logarithmischer Mafistab
verwendet.
0.05—
1 1 ! 1 i
0.2 0.5 1 2 4

0.05 0.1
- PHOTON ENERGY (aV)

Zuletzt sollen noch optische Reflektivititsmessungen am System Lag ,SryCuOy
zum Vergleich herangezogen werden. Die Messungen wurden von S. Tajima et al.
/69/ an dotierten Einkristallen mit Polarisation parallel zur CuOg-Ebene
durchgefihrt. Die Reflektivitaten wurden einer Kramers-Kronig-Transformation
unterzogen und die optische Leitfihigkeit o(w) in einen Drude-, Infrarot (mid-gap)
und Interband-Anteil aufgeteilt. Abbildung 4.14 zeigt die gemessenen
Reflektivitaten, Abbildung 4.15 ¢ und Abbildung 4.16(a) gibt die Stirke des
Drude- und Infrarot- Anteils als Funktion der Dotierung an. Es ist ein schneller
Anstieg der Infrarot-Intensitit zu sehen, der bei hoheren Konzentrationen ein
Anstieg des Drudeanteils, also der Zahl der beweglichen Ladungstriger folgt. In
diesem Experiment kann nur eine Faltung der besetzten mit der unbesetzten
Zustandsdichte (mit Ubergangswahrscheinlichkeiten gewichtet) gemessen
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Abbildung 4.15:
(a) Die aus den Daten von Abbildung 4.14 mitiels Kramers-Kronig-Analyse gewon-

nenen optischen Leitfahigkeiten von Lag.xSryCuO4/69/. Die genaue Form der opti-
schen Leitfahigkett fiir x =0, insbesondere die Starke der noch in der Energieliicke
(E<1.5eV) verbliebenen Anregungen soll von Probe zu Probe deutliche Verdnde-
rungen zeigen und wird auf unterschiedliche O-Stéchiometrie zuriickgefithrt /153/.
(b) Ein ahnliches Verhalten wurde auch in Ndg_Ce,CuO4 beobachtet /122/.

werden, eine qualitative Ahnlichkeit mit meinen EELS-Ergebnissen ist jedoch
vorhanden. Insbesondere nehmen in den optischen Daten Uberginge iiber die
Bandlicke bei Dotierung stark ab, was moéglicherweise mit der Abnahme von
Peak C (Abbildung 4.2) zusammenhéngen kann. Dieselben optischen Daten
konnen aber, nach Ruvalds /155/, auch anders interpretiert werden. In einem
Modell eines nahezu halbgefiillten CuO2-0*-Bandes, das der "nesting"-Bedingung
nahekommt, und wunter Annahme einer Elektron-Elektron-Streuung als
dominierenden Streuproze3, sagen Ruvalds et al. eine Dampfung des
Drudebeitrags proportional zur Energie voraus (bei niedrigen Energien fihrt in
diesem Modell eine T-Abhéangigkeit dieser Dampfung zu einem linearen Verlauf
des Widerstandes als Funktion der Temperatur). Die Anpassung dieses Modells
an die Reflektivitatsdaten ist, wie in Abbildung 4.17 gezeigt, sehr gut. Es scheint
also die Interpretation der optischen Messungen noch unklar zu sein, wohingegen
die EELS Messungen Anderungen in der unbesetzten Zustandsdichte klar
wiedergeben. Auch ist eine Auswertung der optischen Daten ohne eine Separation
in Drude- und Infrarot-Anteil moglich (Abbildung 4.16(b)) /37/. Nach dieser
Auswertung variiert die Plasmafrequenz nur noch schwach mit x. Es ist zu
beachten, daB in dieser Auswertung zum Plasmon diejenigen Ladungstriager
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Abbildung 4.17:

Eine lineare Auftragung der
gemessenen Reflektivitat von
Laj g58rp 15CuQy4 in einer li-
nearen Skala (vergleiche Ab-
bildung 4.14), und ein Fit dar-
anvon Ruvalds/155/




beitragen, die bezogen auf die Plasmaenergie von etwa 1 eV relativ frei beweglich
sind, wahrend in Abbildung 4.16(a) nur diejenigen Ladungstrager zur
Plasmaschwingung beitragen, die bezogen auf die nun geringere Plasmaenergie
von etwa 0.1 eV frei beweglich sind. Bezogen auf diese Energie werden die
Infrarot-Anregungen bei etwa 0.5 eV nicht als frei bewegliche Anregungen,
sondern eher als Lorentzoszillator (z.B. Interbandibergang) mitgerechnet
(vergleiche auch Abschnitt 2.3). Die Relevanz einer Separation hingt also von der
typischen Energie, die man betrachtet, ab.
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5. 0O1s Rumpfanregungen an BioSroCaCus0g-Einkristallen:
Die unbesetzten O2p-Zustinde sind in der CuQOs-Ebene

polarisiert

5.1 Eigene Messungen und Diskussion

Abbildung 5.1 =zeigt Ols Absorptionskanten von einem BigSroCaCug0g
Einkristall /156/. Die Spektren fir qjl(a,b) bzw. qllc zeigen unbesetzte
Zustandsdichten mit (x,y) bzw. z-Polarisation. Die Spektren wurden an einem um
etwa 45 Grad zum Strahl gedrehten einkristallinen Film gemessen und beziglich
der gemessenen Impulsauflosung des Spektrometers und der Fehlorientierung der
Probe korrigiert (wie im Anhang A beschrieben). Messungen an nicht gedrehten
Proben, bei denen die c-Achse parallel zum Strahl liegt, mit q, =0 (im
wesentlichen ein q|ic - Spektrum) undq, = 1 Al (viel gj|(a,b) - Anteil) ergaben
innerhalb der Statistik identische Ergebnisse.

Fir qg|ic ist eine Absorptionskante mit einer Schwellenenergie von 529.8 eV zu
sehen, der ein Maximum bei 536 eV folgt. Eine dhnliche Struktur ist auch im
qli(a,b) - Spektrum zu sehen, in dem aber auBBerdem noch eine Vorstruktur mit ei

Bizsrz CBCUZ 08+X
O1s

Abbildung 5.1:
EELS-Messungen an
BigSraeCaCug0s fiir gl|(a,b)
und qllc (mit der

experimentellen Auflosung
korrigierte Spekiren).
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ner Schwellenenergie von 527.8 eV erscheint. Diese Schwelle wird als Fermikante
interpretiert. Bandstrukturrechnungen in LDA /41, 157 - 159/ sagen neben dem
antibindenden Cu3dx2.,2-02px-O2py dpc* Band von den CuOg-Ebenen ein
weiteres Band an der Fermikante voraus, das den BiOg-Schichten zuzuordnende
Bi6py,y ,-0(2)2px y-0(3)2p; Band. Letzteres Band hat in dem niederenergetischen
Teil, mit dem es unter die Fermikante taucht, hauptsichlich zweidimensionalen
Bi6py y-O(2)2py y Charakter. Daher wird sowohl von der CuOz2- als auch von der
BiOg2-Ebene in der Ebene polarisierte Zustandsdichte an der Fermikante
erwartet. In der Ols-Absorptionskante fur qj/(a,b) ist nur ein Vorpeak aufzulosen,
was, eine vergleichbare Zustandsdichte der beiden Bénder vorausgesetzt, dieselbe
Ols-Bindungsenergie fiir O(1) und O(2) innerhalb einiger Zehntel eV nahelegt.
XPS-Messungen der mittleren Ols Bindungsenergie /siehe z.B. 160, 161, und die
Referenzen 68, 70, 71, 72, 73, 74 aus /162// ergaben zwar eine Streuung zwischen
528.3 eV und 529.2 eV, aber keinen klaren Hinweis auf eine wesentlich hohere
Bindungsenergie. Ein in dieser Richtung interpretierter Peak bei 530.2 eV /163/
kann auch anders erklart werden /164/. Daher ist es nicht wahrscheinlich, dafl das
gllc - Spektrum eine Fermikante darstellt. Zusammenfassend kann festgestellt
werden, daBl die O2p-artigen Zustinde in der Nahe der Fermikante O2py y-
Charakter und, innerhalb des experimentellen Fehlers von etwa 10 %, keinen
O2p,-Anteil besitzen. Das in der Nahe der Fermienergie vorgeschlagene n1-Band
aus Cuddyy,y, und O2p,-Orbitalen, die senkrecht zu den CuOg-Ebenen polarisiert
sind /165/, ist folglich ebenso wie Modelle, die sich auf O2p,-Orbitale an den
Pyramidenspitzen (”apex-O”) an der Fermienergie stiitzen /70, 166/,
auszuschlieBen. Eine Unterscheidung zwischen einem ebenen /167, 168/ oder o-
Band ist nicht méglich, da in beiden Modellen O2px und O2py-Orbitale eine Rolle
spielen. Die LDA-Bandstrukturrechnungen sagen ein sich bis etwa 2 eV oberhalb
von Ej: erstreckendes Cuddy2.,2-O2py y-Band voraus, und ab 2 eV oberhalb Ep
wird durch eine starke Hybridisierung mit Bi6p-Orbitalen eine hohe (unbesetzte)
O2p-Zustandsdichte von den O(2) und O(3)-Atomen erwartet. Dies ist in
Ubereinstimmung mit der Hauptabsorptionskante sowohl fiir gj|(a,b) als auch fir
glic ab etwa 529.8 eV.

Es gibt einige Erkenntnisse dber die elektronische Struktur von
BigSroCaCugOg-Einkristallen aus winkelaufgelosten (normalen und inversen)
Photoemissionsmessungen (ARUPS) /42, 43, 45, 169 - 171/. Dies wird durch eine
hohe Stabilitat von Spaltflachen im UHV ermoglicht, die sich wegen einer van-
der-Waals-Bindung zwischen den BiO-Ebenen leicht praparieren lassen.
Ubereinstimmend wird in der I'-X Richtung der Durchlauf eines Bandes durch die
Fermikante in der Nahe desjenigen k-Punktes beobachtet, den LDA-Rechnungen
vorhersagen. Weiterhin ist in I'Z-Richtung eine Elektronentasche beobachtet
worden, die dem BiO-Band der Bandstukturrechnungen entsprechen kénnte.
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Diese Ubereinstimmung, insbesondere der Ladungsverteilung auf CuO- und BiO-
Ebenen, wie auch die gute Ubereinstimmung der in LDA berechneten
unbesetzten O2p-Zustandsdichte mit den O1s Rumpfspektren legt die Vermutung
nahe, dafl die LDA die elektronische Struktur von BigSroCaCu20g einigermalien
richtig wiedergibt. Dies ist recht erstaunlich, da die LDA z.B. fir das undotierte
LagCuOy4 versagt. Allerdings sollte auch bedacht werden, daf} die mittels ARUPS
gemessene Dispersion des CuOg-Bandes wesentlich geringer ist als sie in LDA
vorhergesagt wird. Moglicherweise wird die Auswertung auch durch
Vielteilcheneffekte, die mit dem durch die Messung entstandenen Loch
zusammenhaingen, erschwert. Auch die Breite der Strukturen in ARUPS und der
Untergrund sind nicht in Ubereinstimmung mit LDA Bandstrukturrechnungen.
Sie konnen moglicherweise durch einen inkohidrenten Anteil der impuls-
abhangigen Zustandsdichte beschrieben werden. Im Extremfall kénnte man dies
als marginale Fermiflissigkeit bezeichnen /172/. Die Fermigeschwindigkeit, wie
sie in EELS anhand der Dispersion des Plasmons gemessen werden kann, stimmt
wieder mit der LDA gut iberein. Neuere Messungen von Nicker et al. /116/
zeigen jedoch eine starke Richtungsabhangigkeit des Dispersionskoeffizienten,
die in Ubereinstimmung mit Rechnungen im Rahmen eines tight-binding Modells
steht /93/. Eine abschlieBende Aussage tuber die Giltigkeit der LDA in
BigSroCaCug0Og, bzw. dariiber, welche Korrekturen notwendig sind, scheint mir
noch nicht méglich. Es sollte bei der Betrachtung der guten Ubereinstimmung
von LDA und ARUPS das Luttingertheorem beachtet werden. Letzteres basiert
auf einem Phasenraumargument, wonach bei gegebener raumlicher Gréfle der
Elementarzelle und gegebener Ladungstriagerdichte das im reziproken Raum
eingeschlossene Volumen (durch die Unscharferelation) gegeben ist (etwa
mehrfach zusammenhéangende Flachen sind entsprechend zu behandeln). Es ist
also die genaue Form der Fermiflache und nicht nur einige DurchstoBpunkte und
das von ihr im reziproken Raum eingeschlossene Volumen mit der LDA zu

vergleichen.

In den untersuchten BigSroCaCug0g-Proben wurde keine spektroskopische
Evidenz fiir einen Rest des oberen Hubbardbandes gefunden. Dies kénnte auf eine
von La2 ,SryCuO4 oder YBagCu307 verschiedene elektronische Struktur
zurickzufihren sein. Ausfithrliche Untersuchungen als Funktion der O-
Stochiometrie und damit der Dotierung, insbesondere Messungen an reduzierten,
nicht mehr leitfahigen Proben kénnten tber die Bedeutung von Korrelationen
auch in supraleitendem BigSreCaCug0g Aufschlufl geben. Allerdings ist die
energetische Lage des oberen Hubbardbandes etwa 2 eV oberhalb Ep zu erwarten,
also etwa bei 530 eV. Auch aus dem Diagramm in Abbildung 4.6 erhielte man bei
einer Cu-O Bindungslange von 1.90 bis 1.94 A eine Cu3d!0-Schwellenenergie von
529.5 eV. In diesem Energiebereich wird das Spektrum von Beitragen der BiO-
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Schichten dominiert, so daBl in diesem System eine so klare Aussage wie in
Lag xSryCuO4 oder YBagCu3O7_ y kaum maglich ist.

5.2 Vergleich mit XAS- und BIS-Ergebnissen

Abbildung 5.2 zeigt XAS-Messungen an einkristallinem BisSroCaCug0g, die zu
dhnlichen Ergebnissen wie unsere EELS-Messungen kamen. Abbildung 5.3 zeigt
einen Vergleich von BIS, XAS (im total-yield-Modus), XAS (im Fluoreszenz-
Modus) und EELS-Messungen. Auch hier ist eine leichte Erhéhung der
Vorpeakstruktur im Vergleich zur Hauptkante bei XAS im Fluoreszenz-Modus zu
beobachten (vergleiche Kapitel 4 und Abschnitt 2.6). Weiter zeigt die grofle
Ahnlichkeit der Spektren mit Rumpfloch (XAS und EELS) mit demjenigen ohne
Rumpfloch (BIS), daB die Vernachlassigung der O1s-2p Coulombwechselwirkung
bei der Auswertung der spektralen Form der Absorptionskanten gerechtfertigt

ist.
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Abbildung 5.2
Ols-Absorptionskanten an einkristallinem BigSroCaCug0g mittels XAS im total-

yield-Modus, (a) von Himpsel et al. /173/, (b) von Kuiper et al. /174/, und (c) von
Matsuyama et al. /175/. Kuiper et al. eichten tibrigens ihren XAS-Energienullpunkt

an unseren EELS-Ergebnissen.
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(b) BIS /176/, (a) XAS in total-yield-Modus /176, 177/, (¢) XAS im

Fluoreszenzmodus
BigSraCaCug0Og.

1177/,

und (d) EELS-Messungen an
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6. 0O1s Rumpfanregungen von TloBasCaCusOg: Unbesetzte
02px7y-Zustﬁnde (Cu09-Ebene) und O2p,-Zustinde am

apex-0O

6.1 Messungen und Diskussion

In Abbildung 6.1 sind Ols-Absorptionskanten eines TlgBagCaCu20g-Einkristalls
zu sehen /110/. Die Spektren sind wie beim BigSrgCaCugOg in Bezug sowohl auf
die endliche Impulsauflésung des Spektrometers als auch auf eine Fehl-
orientierung der Probe bzw. einen Mosaikspread (der durch das Schneiden dinner
Filme mit dem Ultramikrotom herrihrt) korrigiert. Das gjlc-Spektrum weist eine
scharfe Spitze bei 529.6 eV mit einer Schwellenenergie nahe 529.0 eV auf, dem
eine Schulter nahe 530.5 eV folgt. Bei dieser Energie ist auch im gj/(a,b)-
Spektrum eine Stufe zu sehen. Die eigentliche Absorptionskante fir gj|(a,b) ist
jedoch bereitsbei E = 527.8 ¢V.

Ahnlich wie in BigSreCaCu30g ist zur Interpretation die Kenntnis der Ols
Bindungsenergien der drei nicht-dquivalenten O-Atome notig. XPS-Messungen
/178/ konnten die Bindungsenergien nicht einzeln auflésen, sondern ergaben den

Tl,Ba,CaCu,04 e
X

= Abbildung 6.1:
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Intensitat (willkirl Einheiten)

Mittelwert von 528.6 eV. Eine theoretische Berechnung /179/ ergab drei
verschiedene Bindungsenergien. Am schwichsten gebunden sind danach die O(1)-
Atome in den CuOg2-Ebenen, denen daher die Absorptionskante fir qj/(a,b)
zugeordnet wird. Die Ols Bindungsenergie der O(2)-Orbitale in den BaO-
Schichten wird 1 eV hoéher vorhergesagt, und daher wird diesen die
Absorptionskante fir gjc zugeordnet. Die Polarisierung der O(1)2p-Zustinde in
der CuOg-Ebene (O2pyy) und der O(2)2p-Zustinde in der BaO-Ebene an der
Spitze der CuOs-Pyramide (O2p,, mit den Tl-Atomen der T1O-Schicht gebunden),
die aus der Rechnung vorhergesagt wurde, wird vom Experiment vorziglich
bestatigt. Das dritte, nicht-aquivalente O(3)-Atom wird als am starksten
gebunden vorhergesagt, 1.2 eV starker als O(2) und 2.2 eV starker als O(1).In den
O1s Absorptionskanten werden Beitrage dieser Orbitale also oberhalb etwa 530
eV erwartet. Eine entsprechende Interpretation der sowohl fir gj|(a,b) als auch

T12BaZC aCu208 .2

O aqlfab)
e qlle

Normierte Intensititen
Normierte Intensititen

¥ S URTE

Ols > 0

(b) 4 o (c)

A . ‘
526 | 527 | 58 | 59 & 530 5 _'1 (') i
Energie (eV) Energie (eV) . .

Energie relativ zu Ep (eV)

Abbildung 6.2:

(a) Eine Zusammenstellungen der in Abbildung 6.1 als Fermikanten
interpretierten Absorptionskanten in der Nahe der Schwellenenergien. (b) wie(a),
jedoch nach neuer Normierung. (¢) wie(b), jedoch nach einer Verschiebung des qj|c
- Spektrums zu niedrigeren Energien und mit zwei theoretischen Kurven. Diese
entsprechen der Faltung einer Stufenfunktion (O(E), gepunktet) bzw. einer mit der
Energie abnehmender Zustandsdichte (O(E)-(0.4 —E), durchgezogene Linie) mit
der Temperaturverbreiterung, der experimentellen Auflésung (0.4 eV) und einer

Lebensdauerverbreiterung (0.3 eV). Es ist eine gute Ubereinstimmung zu sehen.

- 106 -

I
2



fir gjlc sichtbaren Struktur in diesem Energiebereich liegt nahe, da auch ein
quantitativer Vergleich der berechneten unbesetzten O2p-Zustandsdichte mit den
EELS-Ergebnissen gute Ubereinstimmung zeigt /116, 179/.

Die Flanken der Absorptionskanten fir gj|(a,b) und qjlc sind nahezu identisch
und konnen gut durch eine Faltung einer Fermifunktion (der MeBtemperatur von
etwa 300 K entsprechend) mit der (gemessenen) Energieauflosung des EELS
(AEj/2 = 0.4 eV) und einer Lorentzlinie (AE1/2 = 0.3 eV), die auf die endliche
Lebensdauer des Ols-Rumpflochs zurickzufithren ist, beschrieben werden (siehe
Abbildung 6.2). Innerhalb unserer Energieauflosung und der in diesem
Experiment nicht zu vermeidenden Lebensdauerverbreiterung kénnen wir von
der Beobachtung einer Fermikante sowohl in einem Cu3dx2.y2-O2py y Band der
CuOg2-Ebene als auch im T16p,02p,-Band der O-Atome in den BaO-Schichten
sprechen, Genau dies wird von den Bandstrukturrechnungen vorhergesagt (siehe
Abbildung 6.3) /180/. Uber eine Fermikante in O 2p,-Orbitalen auch der

o
(@]
=
m
-

' Enérgy (eV)
A N
'Ol o

oo ; \/\
| v

-8.0

Abbildung 6.3:

(a) LDA-Bandstruktur von TlsBasCaCu20g nach /180/. Der dominierende
Charakter der Bander in der Nahe der Fermikante ist angegeben. (b) Die
Kristallstruktur von TIlgBagCaCugOg mit den OZ2p-Orbitalen, in denen eine
Fermikante beobachtet wurde. Nach Bandstrukturrechnungen tragen auch OZ2p,-
Orbitale in den TIO-Schichten zur Zustandsdichte an der Fermikante bei. Eine
Priifung dieser Vorhersage mittels EELS ist nicht méglich gewesen.
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O(3)-Atome ist keine direkte Aussage moglich. Die LDA scheint also auch im
TlpBagCaCug0g, wie schon im BigSroCaCug0Og, wesentliche elektronische
Eigenschaften richtig zu beschreiben. Insbesondere die Selbstdotierung, d.h. die
Bildung eines Halbmetalls, ist damit experimentell bestatigt. Schlieflich soll
noch erwahnt werden, dall die Beobachtung einer Fermikante in einem Band,
welches Orbitale senkrecht zu den CuOg-Ebenen beinhaltet, zu einer
betrachtlichen Kopplung der CuOg-Ebenen im TlpBagCaCu20g8 und
TloBagCagCu3z019 (im Gegensatz zu BiaSrgCaCugOg) fithren kénnte.
Moglicherweise spielt dies fiir die im T1-System hoheren Ubergangstemperaturen

eine Rolle.

6.2 Vergleich mit XAS-Ergebnissen

XAS-Ergebnisse von Shindo et al. an TlgBagCaCug0Og und TlpBaoCasCuszOqg
/181/ sind mit den EELS-Ergebnissen vertraglich. Auch neuere XAS-Ergebnisse
von Krol. et al. an TlgBa2CagCu3O1¢.y /182/, die eine starke Abhangigkeit der
O1s-Spektren von der O-Stochiometrie aufweisen, zeigen starke Ahnlichkeiten zu
den hier vorgestellten EELS-Ergebnissen an TlgBasCaCu20sg.
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7. O1s Absorptionskanten im System YBaqsCuszOy ~y
firy=0...1

7.1 Eigene Messungen
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Abbildung 7.1:
Ols-Absorptionskanten fiir {(a) YBagCu3O7 (Einkristall) und (b) YBagCu3Og

(etnkristalliner Film) fiir gj|(a,b) und gj|c.

Abbildung 7.1 zeigt in Zusammenarbeit mit N. Niicker gemessene Ols-
Absorptionskanten an YBaoCu30O7 und YBagCusOg fir q(a,b) und gjlc an
Schnitten von YBagCu3O7-Einkristallen und an gesputterten YBagCu3zOg-
Filmen /156/. Diese wurden in situ zu YBagCu3Og getempert (siehe Abschnit 3.2).
In Zusammenarbeit mit S. Nakai wurde versucht, den Zwischenbereich
YBapCu307_y durch Tempern der geschnittenen Proben bei einem geeigneten
Sauerstoffdruck bei 450°C bzw. 600°C zu erreichen. Im Laufe dieser
Untersuchungen wurde die breite Verteilung in der Ausrichtung derin der Probe
vorhandenen Kristallite, d. h. der Mosaikspread der geschnittenen Proben,
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gefunden (vergleiche Abschnitt 3.2). Es wurde auch eine Zeitabhangigkeit der
meisten Spektren beobachtet (Strahlenschaden), so daBl die Mefldauer an
manchen Proben auf etliche Stunden begrenzt war. Die diirftige Statistik wurde
durch die notwendige Korrektur des Mosaikspreads weiter verschlechtert. Der
Mosaikspread war auch bei den meisten Proben fiir eine Auswertung nicht gut
genug gemessen, da er zur Zeit der Messungen noch nicht bekannt gewesen war.
Es sollen daher in Abbildung 7.2 nur die qualitativen Verdnderungen in den
Spektren diskutiert werden. Fir qljc nimmt eine Struktur C, bei 530.8 eV von
YBaoCu3Og zu YBagCu3O7 an Intensitdt ab, wird breiter und konnte sich auch
etwas zu hoheren Energien hin verschieben, ahnlich dem Peak C in Las.
xSrxCuOy4. Ein neuer Peak V| nahe 527.8 eV mit einer Absorptionsschwelle bei
527.2 eV nimmt gleichzeitig an Intensitat zu. Diese Intensitat zeigte die grofite
Empfindlichkeit auf Strahlenschidden durch die Messung. Fir g|(a,b) ist in
YBagCu3Og eine Struktur C; im Energiebereich 530 eV - 531 eV mit
Schwellenenergie nahe 529 eV zu sehen, die in YBagCu3O7 etwas an Intensitit
verliert. Es kommt in YBagCu3O7 eine Doppelstruktur (V1 und Vj2) hinzu, wobei
die Intensitat in V| eine grofe Empfindlichkeit auf Strahlenschadigung und eine
relativ schlechte Reproduzierbarkeit an verschiedenen Proben zeigte. Als
Vergleich ist in Abbildung 7.3 ein unkorrigiertes Spektrum einer entlang der
(a,c)-Flache geschnittenen YBagCu3O7-Probe zu sehen, die wegen einer
Beimischung der gfc-Polarisation sowohl Peak Vi, als auch V3 und Vi zeigt.
Hier war die Intensitit von V|; relativ zu Vjg2 héher als in den meisten

untersuchten Proben.

Das hoherenergetische Spektrum ab etwa 532 eV, das im wesentlichen auf
(mit O2p-Orbitalen hybridisierte) Y, Ba und hohere Cu-und O-Orbitale zuriuckzu-
fihren ist, soll nicht weiter diskutiert werden. Es zeigt nur eine schwache Rich-
tungsabhéangigkeit. Im Gegensatz zu vielen XAS-Messungen haben wir in EELS
nur in verunreinigten Proben eine scharfe, extrem hohe Struktur in der Néhe von
533 eV beobachtet, die mitunter der O2p-Beimischung zum oberen Hubbardband
zugeschrieben wird /183/.

7.2 Diskussion

Zuerst sollen die Strukturen V , V|; und V|2 diskutiert werden. Ein Vergleich der
Schwellenenergien (527.1 eV (V ), 528.2 eV (V}1) und etwa 529 eV (V|2)) stimmt
grob mit XPS-Messungen der mittleren Bindungsenergie der vier indquivalenten
O-Atome von etwa 528.5 eV mit 1.7 eV Breite /16, 185 - 187/ iiberein. Diese unter-
schiedlichen Schwellenenergien fir qj(a,b) und gjlc konnen wie in
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Abbildung 7.2: Abbildung 7.3:
Ols-Absorptionskanten fiir Ein unkorrigiertes Spektrum einer
YBagCu3Oy7_, fiir q|(a,b) und qgc fir YBagoCu307-Probe, die parallel zu
verschiedeney. Die Proben wurden bei einer ac-Fldache geschnitten wurde.
einer Temperatur von 600 °C in Es sind die Strukturen V) (wegen
einer Atmosphare mit Sauerstoff des gllc-Anteils) und V| und V)2 zu
driicken von 0.1 torr (YBayCu304.5), sehen. Die Hohe von V| relativ zu
20 torr (YBasCuz043), 132 torr V)2 ist hoher als in den oben gezeig-
(YBagCuz0g3), 132 torr (YBasCuz0¢ 5) ten Messungen an ab-Schnitten.

und 1 atm. (YBayCu30g.7) getempert.

TloBagCaCug0g verschiedenen Ols-Bindungsenergien fiir die inaquivalenten O-
Platze zugeschrieben werden. Zaanen et al. /188/ wie auch Krakauer und Pickett
/189/ erhielten mittels LDA-Bandstrukturrechnungen die Bindungsenergie des
O(4)-Atoms um 1 eV niedriger als diejenigen der anderen O-Atome. Damit legen
die Meflergebnisse unbesetzte O2p,-Orbitale, aber keine O2py y-Orbitale am O(4)

nahe.
Einen direkten Test verschiedener Modelle fiir die elektronische Struktur

stellt die Intensitit in Vi1 und Vi (fir qji(a,b)) relativ zu derjenigen in V (fur
gllc) dar. Experimentell wird dieses Verhaltnis I p/Ic im durch eine Integration
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von Differenzspektren gewonnen und hat den Wert von etwa 2.0 ( zwischen 1.8
und 2.2 an verschiedenen Proben). Temmerman et al. /190/ erwarten aus einer
LDA-Bandstrukturrechnung eine relative O2p-Lochzahl von 1.7, 1.4, 1.6 und 1.0
an 0O(1), O(2), O(3) und O(4), was mit Bericksichtigung der
Ubergangsmatrixelemente zu spektralen Gewichten von 2.5, 1.2, 1.8 und 1.0
fahrt. Die Rechnungen sagen ein pdo*-artigen Charakter der Béander an der
Fermikante voraus, wie er auch in Kapitel 1 diskutiert wurde. Die spektralen
Gewichte der unbesetzten O2p-Orbitale an den einzelnen O-Platze (unter
Berucksichtigung der zwei CuOgz-Ebenen und zwei O(4)-Atome) in (glla, q|b,
qll(a,b),q|lc)-Messungen ist fir O(1) (0,1,0.5,0), O(2) (2,0,1,0), O(3) (0,2,1,0) und
0O(4) (0,0,0,2), so dal} obige spektrale Gewichte eine Intensitatsverteilung Ip/1¢
(bzw. I,:I:1.) von 2.125 (1.8:2.45:1.0) ergeben. Dies stimmt sehr gut mit dem
experimentellen Wert von 2.0 * 0.3 udberein, wiahrend eine gleichmafBige
Verteilung der O2p-Locher auf alle O-Atome mit bzw. ohne obige
Ubergangsmatrixelemente mit Verhaltnissen von 2.35 (1.7:3.0:1.0) bzw. 1.25
(1:1.5:1) schlechter mit dem Experiment ubereinstimmt. Einen weiteren
Vergleich mit Bandstrukturrechnungen zeigt Abbildung 7.4. Zaanen et al. /188/
haben in LDA unter expliziter Bericksichtigung von Matrixelementen Ols-
Absorptionskanten berechnet und erhalten eine erstaunlich gute
Ubereinstimmung mit dem Experiment fiir YBagCu3O7. Die scharfen Strukturen
werden durch die van Hove-Singularititen der zweidimensionalen Bénder
erzeugt. Eine Erklarung der XAS-Messungen von Niicker et al. /116/ mit dem sehr
viel hoheren Peak V) (und vermutlich einer O-Stochiometrie ndher bei
YBagCu307 als bei den in Abbildung 7.1 gezeigten und von Zaanen et al. /188/
verwendeten Messungen) stimmt nicht mehr so gut mit den Rechnungen iiberein.
Trotzdem scheint die LDA keine zu schlechte Naherung fir die elektronische
Struktur in YBagCugO7 zu sein, obwohl sie in den Isolatoren YBasCu3Og und
LazCuO4 die MeBergebnisse nicht anndhernd wiedergeben kann,

Verschiedene Modelle fir die elektronische Struktur sagen einen
unterschiedlichen Charakter der unbesetzten Cu3d und O2p-Zustinde voraus.
Bandstrukturrechnungen erhalten ein pdo*-Band und somit parallel zu den
CuOg-Ebenen polarisierte Cu3dy2.y2 und O2py, O2py-Orbitale in den Ebenen, und
O(4)2p,, O(1)2py und Cu(1)3d,2.y2 Orbitale in den Ketten (Abb. 7.5 (a)). Andere
Modelle /167, 168/ sagen ein pdn*-Band voraus, welches zwar ebenfalls prarallel
zu den CuOgy-Ebenen polarisiert ist, aber n-Bindungen zwischen Cu(2)3dyy und
0O(2)2py, O(3)2px-Orbitalen entspricht (vergleiche Abb. 7.5 (b) und 1.3.3).

Dieses Modell wirde bei einer gleichméBigen Verteilung der Locher ein

Law/Ie-Verhaltnis (I,:1p:1.) von 1.8 (2.3:1.3:1.0) ergeben. Ein weiteres Modell
beriucksichtigt senkrecht zu den jeweiligen Ebenen polarisierte Orbitale /191/. In
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Abbildung 7 4:
Eine Anpassung der LDA-Bandstrukturrechnungen von Zaanen et al. /188/

(durchgezogene Linien) an die gemessenen Ols-Absorptionskanten (Punkte,
vergleiche Abbildung7.1).

den CuOg-Ebenen werden hier Cu(2)3d.x, Cu(2)3dzy, O(2)2p, und O(3)2p,-
Orbitale betachtet, und in den Ketten entsprechend Cu(1)3d;x, Cu(1)3dyy, O(4)2px
und O(1)2px-Orbitale, (Abb. 7.5 (c)). Diese "out-of-plane”-Locher konnen mit
einem erwarteten Intensitatsverhéaltnis Ii/Ic (I4:Ip:1c) von 0.375 (0.75:0:1) wie
auch schon in BigSroCaCug0g und TlgBasCaCug0g experimentell ausgeschlossen
werden. Eine wesentlich andere Verteilung von Lochern zur "Rettung” des "out-
of-plane”-Bandes von 0.73 : 0.27 (Kette : 2 Ebenen) wirde zwar nicht mehr den
EELS-Messungen, wohl aber noch den XAS-Messungen von Nicker et al. /116/
widersprechen. Um in-plane-n Orbitale in Ubereinstimmung mit den
experimentellen Ergebnissen zu bringen, miifite eine Verteilung der O2p-Locher
auf die Kette im Vergleich zu den zwei Ebenen von etwa 0.47 : 0.53 bis 0.57 : 0.43
vorliegen. Dies ist zwar in Widerspruch zu einer Auswertung von optischen
Messungen an unverzwillingten YBagsCu3zO7-Proben von B. Koch et al/189/, kann
aber bisher nicht ausgeschlossen werden. Die Beobachtung, daBl das O-Atom mit
der niedrigsten Bindungsenergie das O(4)-Atom ist und einen Vorpeak (V) nur
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in c-Richtung zeigt, legt ein O2p,-Loch am O(4) fest. Dies spricht zumindest in der
Kette fir ein dpo-Band und gegen ein in-plane-n-Band.

Zusammenfassend ist in den EELS-Mesungen an YBagCu3O7_y eine
Verteilung der Locher, die durch die Dotierung entstehen, auf Kette und Ebene
gefunden worden, die den LDA-Vorhersagen /188, 190/ entspricht. Die
Ladungstragerverteilung (1Kette:2 Ebenen) von 0.4 : 0.6 kann mit 0.65 : 0.35, die
aus optischen Messungen geschlossen wurde /192/, verglichen werden. Out-of-
plane w-Orbitale konnen ganz ausgeschlossen werden, und in-plane n-Orbitale
sind zumindest am O(4) sehr unwahrscheinlich. Wie in Lag xSry,CuOy4 kann die
O2p-Beimischung zum oberen Hubbardband beobachtet werden, und zwar als
schmaler Peak fir gjjc (vermutlich O(4)-Atome) und als breite Struktur fir
qli(a,b) (O(2) und O(3)). Bei Dotierung (YBasCu30g - YBagCu3O7) zeigen diese
Strukturen Cjund C ein dhnliches Verhalten wie Peak C in Lag_«SryCuOy4. Die
O2p-Beimischung im oberen Hubbardband kann fir gjic (0(4)) zu etwa 20 % und
fir gl|(a,b) zu = 20 % abgeschatzt werden.

7.3 Vergleich mit XAS-Ergebnissen

XAS-Messungen von Kuiper et al. /193, 194/ an polykristallinen Proben zeigen ein
zu Abbildung 7.2 dhnliches Verhalten als Funktion der Dotierung (Abbildung
7.5(a)). Diese Messungen wurden im total-yield-Modus durchgefiihrt, so daf
wegen der groflen Oberflachenempfindlichkeit der Memethode und der Gefahr
eines O-Verlustes in der Néhe der Oberfliche bei der Interprétation der
Ergebnisse Vorsicht geboten ist. Eine frihe XAS-Messung an einer
polykristallinen YBagCu3O7-Probe zeigt auch Abbildung 7.5(b) /17/. Das mit
einer Photonenenergie von 18 eV aufgenommene BIS-Spektrum (Abbildung
7.5(c)) /17/, in dem unbesetzte O2p-Zustinde dominieren, zeigt eine dem Ols-
Rumpfspektrum dhnliche Gestalt. Dies deutet wieder auf einen geringen Einflufl
des Ols-Rumpflochs auf die spektrale Form der Ols-Rumpfspektren hin. Andere
XAS-Messungen an Einkristallen von Alp et al. /195/, die im Prinzip mit
Abbildung 7.1 verglichen werden konnten, zeigen eine iiberméafige Variation als
Funktion des Winkels zwischen Photonenflugrichtung und c-Achse (Abbildung-
7.6(a)). Hier scheint die Probenoberflache nicht homogen oder nicht stabil genug
gewesen zu sein. Durch Erwarmen auf 300 K (!) soll sich die Oberfliche zu
YBagCu30g¢ umgewandelt haben, woran die in Abbildung 7.6(b) gezeigten
Ergebnisse gewonnen wurden /195/. Einen Vergleich von XAS-Messungen im
Fluoreszenz- und total-yield-Modus, auch an abgeschabten und nicht-
abgeschabten Oberflachen, zeigt Abbildung 7.7 /196/. Hier zeigt sich wieder die
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Abbildung 7.5:

(a) XAS-Messungen von Ols-Absorptionskanten an  polykristallinem
YBasCu3O7_, von Kuiper et al. /193, 194/. Aus diesen Messungen schlieflen die
Autoren, daf die in Abbildung 7.1 gezeigten Proben eine Stéchiometrie von etwa
YBagCu30¢. 75 besaflen. (b) XAS-Ols-Rumpfspektrum und (c) BIS-Spektrum einer
polykristallinen YBagCu3O7-Probe/118/.

grofie Oberflachenempfindlichkeit von XAS im total-yield-Modus, und eine im
Vergleich zu den EELS-Messungen iberhohte Vorpeakstruktur relativ zur
Hauptabsorption ab etwa 535 eV. Dies kénnte, wie in Kapitel 4 diskutiert, mit
unterschiedlichen Lebensdauern der Ols-Rumpflécher indquivalenter O-Atome
zusammenhéangen. Neue Messungen von Niicker et al. /116/ mittels XAS im
Fluoreszenzmodus an unverzwillingten YBagsCu3O7-Einkristallen zeigen auch
eine Doppelstruktur (Vy; und V), nur ist in diesen Messungen die Intensitat in
V|1 wesentlich hoher als diejenige in V2. Eine dhnliche Intensitatsvariation als
Funktion der Probenqualitat wurde an YBaoCu4Og beobachtet. EELS-Messungen
an einem Einkristall (Abbildung 7.8(b)) sehen den EELS-Ergebnissen an
YBagCu3O7 sehr dhnlich, wahrend neuere Messungen von M. Knupfer /197/ an
polykristallinem YBagCuyOg eine wesentlich héhere Intensitiat in Peak Vy zeigen
(Abbildung 7.8(c)).

Zusammenfassend liegt es nahe, den Sauerstoffgehalt der Proben, deren
Spektren in Abbildung 7.1(a) gezeigt sind, nicht bei YBagCu3O7, sondern eher bei
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Abbildung 7.6

XAS-Messung‘én an einkristallinem (a) YBagCu30g9 und (b) YBagCu3Og als
Funktion des Polarisationswinkels /195/. Bei einem Winkel von 0° mifit man
O2py y-Orbitale, wihrend bei streifendem Einfall (90°) O2p,-Orbitale gemessen
werden. Die Qualitat der Proben bzw. deren Oberfliche war sicherlich nicht

ausreichend.
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Abbildung 7.7:

(a-c) Mittels XAS gemessene Ols-Rumpfspektren an polykristallinem YBagCu3O7
(a) im Fluoreszenzmodus an abgeschabten und nichtgeschabten Proben, und im
total-yiels-Modus an (b) einer abgeschabten und (c) einer nichigeschabten
Oberflache /196/.

(d-f) XAS-Messungen an YBagCu3O7-Filmen von Krol et al. /177/ (d) im
Fluoreszenz-Modus und (e,f) im total-Yield-Modus.
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YBa,Cu,O,,
O1s Abbildung 7.8:

Ols-Absorptionskanten an
YBaaCu4Og(a) fir q|/(a,b)
und (b) gllc im Vergleich zu (¢)
neueren Messungen von M.

.::g Knupfer/197/. Auch hier
:zé; konnte die Variation der
5 Intensitat in Peak V1 auf
£ unterschiedliche
g Probenqualitdten oder
‘792 Sauerstoffstochiometrie
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YBaoCus0g7 bis YBagCu30gg anzusiedeln. Trotz der Schéidden durch die
Herstellung der Probe (Schneidevorgang) und die Messung (Strahlenschéiden)
erscheint ein Vergleich der "YBagCu307" mit den YBagCu3Og-Proben, die
dbrigens keine Strahlenschiaden zeigten, sinnvoll. Zur Erklarung der
Strahlenschidden liegt es nahe, wegen der hohen Sauerstoffbeweglichkeit und
moglicherweise auch wegen einer lokalen Erwarmung der Probe (vergl. Abschnitt
3.5) von einem Tempereffekt, d.h. einem Sauerstoffverlust auszugehen. Demnach
wiirden O(1)-Atome aus den Ketten entfernt und von der Probenoberflache ins
Vakuum ubergehen. Dabei gehen entsprechend den Ergebnissen an gezielt
getemperten Proben (Abbildung 7.2) besonders die Strukturen V3 und V|
zuriick, so daB} diese Strukturen vermutlich den Ols-Anregungen der Ketten-O
(O(1) und O(4)) zugeordnet werden konnen. Es soll noch erwahnt werden, daB die
Strahlenschaden auch in den CuZ2p-Absorptionskanten sowie in der
niederenergetischen Verlustfunktion durch einen im Laufe der MeBzeit
zunehmenden YBagsCu30g-Anteil in der nominellen YBagoCuzO7-Probe
beschrieben werden konnen. (Die Messungen der niederenergetischen
Verlustfunktion (Kapitel 9) wurden mit einem wesentlich schwécheren
Elektronenstrahl gemessen, und Strahlenschiden zeigten sich dabei erst nach

wesentlich langerer Zeit.)
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8. Cup-Rumpfanregungen

8.1 Eigene Ergebnisse

Cu2p-Absorptionskanten geben Auskunft tber unbesetzte, Cu-artige Zustinde.
Dipolauswahlregeln gelten auch fur hohe Impulsibertrage ( g2 1 A'l ) in guter
Naherung (vergleiche Abschnitt 2.6 oder /103/): es sind s-oder d-artige
Endzustiande erlaubt. Das Matrixelement fiir s- artige Endzustande <s|iqr|i2p>
ist jedoch mehr als eine Groflenordnung kleiner als dasjenige fir d-artige
Endzustande <d|iqr|2p>. Daher zeigen Cu2p-Spektren vorwiegend unbesetzte,
Cu3d-artige Zustiande. Die spektrale Form der Cu2p-Absorptionskante gibt
jedoch, anders als bei Ols-Kanten, nicht die Form der unbesetzten
Zustandsdichte wieder. Die Naherung des Absorptionsprozesses als Ein-Teilchen-
Anregung ist nicht mehr gultig. Vielmehr tritt ein exzitonischer Ubergang auf, da
die Bindungsenergie eines Exzitons grofer ist als die Bandbreite. Die Intensitit
der Cu2p — 3d Anregungen ist jedoch immer noch ein Maf fiir die unbesetzte
Cu3d-Zustandsdichte. Eine absolute Messung ist, besonders wegen Problemen bei
der Préaparation dunner Filme, nur moglich durch Vergleich mit einer
Referenzkante wie es z.B. in Ndg_xCe,CuO4 anhand der Nd3d-Kante von M.
Alexander durchgefihrt wurde /117, 120/. Eine entsprechende Messung am
System Lag 4SryCuO4 mit der La3d-Kante als Referenz wurde noch nicht
durchgefihrt. Relative Intensititen innerhalb einer Probe sind jedoch gut
nachweisbar. So kann an Einkristallen der Anteil von c-polarisierter zu (a,b)-
polarisierter unbesetzter Cu3d-Zustandsdichte gemessen werden.

Abbildung 8.1 zeigt die in Zusammenarbeit mit N. Nicker erhaltenen
MefBergebnisse an BigSreCaCu90g, TIgBagCaCu20g und YBagsCuqOg
Einkristallen und einkristallinen gesputterten Filmen von YBagCu30O7.y (y=0.3)
und YBagCu3Og sowie eigene Ergebnisse an einkristallinem NdoCuO4/117,156/.
Die Spektren wurden jeweils in Bezug auf Spektrometerauflésung und
Mosaikspread korrigiert (siche Anhang A). Fiir LagCuQ4 sind, wegen Problemen
bei der Messung des Mosaikspreads, zwei verschiedene Korrekturen schon in
Abbildung 4.7 gezeigt worden. Alle Spektren werden von einer "white line", d.h.
einer schmalen Linie bei etwa 931.5 eV dominiert. Diese etwa 1 eV breite Linie ist
fiur zweiwertiges Cu typisch, wohingegen einwertiges Cu, vor allem in einer
linearen O-Cu-O Konfiguration, zu der Struktur nahe 934 eV in YBagCu3Og
beitragt. Das spektrale Gewicht in den Cupraten ist fir gj|(a,b) weitaus hoher als
fur qllc. Die reinen Schichtstrukturen, d.h. BigSroCaCu20g, TlgBagCaCugOsg,
Nd2CuO4 und LagCuQy4, zeigen in den gl{(a,b)-Spektren etwa 5 bis 6 mal mehr
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Abbildung 8.1:

Cu2pg2-Absorptionsspektren fiir qj(a,b) und qllc an Bi2SroCaCug0g,
TloBagCaCu20g, NdoCuOy, YBasCu3z07, YBagCu30g und YBagCuyOg (LagaCuQy
siehe Abb. 4.4, Seite 80).
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3/(2 + Alap/l)

Genauigkeit | BisSroCaCugOg | T1aBasCaCuz0g | NdoCuOs | YBagCu3zOg | YBagCu3O7 | YBagCusOs
Energie (eV) 0.05eV 931.6 931.6 931.5 931.4 931.35 931.4
..... S B e T R
mtens;tatlab .......... T e B T P T P R T P
(w.E)
Energie (eV) 0.1eV 931.6 931.55 831.5 931.55 931.4 931.5
..... . rene(eV) e e B I
lnten5|tat|c B R e e R e S
(w.E)
3d3z2.r12-Anteil - 10% 11 % 12 % 14 % (26 %)* (23 %)*

Energie (eV)

Intensitat l3b2
(w.E.)

Energie (eV)

Intensitat ¢
(w.E.)

3d3z2.r2-Anteil
{mit Schulter)
13/(2 + 4(lap + lap)
21 +1c2)

10 %

12 %

(34 %)**

(33 %)**

(31 %)**

Tabelle 8.1:

Die Energien, Breiten und relativen Intensitaten der Strukturen der in Abbildung
8.1 gezeigten Cu2pgz/2-Spektren. Die Intensitdten sind jeweils in willkiirlichen
Einheiten angegeben.

( ... )* und ( .. )**: Andere Interpretation wegen der Beitrage der Ketten-Cu
(Cu(1)) zu der I .-Intensitidt.

Intensitit als in den q||lc-Spektren. Dies fihrt direkt zu einem Anteil von 11-14 %
der Cu3d-Locher in Cu3d3,2.+2 und 86 - 89 % in Cu3dy2.y2 Orbitalen (siehe unten
und Tabelle 8.2). Die energetische Lage und Halbwertsbreite der Hauptlinie sowie
weiterer Strukturen ist in Tabelle 8.1 zusammengestellt.

8.2 Diskussion

Abb. 8.2 zeigt zum Vergleich mittels XAS gemessene Cu2p-Absorptionskanten
verschiedener Cu-Verbindungen /198/. Ein etwa zweiwertiges Cu in den Kupraten

scheint die EELS-Messungen grob zu beschreiben. Im folgenden sollen die
Ergebnisse an den verschiedenen Kupraten diskutiert werden.
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Abbildung 8.2:

CuZps2-Absorptionskanten verschiedener Cu-Verbindungen/198/.

Die in BigSr2CaCugOg beobachtete Asymmetrie der Hauptlinie fir q||(a,b)
kann, wie am Beispiel des YBaoCu307 weiter unten niaher erlautert werden wird,
dem Einflufl unbesetzter O2p-Orbitale zugeschrieben werden. Betrachtet man die
Matrixelemente fiir Uberginge in Cu3dy2.y2- und Cu3ds,2.,2-Orbitale, so tragen
fir gjj(a,b) 2py,y — 3dx2.y2 und 2p, —» 3ds,2.r2-Ubergange mit relativen Gewichten
von 1/2 und 1/6 bei (siehe Abschnitt 2.10). Fir gj|c sind keine 3dx2 y2-Endzusténde
beobachtbar und der Ubergang 2p, — 3d3,2.-2 hat ein relatives Gewicht von 2/3.
Damit ergibt sich der Anteil an unbesetzten 3d3;2_2-Orbitalen zu 3/(2 +41,p/1.),
wobei I, und I, die gemessenen Intensitaten fiir (qfi(a,b)) und gjjc sind. Somit
erhélt man bei einem Verhiltnis der spektralen Gewichte von etwa 6.1 einen
Anteil von 11 % unbesetzter Cu3ds,2.r2 und 89 % unbesetzter Cu3dy2.y2-Orbitale.
Bei dieser Auswertung sind nur egZustidnde bericksichtigt und die
tieferliegenden tgg-Zustdnde wurden vernachlassigt. Eine Beimischung von
Cu8dyy, Cudd,x, oder Cu3dy,-Zusténden ist experimentell nicht auszuschliefen.
Diese Zustédnde sind jedoch energetisch soweit abgesenkt, dafl deren Beimischung
vernachléssigbar seien sollte.
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Die Cu2p-Rumpfspektren von TlgBag2CaCu20g sind denen von
BioSroCaCu20g sehr dhnlich, bis auf die Schulter bei 933.5 eV, deren Ursache
nicht klar ist. Viele Verbindungen mit einwertigem Cu zeigen eine Struktur in
diesem Energiebereich, wie es z.B. in Abbildung 8.2 und fir YBagCu3Og in
Abbildung 8.1 zu sehen ist. Es wurde jedoch mittels Rontgenstreuung keine Spur
einer Fremdphase gefunden. Eine eventuelle Bildung von Cut  durch
Strahlenschiaden im Verlauf der Messung koénnen wir ausschliefen, da keine
Anderungen des Spektrums als Funktion der Mefzeit beobachtet wurden.

Nd2CuOy zeigt eine symmetrische Linie, der eine konstante Absorption bzw.
eine breite Struktur folgt. Letztere konnten auf eine Cu3d-Beimischung zu Cu4s-
oder Cu4p-dominierten Bandern hinweisen. M. Alexander hat eine Abnahme der
schmalen Linie, aber eine Zunahme spektralen Gewichts der breiten Struktur bei
n-Dotierung (Nd2.xCexCuOy4) beobachtet /117, 120/. Ferner beobachtete er eine
symmetrische Hauptlinie auch in den n-dotierten Substanzen und schliest u.a.
daraus auf die Abwesenheit von O2p-Léchern in den n-dortierten

Hochtemperatursupraleitern.

Auch LagCuOy4 zeigt ein Anteil unbesetzter Cu3d3,2 2-Orbitale. Der schon in
Kapitel 4 erwahnte, nicht orientierte Probenanteil, der bei der elastischen
Elektronenbeugung beobachtet wurde, 148t eine genaue Bestimmung dieses
Anteils nicht zu. Es kéonnen nur 0% und etwa 30% als Grenzen, und 15% in

1 I ! i 1
Lay ,Sr,Cu0y
Cu 2p,,

Abbildung 8.3:
Eigene Messungen der Cu2p-

Absorptionsspektren an poly-
kristallinen Lag Sr,CuQOy-
Proben fiir x =0 und 0.025,
x=0.05und 0.075 und x=0.11
und0.15.
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Abbildung 8.4:

(a) XAS-Messungen der Cu2p-Apsorptionslinie von Lag.,Sr,CuO4(x=0,0.15,
0.27, und 0.60), nach /1199/. Die Messungen sind auf den Hauptpeak normiert
(oben), und unten ist eine Zerlegung der Spektren entsprechend den Endzustinden
le und d1 OL_ gezeigt. (b) Entsprechende Messungen von A. Bianconi et al. /200/
zeigen nur sehr geringe Unterschiede zwischen LagCuO4 und Laj g5Srg 15CuQOy.

Analogie zu den anderen Kupraten als wahrscheinlichster Wert angegeben
werden, was einem Verhaltnis der gemessenen Peakhohen von 4.5 entspricht.
Auch in diesen Cu2p-Spektren laft die symmetrische Linie, wie schon bei
NdaCuOy4, auf die Abwesenheit von O2p-Lochzustidnden schlieflen. Dies dndert
sich bei p-Dotierung. So sehen Cu2p-Spektren von Lag xSryCuOy4 fiir x > 0, wie in
Abbildung 8.3 zu sehen ist, leicht unsymmetrischer aus. Diese Asymmetrie ist ein
weiteres Indiz fir die Existenz von O2p-Lochzustinden, wie es auch schon von A.
Bianconi et al. /200/ aus XAS-Messungen an Laj g53rg 15Cu04 geschlossen wurde.
Die Statistik meiner Cu2p-Messungen ist, wie man in Abbildung 8.3 sieht,
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schlecht. Diese Messungen wurden hauptsichlich zur Probencharakterisierung
als Kontrolle der Ol1s-Spektren durchgefiihrt. Die Ergebnisse sind jedoch mit den
XAS-Ergebnissen (Abbildung 8.4) vertraglich.

Abschlieflend sollen noch die Cu2p-Kanten von YBagCugO7, YBagCusOgund
YBagCugOg diskutiert werden. LDA-Bandstrukturrechnungen fir YBagCu3zO7
/201 - 204/ sagen eine Valenz des Cu zwischen 1+ und 2+ voraus. Die 3d-
Besetzung am Cu sei etwa 9.4. Nach Mattheiss und Hamann /201/ besitzen die
unbesetzten Cu3d-Orbitale in den CuOg-Ebenen im wesentlichen 3dx2.y2, und in
den CuO-Ketten 3d,2.y2 - Symmetrie. Dies sind entsprechende Orbitale, nur um
90 Grad aus der CuOg2-Ebene verkippt, da die Kette, wenn man sie als eine
Aneinanderreihung von eckenverknipften CuO4-Rhomben betrachtet, ebenfalls
um 90 Grad verkipppt ist. Die Anzahl unbesetzter Cu3d-Orbitale sollte fir Cu(1)
(Kette) und Cu(2) (Ebene) etwa dieselbe sein. Daher erwartet man, nach diesen
LDA-Ergebnissen, ein Intensitatsverhiltnis der Hauptlinien der Cu2p-Kanten
fiur gli(a,b) und gflc von 2.5. Dabei tragt jedes 3dy2.y2-Loch in einer der beiden
CuO2-Ebenen nur zum qj|(a,b)-Spektrum mit der Intensitat 1/2 bei, wahrend ein
3d,2.y2-Loch in den Ketten mit der Intensitat 1/4 zum q||(a,b), und mit 1/2 zum qfic
- Spektrum beitragt. Somit ergibt sich allgemein bei ne Lochern in jeder Ebene
und ni Lochern in der Kette ein Verhiltnis der gemessenen Linien ql/(a,b) zu gjjc
von (4-ne + ng)/(2-ng). Das Ergebnis fir ne=nyg von 2.5 ist sehr nahe am
beobachteten Verhéltnis von 2.4, Ginge man nicht von einem LDA- sondern von
einem stark korrelierten Bild aus, so erwartete man eine Cu3d-Konfiguration
nahe 3d9'0 und auch damit ein Intensitdtsverhaltnis nahe 2.5. Dies ist auch in
Ubereinstimmung mit Clusterrechnungen von Guo et al. /205/. Das Verhaltnis
andert sich, wenn man, wie in allen andern hier gezeigten Substanzen beobachtet,
eine Beimischung von unbesetzten Cu3ds,2.,2 bzw. Cu3d3x2.r2-Orbitalen an Cu(2)
bzw. Cu(l) berucksichtigt. Allerdings kann das Verhaltnis auch stark von der
nicht genau bekannten O-Stéchiometrie abhidngen. Daher kann aus dem
Intensitatsverhaltnis keine weitere direkte Aussage Uber die elektronische
Struktur gewonnen werden. Die Abhingigkeit der Cu2p-Intensitidt (darin
eingeschlossen sind sowoh! die Endzustande Cu2p53d10 (Hauptlinie) als auch
Cu2p53d10L_ (Schulter, siehe unten)) ist durch drei Parameter beschreibbar. Sei e
der 3d3,2.,2-Anteil an den Ebenen-Cu und k der 3d3x2.,2-Anteil an den Ketten-Cu,
und sei f die Anzahl leerer (genauer: nur einfach besetzter) Cu3d-Orbitale an den
Ketten-Cu relativ zum entsprechenden Wert fir die Ebenen-Cu (bei denen etwa
0.7 bis ein Loch pro Cu angenommen werden kann), so ergeben sich fiir eine
YBapCu307_y-Probe bzw. eine YBagCu40g_ y-Probe folgende Cu2p-Intensititen
(der erste Index gibt die Polarisationsrichtung an, a, b, ¢, oder ab an
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verzwillingten Proben, der zweite Index unterscheidet zwischen YBagCu3O7_y
(123) und YBagCuqOg_y (124)):

(8.1) 121123 = 12 — 8-¢ + 8-k-f

(8.2) 12Dy 193 = 12 — 8¢ + 6-f — 4-k-f
(8.3) 12Inp 123 = 12 — 8-e + 3-f + 2-k-f
(8.4) 121123 = 6-f+ 16-¢ — 4-k-f
(8.5) 121,124 = 12 —8-¢ + 16-k-f

(8.6) 121p124 = 12 —8-e + 12-f — 8-k-f
(8.7) 12:Iup,124 = 12 — 8-e + 6-f + 4-k-f

(8.8) 12-1c 194 = 12-f+ 16-¢e — 8-k-f

Tabelle 8.2 gibt die erwarteten Intensitdtsverhaltnisse fir einige e, k und f an.
Obige Messungen an BigSroCaCug0g, Tl2BagoCaCug0g, NdoCuO4 und
YBayCusOg legen e = 0.1 nahe, und man kénnte auch k = 0.1 vermuten. Somit
schlie3t man aus dem beobachteten Intensitatsverhaltnis von 2.4 auf f = 0.72.
Nimmt man weiterhin an, daBl von den zwei Elektronen, die ein O(1) der
restlichen Elementarzelle entzieht, jeweils eines dem Cu(l) und eines anderen
Atomen (0(2), 0O(3), O(4) und auch O(1)) entzogen wird, so kann man den
Parameter f dem x in YBagCu3Og + « gleichsetzen. Wie schon in Kapitel 7 erwdahnt
schlosse man nun auf eine O-Stochiometrie von YBagaCu3Og 72 fir die nominell
"YBagCu3O7"-Proben, in Ubereinstimmung mit O1s-XAS Messungen von Kuiper
et al. /193, 194/. Ndhme man alternativ eine andere Verteilung von
Lochzustianden als Funktion der Stochiometrie an, etwa nur die Vernichtung von
Cu3d-Lochern in den Ketten-Cu bei einer Entfernung von O(1), waszu x = 0.5 +
f/2 (x 2 0.5) und einer YBagCu3Og gg-Stochiometrie fithrt, so kann man nicht
gleichzeitig die vergleichsweise geringe spektrale Intensitit in den Ols-
Absorptionskanten (Peak V1, V; und V|2, Kapitel 7), die an denselben Proben

gemessen wurden, verstehen.

Unbesetzte Cu3d-Zustinde tragen nicht nur zum spektralen Gewicht der
Hauptlinie bei, sondern kénnen, wie wir in diesem Absatz sehen werden, auch
Beitrage bei hoheren Energien leisten. Diese Beitriage sind in Tabelle 8.1 mit
erfalit, wobei jedoch fiir eine quantitative Auswertung der Abzug von Anregungen
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YBasCuysOg YBazCu307-x

e k f= f=
1.00 1.00 095 090 085 080 0.75 0.70 0
0 0 1.50 250 261 272 285 300 3.17 3.36 @

0.05 § 0.05 1.44 223 231 239 248 259 270 283 145
0.10 | 0.10 1.38 200 206 212 219 226 235 244 700
0.15 | 0.15 1.32 181 185 190 195 200 206 2.12 4.50
0.20 | 0.20 1.27 164 167 171 174 178 182 187 3.25

0.10 0 1.27 1.87 193 199 205 213 221 229 7.00
0 0.10 1.64 271 283 295 309 325 343 3.63 )
Tabelle 8.2

Theoretische Cu2p — 3d Intensitdtsverhdltnisse (q)|(a,b) zu qic) fiir Messungen an
verzwillingten YBagCu307_, und YBagCuqOg _y-Proben, d.h. Ip/1 (vergleiche
Gleichungen 8.3,8.4,8.7,8.8). Die Parameter e bzw. k geben den Cu3d3,2.,2 bzw.
Cu3dgz.2.r2-Anteil an den Cudd-Lichern der Ebenen- bzw. Ketten-Cu an, und f
hangt von der Cu3d-Besetzung der Ebenen- und Ketten-Cu (nq Ebene und ng Kette)
ab: f=(10- nd,Kette)/(l 0 - nd,Ebene)-

in Kontinuumszustinde, die etwa eine Stufenstruktur liefern, Probleme bereitet.
Daher sind in Tabelle 8.1 geschatzte Fehlergrenzen fir die jeweiligen Intensititen
angegeben. Die Schulter bei etwa 933 eV, die fiir qlic als Schulter und fir qf(a,b)
als asymmetrische Hauptlinie zu sehen ist, kommt nur im supraleitenden
YBagCu307 und nicht in YBagCu3zOg vor. Auch im supraleitenden
BigSroCaCu20g ist diese Struktur als asymmetrische Hauptlinie fiir gj|(a,b) zu
sehen. Von Bianconi et al. /206/ und Sarma et al. /207/ wurde diese Struktur einem
Cu2p®3d202p° - cu2p®3dt¥02p®
an dem ein Ligandenloch am O beteiligt ist. Die Energiedifferenz dieser Struktur
zur Hauptlinie, die einem Cu2p53d902p6 - Cu2p53(11002p6
entspricht, ist dann durch die Differenz der abgeschirmten Coulombabstofung
eines Cu3d Lochs und einem O2p Loch verglichen mit der eines Cu2p Lochs und
eines O2p-Lochs gegeben (vergleiche Anhang B). Diese Interpretation wird von
der Beobachtung unterstutzt, dal der mit XPS an zweiwertigen Cu-Verbindungen
beobachtete Endzustand Cu2p53d1002p5 bei derselben Energie liegt. Weiterhin
wird bei XAS-Messungen /207/ an formal dreiwertigem Cu in NaCuOg die
Hauptlinie bei 932.8 eV beobachtet. Da die elektronische Konfiguration im
NaCuOg im wesentlichen durch Cu3d902p5, und nicht etwa durch Cu3+ =

Ubergang zugeordnet, d.h. einem Ubergang,

Ubergang
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Cu3d® beschrieben wird, sollte der Cu2p-XAS Ubergang Cu2p63d902p5 -
Cu2p53d1002p5 das grofite Gewicht besitzen. Bianconi et al. /208/ behaupteten
friher, diese Schulter bei 932.8 eV wiirde hauptsachlich fir gllc auftauchen, und
fur qgl/(a,b) wesentlich niedriger sein. Sie schlossen daraus auf die Bildung von
O2p-Loéchern im wesentlichen in O2p,-Orbitalen und weniger in OZ2py y-
Orbitalen. Diese Aussagen sind nicht nur im Gegensatz zu den hier gezeigten
O2p-Absorptionskanten, sondern auch zu unseren Cu2p-Spektren. Bianconi et al.
hatten die Spektren fir q|(a,b) und qjlc im Bereich der Hauptlinie aufeinander
normiert, und daher werteten sie auch diese Schulter falsch aus.

Zerlegt man die Spektren von YBagCu3O7 fir qj/(a,b) und qjlc in eine
symmetrische Linie bei 931.3 eV und eine zweite in der Nihe von 932.8 eV, so
ergibt sich fir die zweite Linie ein Intensitatsverhaltnis von etwa 1 (Tabelle 8.1).
Es fallt auf, daBl die zweite Linie fir gj|c, d.h im wesentlichen Cu2p-Anregungen
am Ketten-Cu, weiter von der Hauptlinie verschoben ist als fiir gf|(a,b). Dies kann
auf mehrere Arten erklart werden. Erstens hangt die Abschirmung der oben
erwiahnten Coulomb-Wechselwirkung und damit die Verschiebung der zweiten
Linie von der Hauptlinie stark vom Cu-O Abstand ab. Da die O(4)-Atome mit
einem Abstand von nur 1.84 A wesentlich naher am Cu(1) sind als alle anderen O-
Atome mit Cu —O Absténden von etwa 1.94 A, sollte ein Loch an den O(4)-Atomen
zu der starksten Verschiebung fihren. Zweitens konnten die Locher in den Ketten
im Vergleich zu denjenigen in den Ebenen etwas lokalisierter sein und daher eine
grolere Verschiebung hervorrufen. Drittens ist nicht auszuschlieflen, dafl die
Schulter auf Locher in einem dpmn-Band zurickzufiithren sind, welches die
Fermienergie fur die Ketten, nicht jedoch fur die Ebenen kreuzen soll. Alle diese
Erklarungen schreiben die Schulter im gjjc - Spektrum dem Einflufl von O2p-
Lochern an O(4) oder O(1) auf Cu2p-Anregungen des Ketten-Cu (Cu(1)) zu. Dies
ist auch in Ubereinstimmung damit, daB eine so groBe Verschiebung in
BioSroCaCug0g, das keine Kettenstrukturen besitzt, nicht gefunden wurde. Das
spektrale Gewicht der Schulter im Vergleich zur Hauptlinie von etwa 1 : 2 ist
auch im Einklang mit der obigen Erklarung, da aus Valenzbetrachtungen etwa
ein unbesetztes O2p-Orbital pro Einheitszelle vorhanden ist und sich somit auf
drei Cu verteilt. Folgt man den Folgerungen aus optischen Messungen von Koch
et al. /189/, wonach sich zwei Drittel der Ladungstrager in den Ketten aufhalten,
so sollte das spektrale Gewicht der Schulter zur Hauptlinie far qgfjc 2:1 bzw. 1:2
sein, da nun 2/3 der Cu(1)-Atome ein O2p-Loch in unmittelbarer Nachbarschaft
besitzen. Dabei wurde angenommen, dafl sowohl Lécher an O(1) und O(4), bzw.
nur Locher am O(4) zu der Schulter beitragen. Ferner wurde eine gleichméafBige
Verteilung der Locher auf O(1) und O(4) angenommen. Fir qf(a,b) sollte die
Schulter, die auf Locher an O(4) zuriickzufihren ist, nach obiger Locherverteilung
etwa halb so intensiv sein wie fur qjlc. Dies wird auch etwa beobachtet. Die
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Schulter, die auf Lécher an O(2) und O(3) in den CuOg-Ebenen zurickzufiihren
wire, sollte nur im qj(a,b) Spektrum auftauchen, weniger weit von der
Hauptlinie verschoben sein, und etwa 1/6 des spektralen Gewichts der Hauptlinie
besitzen. Durch die Summe all dieser Beitriage 148t sich die Kurvenform beider
Spektren erklaren, im Einklang mit der aus optischen Messungen gewonnenen
Verteilung von O2p-Lochern auf Kette und Ebenen. Als eine direkte Bestitigung
letzterer Messungen kénnen die Cu2p-Spektren jedoch nicht angesehen werden.

Die Cu2p-Spektren von YBa2Cu40g sind sowohl denjenigen an YBagCu3O7,
als auch denjenigen an TlpBagCaCug0g &ahnlich. Das Verhiltnis der beiden
Hauptlinien fir gj|(a,b) und gjjc von 2.8 liegt nahe dem von 2.4 in YBagCu307. Es
ist auf den ersten Blick erstaunlich, dafl eine Verbindung mit mehr Ketten etwas
weniger qllc-Gewicht besitzt. Auch aus Tabelle 8.2 erwartet man ein
Intensitatsverhiltnis von etwa 1.3 bis 1.5, keinesfalls jedoch 2.8. Die Ketten in
YBagCugOg haben jedoch eine ganz andere Struktur als in YBagCu3O7, so daB
man auch in der elektronischen Struktur Unterschiede erwarten darf. Die
Schulterstruktur, die in gj/(a,b) und q|/c nahe 934 eV zu sehen ist, konnte dhnlich
zu der in YBagCu307 erklart werden. Eine geringe Beimischung von
Fremdphasen mit Cu1 *  wirde auch bei dieser Energie zu einer
richtungsunabhéngigen Struktur fihren. Eine solche Verunreinigung ist, obwohl
sie genau wie im Falle von TlgBagCaCu20g nicht beobachtet wurde, nie vollig
auszuschlieBen. Auch der oben gezeigte Vergleich der Ols-Absorptionsspektren
des YBagCu4Og-Kristalls mit polykristallinen Proben und XAS-Ergebnissen
(Abbildung 7.8) stellen die Qualitat des YBagCu4Og-Kristalls in Frage. Die
Messungen konnen daher nicht als zuverldssig angesehen werden. Da es von
YBagCu4Og unverzwillingte Einkristalle gibt, kénnte man durch eine Messung
der Cu2p-Absorptionskanten in allen drei Symmetrierichtungen genauere
Aussagen tber die elektronische Struktur gewinnen. Solche Messungen,
insbesondere die Praparation ultradinner freitragender Filme aus
unverzwillingtem Matrial, sind bisher weder an YBaoCu40g noch an YBagCu3zO7
zufriedenstellen gelungen. XAS-Messungen im Fluoreszenz-Modus sind von der
Probenpraparation her vergleichsweise einfacher durchzufiithren. Dabei ist jedoch
eine Normierung der Spektren notig, so daB zuverlassige Werte von
Intensitatsverhaltnissen schwierig zu erhalten sein diirften. Solche Messungen
werden zur Zeit von N. Nicker et al. /116/ durchgefiihrt.

Im nicht-supraleitenden YBagCugQOg taucht weder eine Schulter noch eine
Asymmetrie der Hauptlinie auf. Dies bestitigt die obige Interpretation dieser
Strukturen als Folge von durch die Dotierung entstandenen unbesetzten O2p-
Zustinden. Die Intensitat bei 931.3 eV fir q|ic kénnte, wie in YBagCu3O7, auf
zweiwertiges Cu(l) oder aber, wie in LagCuO4 und Nd2CuO4, auf eine
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Beimischung von Cu3ds,2  2-Zustdnden zu den unbesetzten Zustinden der
Ebenen-Cu zurickgefihrt werden. Gegen die erste Moglichkeit spricht die
Erniedrigung der Valenz des Cu(l) von etwa 2 auf 1 beim Ubergang von
YBasCu3z07 zu YBagsCu30g. Die Stéchiometrie unserer YBagCus3Og-Proben
konnte durch einen Vergleich der niederenergetischen Verlustfunktion mit
optischen Daten, der in Kapitel 9 gezeigt wird, als sehr nahe an YBagCu3zOg
festgestellt werden, so dafl ein geniigend groBler Rest an zweiwertigem Cu(1)
ausgeschlossen werden kann. Daher schlieflen wir auch in YBagCu3Og auf eine
Beimischung unbesetzter Cu3ds,2.r2-Zustidnde zu den Cu3dy2.y2-Zustdnden der

Ebenen-Cu von etwa 10 %.

8.3 Vergleich mit XAS-Messungen

Cu2p Absorptionskanten an Hochtemperatursupraleitern wurden auch
mittels XAS von etlichen Experimentatoren untersucht. Abbildung 8.5 zeigt
CuZ2p-Absorptionskanten, die mittels XAS gemessen wurden. Sie weichen von den
hier mittels EELS gewonnenen Ergebnissen so charakteristisch ab, dafl ich im
folgenden auf die XAS-Messungen naher eingehen will. Insbesondere in der
"italienisch-franzosischen Literatur" finden sich viele Verodffentlichungen u.a.
von A. Bianconi et al. /208-219/. In seinen frihen Veroffentlichungen von
orientierungsabhangigen Messungen an Hoch-T; Einkristallen /208-210/ zeigt er
noch die (a,b)- und c-polarisierten Spektren auf dieselbe Intensitiat der Hauptlinie
normiert (Abbildung 8.5). Diese Messungen werden blicherweise mit
senkrechtem (k||(a,b)) und nahezu streifendem (E||c) Lichteinfall gemessen. Dabel
wird jeweils ein anderer Teil der Probe ausgeleuchtet, und besonders bei
streifendem Einfall konnen leicht Verunreinigungen, die sich etwa am
Probenrand befinden kénnten, mitgemessen werden. Zur Messung des Verhaltnis
von spektralem Gewicht in (a,b) und c¢-Orientierung verfahren Bianconi et al. in
ihren neueren Veroffentlichungen wie folgt. Sie beobachten eine energetische
Verschiebung der Hauptlinie als Funktion der Probendrehung: die Linie fir Ejjc
liegt bis zu 0.5 eV niedriger als diejenige fur El|j(a,b). XAS-Spektren fur
verschiedene Probendrehwinkel werden nun als Summe von (mindestens) zwei

2@ mit dem

Linien gefittet, wobei die Intensitatsverhéiltnisse tuber cosz® und sin
Drehwinkel © zusammenhéngen. Dieses Verfahren ist natirlich nicht
anwendbar, wenn beide Polarisationen nur eine Linie bei derselben Energie
aufweisen. Ferner wird oft die zweite Ableitung der Spektren nach der Energie
(mit —1 multipliziert) gezeigt (Abb. 8.6(c)). Dadurch werden die Linien schérfer
und die Verschiebung deutlicher. Auch diese Auftragung erscheint etwas

zweifelhaft, da die Linie nicht symmetrisch ist und daher die Energie des
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Abbildung 8.5 :

Cu2p3s/2-Absorptionskanten von Bianconi et al. mittels XAS an Bi2SroCaCuz0,
(T¢=61 K) gemessen /211/. Im Gegensatz zu Abbildung 8.1 ist eine deutliche
Verschiebung der Hauptlinie zwischen E|(a,b) und E|jc zu sehen. Links sind
Messungen mit einer Polarisierung des E-Feldes nahezu parallel (10°) bzw.
senkrecht (75°) zu den CuOg-Ebenen gezeigt (auf gleiche Intensitat normiert).
Rechts sind extrapolierte Spektren fiir E||(a,b) und Ejc gezeigt.

Maximums nicht mit der Energie der (negativ) gréfiten Krimmung

tibereinstimmen muB8.

XAS miBit die Absorption von Rontgenstrahlung als Funktion deren Energie.
Bei Energien unterhalb einiger keV wird wegen der kleinen freien Weglange von
einigen pm nicht direkt die Abnahme von transmittierter Strahlung gemessen.
Bei der Absorption durch eine Rumpfanregung bleibt ein Loch in einer tiefen
Schale (z.B. Cu2p) zuriick, welches sich, oft durch Augerprozesse, aber auch durch
Rontgenemission, aufgefiillt. Als MeBlgrofle bei XAS in Fluoreszenz dient die
Intensitat der emittierten charakteristischen Rontgenstrahlung, also der
Fluoreszenz. Dabei ist die effektive Probentiefe einige pum, so daf sicher
Volumeneigenschaften gemessen werden und eine ideale Oberflache der Probe
nicht noétig ist. Fast immer wird jedoch im totale-Ausbeute-Modus (total-yield)
gemessen. Dabei werden alle Elektronen, die die Probe verlassen, gezahlt. Deren
Austrittstiefe ist meist nur einige A, aber es werden auch Elektronen gezahlt, die
unter Erleidung vieler inelastischer Prozesse von dem Auffillen eines
Rumpflochs einige 10 A bis einige 100 A tief in der Probe hervorgerufen worden
sind. Die MeBtiefe betragt also etwa 50-200 A und XAS im totale-Ausbeute-
Modus ist damit ziemlich oberflachen- und insbesondere verunreinigungs-

- 130 -

936



5 bE(meV) g

o
153

» T
\ | ow
! *

03

o
o

AL/ AL}

0.2
g

N R B

~50 1 ! !

0.0 1 1 1

X-RAY ABSORPTION SECOND DERIVATIVE

930.5 931 931.5
ENERGY (eV)

Abbildung 8.6 .

(a) Die Energiedifferenz der Cu2p-XAS Peaks fiir E||(a,b) bzw. Ellc (fir die HT'SL-
Klassen Lag.xSryCuO4 (Sechsecke), YBagCu3O7.y (Dreiecke), BigSroCaCu20s 4+
(Kreise), und BigSraCagCusO0jg +y(Quadrate)) /220/.

(b) Das spektrale Gewicht der E||c relativ zur E|j(a,b)-Polarisation, als Funktion
der Ubergangstemperatur T, fiir die HT'SL-Klassen BioSroYCus0g,
BigSroCaCug0g 4y und BigSraCagCu301¢+y nach Bianconi & Lagardeetal. 1221/,
(¢) Die negative zweite Ableitung von Cu2p-XAS Spektren nach der Energie fir
verschiedene Bi-Cuprate mit T, =0K (Rhomben), T =70K (Kreuze) und T, =110K

(Quadrate) 1200/.

empfindlich (als Oberflicheneffekt zihlt z.B. auch eine Anderung der
Stochiometrie in YBagCugO7.y durch den Verlust von O nahe der Oberfliche, so
dafl y dort grofler wird als im Volumen). Die effektive Probentiefe in XAS éndert
sich bei streifendem Einfall der Rontgenstrahlung nicht, da nicht die
eindringenden Photonen mit einer freien Wegliange von einigen pm, sondern die
emittierten Elektronen die effektive Probentiefe bestimmen. Ein Vergleich von
XAS-Messungen im Fluoreszens- und total-yield-Modus ist in den Abbildungen
5.3 und 7.7 am Beispiel der Ols-Absorptionskanten von BipSrpCaCugOg und
YBagCu307 gezeigt worden /177/.

Wie in Abbildung 8.5 zu sehen ist, wird bei orientierungsabhingigen XAS-
Messungen oft eine niedrigere Energie der Linie Eljc im Vergleich zu der E||(a,b)
beobachtet /211, 219, 222, 223/, jedoch nicht immer /224/. Bianconi et al. haben an
einer Vielzahl von Einkristallen und texturierten Proben auf die oben
beschriebene Weise eine Systematik dieser Verschiebung und des Anteils im E||c -
Spektrum gefunden (Abbildung 8.6). Dabei zeigen in jeder Substanzklasse die
Proben mit den hochstmoglichen T.-Werten keine Verschiebung, aber den
grofiten Elc- Anteil. Bei Proben mit abnehmenden T.-Werten in derselben
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NORMALIZED ABSORPTION

Substanzklasse, also etwa LagsCuOQy, tritt eine zunehmende Verschiebung auf, die
mit einer Abnahme von E|c-Gewicht verbunden ist. Die Interpretation dieser
Ergebnisse geht von einer Anderung der Kristallfeldaufspaltung der Cu3dy2.y2
und Cu3dg,2.r2-Orbitale als Funktion der Dotierung aus. AuBler dem Cu3dy2.y2-
Band etwas oberhalb der Fermikante wird ein Cu3d3,2.,2-Band wichtig, welches
bei hoheren T.-Werten von unten an die Fermienergie kommt. Dabei wird das
Cu3d3s,2.,2-Band zunehmend entleert, was zur Zunahme des Ejjc - spektralen
Gewichts fiihrt. Dieses Verhalten der beiden Cu3d-Bédnder koénnte als ein
Schlissel zur Klarung der Ursachen der Hochtemperatursupraleitung dienen.
Leider lafit die Reproduzierbarkeit der Meflergebnisse in anderen Labors noch zu
wiinschen tbrig. So sah zwar S. Nakai einmal eine Verschiebung, jedoch eine der
obigen entgegengesetzte Abhangigkeit von T.-Werten /223/. In einer neueren
Untersuchung wurde weder an einer BigSrgCaCu90g, noch an einer
BigSroCag 4Y( Cug0g-Probe eine Verschiebung beobachtet /224/. In letzter Zeit
bestitigten jedoch J. Fuggle et al. eine Verschiebung von etwa 0.4 eV an einem
(Bip 84Pbg 16)2SrasCaCug0g-Einkristall (Abb. 8.7) /222/.

EELS hat, wie am Anfang dieses Kapitels erwidhnt, nahezu dieselben
Auswahlregeln wie XAS fir Cu2p-Absorptionskanten. Daher sind unsere
Ergebnisse direkt mit XAS-Messungen zu vergleichen. Wie in Abschnitt 2.9 und
Anhang A beschrieben, konnen wir mit EELS die Intensitatsverhiltnisse direkt
messen. Weiterhin messen wir beide Spektren (gj/(a,b) und qjlc) an derselben
Stelle der Probe, mit demselben Strahlengang (bis auf etwa 0.4 Grad seitliche
Ablenkung) und nahezu gleichzeitig (d.h. in stetem Wechsel von jeweils etwa

PR SO v b
930 935 940 : 930 935 840

PHOTON ENERGY (eV) PHOTON ENERGY {eV)

Abbildung 8.7:
Cu2pgy/2-XAS-Spektren von J. Fuggle et al. an (Bipg4Pbp 16)2SrCasCus0g, links
auf den Untergrund und rechts auf die Cu2p-Linie normiert /222/. Die Gradanga-

ben geben den Winkel zwischen dem E-Feld und der ¢c-Achse an.
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einer Minute qf/(a,b) und qJlc-Messung). Wir messen in Transmission, so daf3
unsere Probentiefe die Probendicke von etwa 1000 - 2000 A betragt. Ich habe alle
von uns gemessenen orientierungsabhiangigen Cu2p-Absorptionskanten
hinsichtlich der Existenz einer Verschiebung untersucht. Dabei wurden
eventuelle, nicht korrigierte Fehlordnungen der etwa 40 Proben berucksichtigt,
aber auch die unkorrigierten Spektren ausgewertet. In keinem einzigen Fall
konnte eine Verschiebung beobachtet werden. Eine konservative Abschitzung
der Obergrenze einer solchen Verschiebung auf Grund unserer Energieauflosung
und Statistik liegt bei etwa 50 meV. Dies gilt auch fur EELS-Messungen an genau
dem (Big g4Pbg 16)2SrCa2Cus0g-Einkristall /116/, an dem J. Fuggle wie oben
erwihnt eine Verschiebung von etwa 0.4 eV beobachtet hatte. Somit erscheinen
die Ergebnisse von A. Bianconi et al. nicht vertrauenswiirdig und daher wurde die
Diskussion der Ergebnisse an den verschiedenen Substanzen ohne eine
Verschiebung, wohl aber mit einer Beimischung von unbesetzten Cu3d3,2.,2-

Orbitalen vorgenommen.

84 Vergleich mit Vorhersagen theoretischer Modelle

Die Beobachtung der Mischung von Cu3d-Orbitalen mit verschiedener Symmetrie
legt nahe, dafi die Cu3d-Zustdnde nicht durch Korrelationseffekte vollstandig
lokalisiert sind, sondern daB die kovalenten Bindungen zu den O-Atomen starker
sind als die Kristallfeldaufspaltung von 3d3,2.,2 und 3dx2.y2 Zustinden, die etwa 1
eV betragen. Die Existenz der Cu3d3,2.,2-Zustande nahe der Fermikante legt die
Moglichkeit einer niederenergetischen Anregung 3d3,2.,2 <> 3dx2.y2 nahe, die mit
phononischen Anregungen des CuOg-Oktaeders gekoppelt sein sollte. Dieses
Verhalten konnte fir die Supraleitung wesentlich sein und zumindest die
Existenz unbesetzter Cu3ds,2.2-Orbitale sollte von theoretischen Modellen zur
Beschreibung der elektronischen Struktur der Cuprate bericksichtigt werden.
Von W. Weber et al. wurde ein Modell ausgearbeitet, welches diese Cu d-d -
Anregungen als wesentlichen Teil zur Erzielung von Supraleitung verwendet
/225/.

Die einfachsten Modelle zur Beschreibung der Elektronenstruktur der
Kuprate beriicksichtigen nur Orbitale, die in den CuOg-Ebenen polarisiert sind.
Diese Modelle konnen den mittels EELS beobachteten Anteil von 10% bis 14%
unbesetzter Cu 3d3,2.,2-Orbitale nicht beschreiben. Zumindest in dem mit EELS
zuganglichen Energiebereich einige 100 meV um die Fermienergie herum
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vernachlassigen diese Modelle eine wesentliche Eigenschaft der elektronischen
Struktur.

Bertcksichtigt man die Cu 3ds,2.12-Orbitale, so kann man sie entweder in
einem Einbandmodell als Beimischung zu den unbesetzten Cu 3dx2.y2 und O2p-
Orbitalen annehmen, oder in einem Zweibandmodell ein zweites, die
Fermienergie kreuzendes Band mit vorwiegend Cu 3d3,2..2-Charakter
postulieren. In einem Zweibandmodell kann man auch eine energetische
Verschiebung der beiden Béander relativ zueinander annehmen, die von der
Dotierung abhiangen konnte. Damit lieBen sich zwar manche XAS-Messungen der
Cu 2p-Absorptionskante (und u.a. auch Halleffektmessungen) erklaren, dieses
Modell steht aber in Widerspruch zu den hier vorgestellten EELS-Ergebnissen.
Insbesondere die Hypothese, daB die supraleitenden Ubergangstemperaturen T,
mit einer solchen energetischen Verschiebung korreliert seien und dies bei zu
hoher Dotierung wieder zu einem Absinken der T.-Werte fithre, kann somit als

widerlegt angesehen werden.

Ein Einbandmodell mit Cu 3d3,2..2-Beimischung scheint die bisher beste
Ubereinstimmung mit den experimentellen Ergebnissen zu liefern. Betrachtet
man zuséatzlich die Ergebnisse aus O1s Absorptionskanten, so erhalt man fir eine
undotierte CuO2-Ebene eine Cu 3d%202p5°02p®9-Konfiguration mit etwa 0.7 Cu
3dx2.y2, 0.1 Cu 3d3,2.,2und 0.2 O2py y Lochern.
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9. Die Dielektrische Funktion von YBasCus07 und
YBasCuqa0g von 50 meV bis 50 eV

9.1 Ergebnisse

In Zusammenarbeit mit dem Institut fiir Angewandte Physik der Universitat
Karlsruhe wurde aus der gemessenen Reflektivitat im Energiebereich von 0.05
eV bis 6 eV und der im Bereich von 0.5 eV bis 150 eV gemessenen Verlustfunktion
die Dielektrische Funktion von YBagCu307 und YBagCu3Og im Energiebereich
von 50 meV bis 50 eV bestimmt /226/. Dabei wurden Einkristalle und orientierte,
gesputterte Filme untersucht, wobei in der optischen Spektroskopie das E-Feld
und in EELS der Impulsibertrag parallel zu den CuOg-Ebenen lag. Es wurden
somit Anregungen beobachtet, die in der (a,b)-Ebene polarisiert waren. Es gab
auch damals (1989) schon viele optische Messungen, vor allem an keramischen
YBagCu3O7_y-Proben, sehr wenige an unverzwillingten YBagCu3Og7-
Einkristallen /192, 227 - 229/ und einige an YBagCu3O7-Einkristallen. Eine
Ubersicht geben Timusk und Tanner /230/. Auch mittels EELS gemessene
Verlustfunktionen waren schon publiziert worden. Die mit EELS in Reflektion
erzielten Spektren /231 - 234/ haben die Nachteile, dafl dabei der Impulstbertrag
nicht wohldefiniert ist, und moglicherweise gravierende Oberflachenprobleme.
Die mit einem EELS-Spektrometer /235/ bzw. mit einem Transmissions-
Elektronen-Mikroskop (TEM) durchgefiihrten Untersuchungen /236 - 238/ haben
meist mit Strahlenschiden wiahrend der Messung zu kampfen.

Die optischen Experimente wurden an verzwillingten Einkristallen
vorgenommen, die von Th. Wolf hergestellt wurden /112/. Diese wurden
anschliefend in 1 bar Argon eine Stunde bei 920°C getempert, wodurch eine
Stochiometrie nahe YBagCu3Og, 1 erreicht wurde. Es wurde an einer Spaltflache
dieser getemperten Kristalle gemessen. Auflerdem wurden hochorientierte, auf
SrTiOg3 gesputterte Filme /113/ mit einer Dicke von etwa 4500 A untersucht. An
allen Proben wurden Streuverluste durch rauhe Oberflichen durch ein
Aufdampfen einer diinnen Al-Schicht und einem Vergleich mit einem idealen Al-
Spiegel korrigiert. Diese Korrekturen waren an den Filmen und YBagCu3Og-
Proben wichtig, bei YBagCu307 waren auf Grund der hohen Oberflachengiite nur
geringe Korrekturen zwischen 1 eV und 6 eV notig.

Die EELS-Messungen wurden mit einer Energie- und Impulsauflosung von
0.15 eV und 0.04 A'l durchgefithrt. Um Oberflachenstreuung zu vermeiden,
wurde ein Impulstibertrag von 0.1 A’l parallel zu den CuOg2-Ebenen verwendet.
Es ist nicht auszuschlieflen, dafl eine Fehlorientierung der Probe bzw. eine
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Mosaikverteilung in den geschnittenen Proben zu einem kleinen Anteil ( < 15 %)
von c-Achsen Polarisierung beigetragen haben konnte. Wie in Kapitel 3.2
beschrieben, wurden Schnitte von Einkristallen und abgeloste, auf CaO
gesputterte Filme von YBagCu3O7 untersucht. Diese wurden, um YBagCugOg zu
erhalten, einige Stunden bei 550°C in Vakuum ( < 10-8 mbar ) ausgeheizt. Dies
geschah in der Ofenkammer des EELS-Spektrometers (Abb. 3.3.3), so daf
zwischen einzelnen Temperschritten immer wieder Verlustspektren
aufgenommen werden konnten. Ein Vergleich dieser Spektren, insbesondere der
scharfen Anregung bei 4 eV, mit optischen Messungen, sowie Ols-Rumpfspektren
wurden als MaBl des O-Gehaltes verwendet. Nach dem Ausheizen wurde die
Kristallstruktur der Probe mittels Elektronenbeugung kontrolliert.

Die Auswertung der optisch gemessenen Reflektivitit von B. Koch
(Auswertung I /224/) erfolgte mittels einer Kramers-Kronig-Analyse (KKA) der
gemessenen Reflektivititsdaten (E < 4 eV) und der Reflektivitdtsdaten, die
mittels KKA aus der Verlustfunktion gewonnen wurden (E > 4 eV). Aullerdem
wurde die Dielektrische Funktion mittels KKA aus der gemessenen
Verlustfunktion gewonnen (Auswertung II), wobei im niederenergetischen Teil
(E<0.5eV)ein durch den direkten Strahl und quasielastische Streuung bedingter
Untergrund derart abgezogen wurde, dafl die optisch gemessene Reflektivitat
reproduziert wurde. Die Verlustfunktion wurde vom  gemessenen
Verlustspektrum durch einen Abzug der Doppelstreubeitriage und des direkten
Strahls gewonnen /104/. Die Verlustfunktion kann mit EELS nur bis auf einen
konstanten Faktor, der z.B. von der nicht bekannten Probendicke abhangt,
gemessen werden. Daher wurden die gemessenen Spektren nach den oben
erwiahnten Korrekturen zur Erfiillung der Beziehung Re(-1/e(q =0,0 =0)) = 1/n2
normiert (siehe Gleichung 3.4.3). Dabei wurde fir den Brechungsindex n die aus
optischen Messungen erhaltenen Werte von n = « und n = 2.5 fir YBagCu3zO7y
und YBagCu3Og verwendet. Die beiden Auswertungen I bzw. II, die in den
jeweiligen Energiebereichen < 4 eV bzw. > 2 eV am zuverlassigsten sind, zeigen
sehr dhnliche Strukturen und unterscheiden sich auch im Absolutbetrag nur um
bis zu 10%.

Die optische Leitfihigkeit o(E) sowie Summenregeln wurden berechnet.
Auflerdem wurde eine Beschreibung der Daten, vor allem fir kieine Energien in
Auswertung I, im Rahmen eines Drude-Lorentz-Modells vorgenommen. Dieses
Modell soll keineswegs die meisten elektronischen Anregungen in einer so
komplexen Substanz mit breiten Bandern erklaren. Zu einer zufriedenstellenden
Beschreibung der MeBergebnisse sind etwa 50 Parameter nétig. Die Information,
die mit dieser Beschreibung gewonnen wurde, ist die Separation des Drudeanteils
der freien Ladungstrager von dem Lorentzanteil, der Interbandiibergingen
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zugeschrieben wird. Dadurch ist durch Abzug dieses Drudeanteils von den
MeBergebnissen der Interbandanteil von o und ¢ erhalten worden.

Abbildung 9.1 zeigt die von B. Koch gemessenen Reflektivititen von
YBagCu307 (gesputterter Film und Einkristall) und YBasCu3sQOg. Fiir die letztere
Verbindung sind die Daten bis 4 eV an einem Einkristall gemessene
Reflektivitdten, wihrend die Daten fir E > 4 eV aus den EELS-Messungen an
gesputterten Filmen erhalten wurden (Auswertung I). In den metallischen Proben
ist deutlich die Plasmakante nahe 1 eV und verschiedene Interbandiibergiange bei
héheren Energien sichtbar, Die halbleitenden Proben zeigen keine Plasmakante
und einige Phononen sind sichtbar. Die Verlustfunktion von YBagCu307 und
YBagCu30Og von 0 eV bis 50 eV ist in Abbildung 9.2 gezeigt. Diese oberhalb von
0.5 eV direkt aus den EELS-Daten gewonnenen Spektren werden von einem
breiten Volumenplasmon nahe 25 eV dominiert. Neben dieser kollektiven
Anregung aller Valenzelektronen werden zahlreiche Interbandiberginge und
niedrigliegende Rumpfanregungen beobachtet. Im niederenergetischen Teil ist
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fir YBagCu307 das Plasmon der freien Ladungstrager bei 1.4 eV zu sehen. In
YBagCu3Og ist mit den freien Ladungstragern dieses Plasmon verschwunden,
und die Bandlicke von etwa 1.6 eV sichtbar. Nahe 4 eV ist in YBaoCu3Og eine
scharfe Anregung zu sehen, die auf eine Anregung der O(4)-Cu(1)-O(4)-Hantel
zurickgefiuhrt wird. In Tabelle 9.1 sind die energetischen Positionen der

beobachteten Strukturen aufgefiihrt.

Die mittels KKA erhaltene Dielektrische Funktion £; und 0 =w-eg-eg (sie-
he Gleichung 2.1.8) sind in Abbildung 9.3 (Auswertung I bis 6 eV) und in den Ab-
bildungen 9.4 und 9.5 (Auswertung II) dargestellt. Im untersten Teil von Abbil-
dung 9.3 ist die optische Leitfahigkeit von YBaoCu307 nach Abzug des Drudean-
teils (Teilbild e) und nach dem zusatzlichen Abzug des breiten Lorentzoszillators
A nahe 0.6 eV (Teilbild f) gezeigt. Die Oszillatorstarken-Summenregel
E

¢ Ec.(E) dE
0

(9.1) N E) = —";—5 J
2n°e

angewandt auf die Auswertung II ist in Abbildung 9.6 im Energiebereich bis 10
eV dargestellt. Bei E. = 50 eV erreicht sie etwa Nggr=70. Extrapoliert man eg mit
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dann ergibt sich Nefrex=~100. Dieser Wert liegt nahe an der Anzahl der
Valenzelektronen, d.h. der Elektronen mit Bindungsenergien kleiner 50 eV, die
90 (YBasCu307) bzw. 86 (YBagCu3Og ) betragt. Zur Darstellung der
Verlustfunktion in einem Energiebereich bis 150 eV wurde diese mit E3
multipliziert (Abbildung 9.7). In dieser Darstellung ist das Volumenplasmon als
verwaschene Stufe und ferner Y4p, Cu3p und Ba4d Rumpfanregungen zu sehen.
Letztere wird von einer starken Resonanz (giant resonance) dominiert, der zwei
scharfe Strukturen vorgelagert sind (Abbildung 9.8).

Einer der groBen Vorzige von EELS ist die Moéglichkeit zur Variation des
Impulsibertrags. Abbildung 9.9 zeigt das Plasmon der freien Ladungstrager nahe
1.4 eV fir Impulsiibertrdage parallel zur CuOg-Ebene zwischenq = 0.1 Alundos
AL Wegen eines groflen Anteils des direkten Strahls ist die Verlustfunktion
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Abbildung 9.4:

Realteil der dielektrischen
Funktion von YBaaCu307
(durchgezogene Linie:

gesputterter Film, gestrichelt:
Einkristall) und YBasCu3Og.
Die Daten wurden mit der
Auswertung II gewonnen und
sind zum Teil mit einem
Faktor 10 vergrofert.

Abbildung 9.5:

Die optische Leitfahigkeit von
YBagCu307 (durchgezogene
Linie: gesputterter Film,
gestrichelt: Einkristall) und
YBagoCus0Og. Die Daten
wurden mit der Auswertung II

gewonnen.
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unterhalb von = 1 eV unbekannt, eine Extrapolation bis E=0 eV wurde
gestrichelt eingezeichnet. Die Dispersion dieser Anregung, d.h. ihre energetische
Lage als Funktion des Impulsiibertrags (, ist in Abb. 9.9(b) gegen das Quadrat des
Impulsiibertrags aufgetragen (vergleiche Abschnitt 2.2, Gleichung (2.2.9)). Das
etwa lineare Verhalten fir q > 0.3 A'l ist nicht iberzubewerten, da eine enorme
Dampfung zu grofien Fehlern bei der Bestimmung der energetischen Lage
beitragt. Dadurch kommen auch Interbandanregungen bei hohen
Impulsibertragen starker zum Vorschein. Die Uberginge tiber die
Ladungstransfer-Bandlicke, die mit den Lorentzoszillatoren C und D beschrieben
werden, beginnen etwa bei 2 eV. Diese Uberginge konnten in der Verlustfunktion
far q > 0.3 A1 dominieren und zu der etwa konstanten Peaklage nahe 1.9 eV
fihren. Weiterhin zeigen diese Spektren Mittelwerte der Polarisationen gjjla und
ql|b, und aus optischen Messungen /192,227,228/ ist eine starke Anisotropie der
Plasmafrequenz innerhalb der (a,b)-Ebene bekannt. In Abbildung 9.10 sind zum
Vergleich die aus optischen Messungen an unverzwillingten YBagCu3O7-
Einkristallen errechneten Verlustspektren fir qlla, gl|lb und eine Mischung
daraus gezeigt /192/. AulBlerdem ist ein weiterer Vergleich unserer EELS-
Ergebnisse mit optischen Daten von Bozovic et al. /239/, auch an BiaSroCaCug0g,
in Abb. 9.10 zu sehen.
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Abbildung 9.7
Die Verlustfunktion von YBasCu307
mit (Energie)3 multipliziert.

Abbildung 9.8:

Die Verlustfunktion von YBagCugO7 und YBagCu30g mit(Energie)3 multipliziert
im Energiebereich von 85 bis 100 eV zeigt Badd-Anregungen. Das Einsatzbild zeigt
den Energiebereich von 93.6 €V bis 94.8 ¢V vergroflert, die obere Kurve ist fiir
YBagCu3O7 und die untere fiir YBaoCu3Og.

Auch der scharfe Peak nahe 4 eV zeigt eine Dispersion in der (a,b)-Ebene. In
den in Abbildung 9.11 gezeigten Messungen ist bei hoheren Impulsiibertragen
deutlich eine Doppelpeak-Struktur zu sehen, wovon der niedrigere durch
Mehrfachstreuung in der Probe entsteht. Dabei sorgt eine elastische oder
quasielastische Streung fiir den gemessenen Impulsiibertrag auf die Probe,
wihrend der zweite Streuprozell etwa das Verlustspektrum fiir q = 0 liefert.
Dieser Beitrag ist in Abbildung 9.11 abgezogen (gestrichelte Linie im
Energiebereich zwischen 4 und 4.5 eV). Auch diese Anregung zeigt, wie im
Einsatzbild zu sehen ist, eine quadratische Dispersion, und zu hohen

Impulsibertragen hin zunehmende Dampfung.
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Abbildung 9.10:

(a) Die aus optischen Messungen der Reflektivitat an unverzwillingten
YBagCu3O7-Einkristallen erhaltene Verlustfunktion fir ql\a, q||b und fiir eine
verzwillingte Probe /192/.(b) (c): Entsprechende Auswertungen von optischen
Messungen von Bozovic et al. /1239/(b) an YBagoCu307 und (¢) an BigSroCaCug0g.
In(b) und(c) zeigen die Einsatzbilder unsere EELS-Ergebnisse.
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9.2 Niederenergetischer Teil - YBasCu307

Die Parameter des niederenergetischen Teils des Drude-Lorentz-Fits sind in
Tabelle 9.1 gegeben. Der Drude-Beitrag ist durch eine unabgeschirmte
Plasmafrequenz von hwpp = 2.4eV und einer Dampfung von TI'p=0.2 eV
gegeben. Diese Parameter fiithren zu einer Gleichstromleitfahigkeit wvon
o(0=0)=3700 Q"1
Zimmertemperatur fir die Gleichstromleitfahigkeit von 2200 bis 4400 Q°
liegen /240, 241/. Aus der Stochiometrie erhalt man eine Ladungstragerdichte von
n = 5.7-1021 cm_3
den Halleffektmessungen /240/ nicht widersprechenden Ladungstrager-

crn'l, die im Bereich von typischen experimentellen Werten bei

lcm' 1

, was einem Loch pro Formeleinheit entspricht. Mit dieser,

konzentration erhilt man eine effektive Masse von m* = (1.0 = 0.2)-mg. Die
Reflektivitat (Abbildung 9.1) =zeigt kein typisches Drudeverhalten. Die
Abweichung wird hier durch die niederenergetischen Lorentzoszillatoren A (0.64
eV) und C (1.36 eV) beschrieben. In Transmissionsexperimenten zur Messung der
optischen Absorption wurden diese Anregungen ebenfalls beobachtet /242/. Sie
sind auch in der optischen Leitfahigkeit nach Abzug des Drudebeitrags zu sehen
(Abbildung 9.3). Durch diesen Abzug laBt sich auch die Hintergrunds-DK, d.h. ¢,
zu etwa 4.2 bestimmen. Diese niederenergetische Anregungen sind eines der
meistdiskutierten Objekte unter HTSL-Forschern, und fast jede Theorie der
Hochtemperatursupraleitung interpretiert sie auf eine neue Weise. So kénnten
sie nach W . Weber /225, 242/ Cu d-d Anregungen zugeschrieben werden. Die hohe
Oszillatorstiarke in den beiden Ubergingen A und C von etwa 0.5 und 0.2
Elektronen pro Einheitszelle ist in diesem Modell noch ungeklart, denn diese
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Y Ba,Cu;0, {ilm (single crystal) Y Ba,Cu,06 Origin

E, Ejoys oscil- oscillator I’ E, E,, oscil- oscillator I
V) (eV) lator strength V) eV) (eV) lator strength (eV)
position (electrons/ position (electrons/
V) u.C) V) u.C)
Plasmon  0(0) 1.4 (1.4) 0(0) 073(0.67) 02(0.27) - - free carrier plasmon
A 0.64 (0.57) 0.57(0.46) 1.22(1.3)
B - 088 0.08 093
C 1.36(1.43) 0.14(0.27) 0.74(1.2) Cu d—d excitation?
D -({2.5) 2.0(2.5) 1.70 0.15 0.28 charge-transfer gap,
29 (3.0) 3030  S03@73) 187(037) 33(13) >15>20 5 1.24 177 O 2p=>Cu 3d'°
E 41 43 405 0.73 021 CuO, exciton
F 4.8(4.8) 5.0(4.9) 48(4.9) 0.86 (1.00) 1.45(0.8) O 2p=>Ba 5d
G 53 55 O 2p=>Ba 5d
H 5.8 (6.5) 6.0 (6.5) 72 10 Culd, O2p=BaY
83(19) 8.7
9.9
9.6 (-) 10.0 (10.0)
10.5(10.5) 11.2
125(122)  14.0(14.0) 120 130
I 16.5(~16.3) 17.0(17.0) 163 16.8 O2p=>Badf
J 18.3(18.3) (19.0) 183 183 Ba 5ps),=>Ba 5d
19.1 (~19.0) 20.0(20.5) 19.0 200
K 21.3(21.3) (22.0) 20.8 ) !
216 213 Ba Sp}=Ba 5d
L ~23.0(~23.0) 230 ?
M 25.2(25.3) 250 volume plasmon
N ~26 26.0 (~26.0) 260 265 ) Ba 5p?
(o] ~28.5(28.3) 28.7 (29.0) 282 282 Ydpi="1
p 34.3 (34.5) 35.0(35.0) 342 350 Y dp=Y 4d

Tabelle 9.1:

Energetische Lagen (in eV) von Strukturen in der optischen Leitfahigkeit 6 und der
Verlustfunktion, und auch einige Parameter der Drude-Lorentz-Fits. Werte fiir
Einkristalle (gesputterte Filme) von YBasCu307 sind ohne (mit) Klammern

angegeben.

optisch verbotenen d-d-Ubergange sind z.B. in NiO um zwei GroBenordnungen
schwéacher /243/. Nach Weber et al. /244/ konnten die durch Dotierung
entstandenen O2p-Lécher den Cu d-d Anregungen entsprechende Ubergange
besitzen oder an sie koppeln, wodurch in YBagCu307, nicht aber in YBagsCu3Og,
eine drastische Erhéhung der Oszillatorstarke erwartet wird, in Uberein-
stimmung mit dem Experiment. Es gibt noch viele weitere Erklarungen dieser
Ostzillatoren, so z.B. Ladungstranfer-Anregungen /245/, Polaronen /246/ oder
"spin-bag" Anregungen /247/. Entsprechende Anregungen in Lag 4SryCuO4 und
Ndg xCexCuOy4 wurden als Hinweis auf schmale mid-gap Zustiande betrachtet
(siehe Abschnitt 1.9). Die Messergebnisse sind auch mit der Annahme einer
diffusiven Bewegung stark korrelierter Ladungstrager /248/ oder als Folge der

- 145 -



Form der Fermioberflache ("perfect nesting") /155/ erklart worden. Zu letzterer
Erklarung ist kein Lorentzoszillator mehr notig, ebenso nicht in einer
Beschreibung durch einen Drudeansatz mit energieabhéngiger effektiver Masse
und Dampfung. In dieser Beschreibung kann aus der gemessenen Dielektrischen
Funktion (¢1 und e2) oder der gemessenen Reflektivitdt und der Absorption an
jeder Energie direkt die jeweilige effektive Masse und Dampfung errechnet
werden. Eine solche Beschreibung /z.B. 249, 250/ liefert kein physikalisches
Modell, und die teilweise erhaltenen negativen Werte fur die effektive Masse
/251/ lassen sie fragwiirdig erscheinen (Abbildung 9.12).

10 l 1 3 , [ '
I /
B ?c_)/ 2 - /'_
E 5 - ' - —~ zéé f
= Bi,Sr3(Ca,Nd)Cu:0y S/ B BiS12(Ca, NA)Cu:0, ..-~"‘f’/
= - 1 g 7
Bizsr;\cacu:Ox .
0 / | [ 0 E[h:Sr;CuCuzOlN
0 0.5 1.0 L5 0 0.5 1.0 1.5

Photon Energy (eV) Photon Energy (cV)
Abbildung 9.12:

Eine Auswertung von Reflektivititsmessungen an BigSro(Ca,Nd)Cu20g und
BioSroCaCug20gim Rahmen eines Modells von energieabhéangiger effektiver Masse
m* und Dampfung T' /1251/. Die Giiltigkeit einer solchen Auswertung scheint

spatestens dann nicht mehr gegeben zu sein, wenn die effektive Masse negative

Werte annimmt.

Die Grofie der Ladungstransfer-Bandliicke wird allgemein bei etwa 1.7 eV
angenommen (siehe auch Abbildung 9.3 (d)). Wie am Abbildung 9.13 zu erkennen
ist, sind bei Anregungen unterhalb dieser Energie wohl hauptsichlich die durch
die Dotierung entstandenen O2p-Locher zu sehen. Die Oszillatorstiarke dieser
Ubergénge sollte, da nur ein Loch pro Einheitszelle als Endzustand zur
Verfigung steht, diesen Wert nicht uberschreiten. Experimentell wird mit Hilfe
der in Gleichung (9.1) eingefiihrten Summenregel ein nur geringfigig hoherer
Wert von Ng(E.=1.7 eV)=1.3 beobachtet. Die folgenden Uberginge bei etwa 1.4
eV (C) konnten den charge-transfer-Anregungen in YBagCu3Og bei 1.7 eV
entsprechen. Eine solche Verschiebung von spektralem Gewicht zu niedrigeren
Energien hin und eine Verbreiterung entspricht auch den an Lag (Sr,CuOy4
gemessenen Daten /69/. Dieses Verhalten ist mit dem in Abschnitt 1.9, Abbildung
1.9.1 gezeigten Modell einer ausgeschmierten Bandliicke vertraglich. Es wurden
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Abbildung 9.13:
Ein Abrif3 der elektronischen Zustandsdichte von YBasCu307 wie man sie aus
Messungen der Photoemission, inversen Photoemission, XAS, EELS und Band-
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strukturrechnungen erhdlt. Cuds, 4p und O3s-Zustinde sind nicht gezeigt.

mehrere Arbeiten publiziert, die die optische Leitfahigkeit aus LDA-
Bandstrukturrechnungen berechnen /252 - 254/. Die Ergebnisse stimmen jedoch
weder untereinander noch mit den experimentellen Ergebnissen zufrieden-
stellend tberein.

Fir die Plasmonendispersion Ep(q) = Ep(q=0) + A-q“2 bzw. Epz(q) =
Ep2(q=0) + B-q° lassen sich A = 3.3 (£0.9) eVAZ und B = 10.9 (+3.0) eVZA2
bestimmen. Daraus 148t sich, wie in Abschnitt 2.2 gezeigt wurde, in RPA die
Fermigeschwindigkeit bestimmen. Im Falle des YBagCu30O7 mit einer Ladungs-
tragerkonzentration ny . und n, . in einer Ebene bzw. in der Kette und den
jeweiligen (iber die Fermioberflache gemittelten) Fermigeschwindigkeiten
Vi gbene URA Vi, . ergibt sich der Dispersionskoeffizient zu

nKetle 9

Ebene o 1
4 n vF,Kette

v
F.Ebene
EP,q:() 8 n

2 2 n
(9.3) A= M3

-+

Nimmt man dieselbe effektive Masse in den Ebenen und der Kette an, eine
Ladungstragerverteilung zwischen den beiden Ebenen und der Kette von 0.175 :
0.175 : 0.65, wie sie aus optischen Messungen an unverzwillingten Proben folgt
/192/, so erhédlt man fir eine gemittelte Fermigeschwindigkeit 0.45-vpp ~ +
0.55'Vp koo = 0.63 (£0.10) -108 cm/s. Die optischen Messungen an den unver-
zwillingten Proben wurden mit einer effektiven Masse von m* = 0.9-mg und
einem Fermiwellenvektor von kp = 0.27 A'l interpretiert. Unter der Annahme
von spherischen Fermiflachen ergiaben sich daraus Fermigeschwindigkeiten von
= Vv = 0.35-1080m/s, und ein Dispersionskoeffizient A von

Vi Kbene F Kette
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A=1.0 eVAZ. Dieser deutliche Widerspruch legt weitere Untersuchungen,
Dispersionsmessungen an unverzwillingten Proben und bessere theoretische
Modelle, insbesondere unter Bericksichtigung der Gestalt der Fermifldche (siehe
z.B./93/) nahe.

9.3 Niederenergetischer Teil - YBaoCusQg

Die an einem gesputterten Film von B. Koch erhaltenen Ergebnisse (Abbildung
9.1, Tabelle 9.1) beschreiben auch die an demselben Film durchgefiihrten
Transmissionsexperimente gut /242/. Die erhaltene Dielektrische Funktion
gleicht den ellipsometrischen Ergebnissen von Kelly et al. /255/, Garriga et al.
1256/ und Kircher et al. /257/. Der Peak D bei 1.7 eV wird als ein Ubergang iiber
die Ladungstransfer Bandlicke interpretiert. Er nimmt, wie auch in EELS-
Messungen beobachtet werden konnte, mit abnehmendem y in YBagCu3O7_y ab.
Ein dhnliches Verhalten wurde auch an Lag ySryCuO4 und Nd2.xCexCuOy4
beobachtet (/69, 154/, siche auch Abbildung 4.15). Bei einer Ersetzung von Y
durch andere seltenen Erden #4ndert sich diese Struktur nicht, und sie
verschwindet fiir El|le -polarisierte Messungen /257, 258/, Daher liegt ein
Ubergang in der CuOg-Ebene, also der niedrigst liegende Interbandibergang mit
02p — Cu3d -Charakter nahe. Wie oben erwahnt wird fiir diesen Ubergang kein
scharfer Oszillator, sondern eher eine Absorptionsstufe erwartet. Daher wird auch
in der Struktur D nahe 2.7 eV ein O2p — Cu3d-Charakter vermutet. Auch diese
Zuordnung wird durch das Fehlen dieser Struktur bei E|c -polarisierten
Messungen unterstiitzt /257, 258/. Die Zuordnung des scharfen Peaks bei 4.1 eV
ist noch umstritten. Garriga et al. /259/ schlugen eine Anregung in der BaO-
Ebene oder in der O-Cu-O-Hantel, die von den ehemaligen Ketten zurickbleibt,
vor. Aus der Polarisierung dieser Struktur in der (a,b)-Ebene, die optisch /258/
und mit EELS beobachtet wurde, miafite nach Garriga et al. /259/ auf ein BaO-
Exziton geschlossen werden. Eine dhnliche Anregung wurde aber in YCuOg
beobachtet /260/, in welchem O-Cu-O-Hanteln ganz dhnlich wie in YBagCu3Og
vorliegen. Kelly et al. /260/ favorisierten daher die O-Cu-O-Hantel und schlugen
als Anfangs-bzw. Endzustand die volle Cu3d-Schale bzw. einen unbesetzten, mit
Cu4ds-Zustanden hybridisierten Cu4p-Zustand (in der (a,b)-Ebene polarisiert) vor.
Damit liefle sich auch die Polarisation parallel zur (a,b)-Ebene in YBagCu3Og
erklaren, so dafl die O-Cu-O-Hantel als Ursache fiir die scharfe Struktur E
naheliegt. In YBagCu3O7 geht diese Anregung verloren, da sich die O-Cu-O-
Hanteln zu den CuOgs-Ketten verbinden. Auch eine Berechnung der
Interbandbeitrage zur dielektrischen Funktion von YBagCu3Og von Kircher et al.
/257/ ist mit dieser Interpretation vertraglich. Sie erhalten eine scharfe, in der
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(a,b)-Ebene polarisierte Anregung bei 3.7 eV. Diese rihrt von Ubergingen von
einem flachen pdo*-Band der Hantel (Cu3d3;2.,202p,) zu einem bindenden
Ba(5d,4f)Cudp,O2py-Band her. Die Matrixelemente werden von einem Cu3dg,2.,2
— Cu4px-Ubergang in dem Hantel-Cu dominiert. Wie in Abbildung 9.11 zu sehen
ist, zeigt diese Anregung eine Dispersion E = 4.25 eV + 1.5 eVAz-qz. Mit der
einfachsten Naherung, dem effektiven-Massen-Ansatz /261/ E = E(q=0) +
(ﬁ2-q2)/(2m*), wobei m* die Summen von Elektronen- und Lochmasse bzw. die
Masse des Exzitons ist, erhalt man m* = 2.4-mg. Diese starke Dispersion einer
an den O-Cu-O-Hanteln doch recht lokalisierten Anregung ist erstaunlich.
Moglicherweise tragt die Beteiligung der Ba(5d,4f)-Orbitale zu dieser Dispersion,
in einem exzitonischen Bild zur Bandbreite des Exzitonenbandes bei.

9.4 Hochenergetischer Teil - YBaaCugO7

Die grobe Form der Verlustfunktion ahnelt derjenigen anderer Autoren /231-238/,
aber die hier vorgestellte Verlustfunktion zeigt mehr und schéarfere Strukturen,
die an vielen Proben reproduziert wurden. Einen Peak nahe 13.5 eV, wie er von
Chen et al. /236/ gemessen und auf Strahlenschaden zurickgefithrt wurde, kam in
unseren Messungen nicht vor. Tajima et al. /124/ haben die Reflektivitat bis 40 eV
gemessen, und die Peakenergien stimmen mit denjenigen, die aus unserer KKA
erhalten wurden, gut dberein. Die optische Leitfahigkeit zeigt deutliche
Unterschiede zu derjenigen, die Tarrio und Schnatterly /235/ und Yuan et al.
/238/ erhalten haben. Im ganzen gesehen ist aber die Ubereinstimmung von vielen
Strukturen in allen bisherigen Messungen gegeben. Im folgenden wird die
optische Leitfahigkeit diskutiert, die, bei einer Vernachlassigung von Matrix-
elementen, zur kombinierten Zustandsdichte proportional ist. In Abbildung 9.13
ist eine kinstlerische Darstellung der besetzten und unbesetzten Zustandsdichte
gezeigt, die durch Vergleiche von Messungen der (resonanten) Photoemission /17,
262 - 264/, inverser Photoemission /17, 262, 265/, XAS /17, 206/ und EELS /156/,
sowie Bandstrukturrechnungen /201 - 203, 266, 267/ erhalten wurde. Im
Energiebereich zwischen 4 und 14 eV tragen zwischen 21 und 44 Elektronen pro
Elementarzelle zu den Interbandiibergingen bei, wenn man die normale
(Gleichung (9.1)) oder die, ab 4 bzw. 14 eV extrapolierte Summenregel nach
Gleichung 9.2 als untere bzw. obere Grenze fiir die Ubergangsstarken ansieht.
Dies sind mehr Zustande als sie allein durch O2p, 03s, Cu3d und Cu4s-Niveaus
(mit 1, 14, 3, 6 Zustdnden) erkliarbar sind. Daher miussen die Endzustinde zu
einem guten Anteil aus Babd, Bad4f und Y4d Zustinden bestehen.
Bandstrukturrechnungen /201 - 203, 266, 267/ erhalten in der Tat einen Peak in
der unbesetzten Zustandsdichte bei etwa 5 eV oberhalb von Ep, der durch Ba5d
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und etwas Y5d Zustéande gebildet wird. Daher wird der Peak F (4.8 eV) O2p—
Ba5d-Ubergangen zugeschrieben. Balzarotti et al. /231/, Yuan et al. /238/ und
Chen et al. /236/ interpretierten einen Peak nahe 5.6 eV in der Verlustfunktion
auf dieselbe Weise. Den Hauptpeak H (6 ... 14 eV) wird weiteren (Cu3d, O2p) —»
(Ba5d, Y4d) Ubergingen zugeordnet. Dieser Ubergang H nahe 8 eV andert sich
etwas von Probe zu Probe, aber iblicherweise weniger als die in Abbildung 9.2
gezeigten Unterschiede zwischen den einkristallinen und den gesputterten
Proben. Bei letzteren Proben ist eine geringe Verunreinigung durch CaO durch
die Probenpraparation nicht auszuschlieen, und da CaO eine starke Struktur in
der Verlustfunktion in diesem Energiebereich hat /268/, ist ein Beitrag dieser
Verunreinigung zu den Variationen nahe 8 eV moglich. Eine Untersuchung der
Ca2p-Absorptionskanten als ein Mafl der Menge an Ca-Verunreinigungen zeigte
jedoch keinerlei Korrelationen mit den Variationen an Peak H. Eine Anregung
von Oberflachenplasmonen, wie sie Chang et al. /232, 233/ nahe 17 eV
vorschlugen, wurde durch Messungen mit hoheren Impulsibertragen
ausgeschlossen, die keine wesentlichen Anderungen zeigten. Im folgenden
Energiebereich zwischen 14 und 25 eV wird ein groflerer Beitrag von Ba4f-
Endzustinden erwartet, denn diese werden etwa 15 eV oberhalb von Ep
beobachtet /262, 265/. Es soll nochmals darauf hingewiesen werden, dafl in
unserem EELS-Spektrometer keine Strahlenschiaden zu beobachten waren. Chen
et al. /236/ fanden bei ihren Messungen im TEM einen starken, ortsabhingigen
Peak bei 13.5 eV, und auch Yuan et al. /238/ sahen einen Peak nahe 15 eV im
Laufe der Messung anwachsen. Daher weisen die hier vorgestellten Messungen in
diesem Energiebereich ein anderes Verhalten auf, es wurde nie ein Spektrum wie
z.B. dasjenige von Chen et al. /236/ beobachtet. Der kleine Peak I bei 16.3 eV
kénnte, der Energie nach, sowohl durch (Cu3d,02p) — Badf, als auch durch
Babpsp — Cu3cl10 Uberginge erklart werden. Die nichsten zwei starken
Strukturen J (18.3 eV und 19.0 eV) und K (etwa 21.8 eV) passen in ihrer
energetischen Lage und Aufspaltung zu Bab5ps — Babd und Babpyg — Babd
Ubergingen. Dies ist konsistent mit /233/ und /238/. Erneut konnte die hohe
Ba5d-Zustandsdichte etwa 5 eV oberhalb von Ep wesentlich beitragen. Die
nachste Schulter N (26 eV) konnte Y4ps oder Babpge-Niveaus als
Anfangszustinde besitzen, und die nidchste Schulter O (28.5 eV) das Babpys-
Niveau. Da die Struktur O in GdBagCu3O7-Proben aber eindeutig nicht
beobachtet wurde, scheint ein Ubergang aus dem Y4pye-Niveau
wahrscheinlicher. Der bei hoheren Energien dominante Peak P (34.3 eV) besitzt
eine Oszillatorstarke von etwa 5 bis 10 Elektronen pro Elementarzelle. Er
verschiebt zu kleineren Energien in GdBagCu3z07 und verschwindet in
PrBagCus3O7 ganz. Die Starke dieser Anregung variiert von Probe zu Probe, und
da CaO ebenfalls in diesem Energiebereich eine Struktur besitzt /268/, wurde
auch hier die Korrelation zur Starke der Ca2p-Absorptionskante an vielen Proben
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untersucht. Es zeigte sich keine Korrelation. Ferner ergaben richtungsabhangige
Messungen eine Polarisierung dieser Struktur in der (a,b)-Ebene, fiir g|lc bleibt
eine Schulter tbrig. Daher kann man diese Struktur als intrinsisch, nach Chen et
al. /236/, Yuan et al. /238/ und Balzarotti et al. /231/ einem Y4p — Y4d Ubergang
zugeordnet ansehen. Die Polarisierungsabhangigkeit ist allerdings noch nicht
verstanden. Das Volumenplasmon aller 90 Valenzelektronen, welches man am
besten in Abbildung 9.2 in der Verlustfunktion nahe 25.2 eV sieht (Peak M), liegt
nahe bei dem fir freie Elektronen erwarteten Wert von 27 eV.

9.5 Hochenergetischer Teil - YBaaCu3Og

Es wurden Verlustfunktionen fir verschiedene Temperzeiten, d.h. verschiedenen
y in YBagCu307_y aufgenommen. Dabei wichst Peak E (4.3 eV) an. Bei langen
Temperdauern dndert sich Peak E nicht mehr, aber fir niedrigere Energien (E <
1.5 eV) sinkt die Verlustfunktion noch weiter, es 6ffnet sich die Ladungstransfer-
Bandlicke. Auch die Strukturen zwischen 15 und 20 eV werden schéirfer, was auf
eine weitere Verringerung der O-Stochiometrie in Richtung YBagCu3Og ¢ oder
auf das Ausheilen von Defekten zurickgefiihrt werden konnte. Auch kénnte man
die Verbreiterung in YBagCu307 durch den Einflufl der Leitungselektronen
erklaren. Vergleicht man die optische Leitfahigkeit von YBagCu30g mit
derjenigen von YBaoCugzOq, fallt, auBler der Schirfe der Strukturen, eine
Abnahme der Ubergange zwischen 6 und 8 eV und eine Zunahme nahe 10 eV auf.
Diese Verschiebung von spektralem Gewicht konnte die Interpretation dieser
Ubergénge als O2p — Ba5d-artig stiitzen, da sich in manchen (aber nicht in allen)
Photoemissionsmessungen /269/ der O2p-Anfangszustand um etwa 1 eV absenkt.
Das Volumenplasmon bleibt, wie bei einer kleinen Anderung der Zahl an

Valenzelektronen zu erwarten, etwa bei derselben Energie.

9.6 Niederenergetische Rumpfanregungen

Abbildung 9.7 zeigt Uberginge aus dem Cu3p-Niveau in unbesetzte Zustande.
Richtungsabhangige Messungen ergaben, dafl die fir q/(a,b) beobachtete Stufe
fiir gllc weniger ausgepragt ist (Abbildung 9.14). Dies entspricht etwa den
Ergebnissen in Kapitel 8 an den Cu2p-Rumpfanregungen, obwohl die
Auswahlregeln im Falle von Cu3p-Anregungen wesentlich komplizierter sind
(/103/, siehe auch Abb. 2.8.1 (b)). Die Ba4d-Absorption wird von einer starken
Resonanz ("giant resonance") dominiert, der zwei schwache Spitzen bei 90 eV und
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Abbildung 9.14:
Cu3p-Absorptionskante von YBagoCugO7 fiir dominant ql(a,b) und dominant gj|c.
Es wurde keine Auflésungs- und Mosatkspreadkorrektur vorgenommen da sie

nicht als zuverldssig hatte erachtet werden kénnen. Es waren zwar erhebliche

Korrekturen zu rechtfertigen gewesen, auch weil die aufgrund der endlichen
Impulsauflésung vorzunehmenden Korrekturen bei relativ kleinen Energien und
den damit verbundenen kleinen Impulsiibertriagen (sowohl in Strahlrichtung als
auch (zumindest in Geometrie A (Abb. 2.8.2)) senkrecht zur Strahlrichtung)
wesentlich stirker sind als bei Rumpfspektren. Das ausschlaggebende Problem
war, dafl bet diesen Messungen die relative Normierung der Spektren nicht genau
genug bekannt gewesen war. Es sind zwei verschiedene Untergrundabziige und
Normierungen von Messungen an derselben Probe in verschiedenen

Strahlgeometrien gezeigt.

94.2 eV vorgelagert sind. Diese kénnen den 3D! bzw. 3P1-Anteilen der 4d94f1-
Endzustinde zugeordnet werden. Diese Ba4d-Absorption kann in sehr guter
Néherung als eine atomare Anregung beschrieben werden /270, 271/. Daher ist
die exakt gleiche energetische Position der scharfen Ubergiange in YBagCusOy
und YBayCu3Og nicht verwunderlich, trotz einer moglichen Anderung der Ba4d
Bindungsenergie, wie sie auf vielfaltigste Weise aus XPS-Messungen erhalten
wurde /272 - 276/. Bei atomaren Anregungen in EELS verschieben sich, anders als
z.B. bei XPS, Anfangs- und Endzustand energetisch in derselben Weise. Ubrigens
erhielt G. Wendin mit einem einfachen Modell von im wesentlichen atomaren
Ubergingen der einzelnen in YBagCu3O7_y vorhandenen Atome im Grunde
keine schlechte Ubereinstimmung mit dem Experiment, nachdem er einige
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Abbildung 9.15:
(a) Die optische Leitfahigkeit aus Abbildung 9.5 und eine von G. Wendin in einem

Modell atomarer Uberginge (LDRPA) erhaltene theoretische Kurve (normiert bei
50eV)/270/.

(b) Der Photoionisationswirkungsquerschnitt nach G. Wendin /270/ und die
Zuordnung zu atomaren Ubergingen. Es sind auch Cu3p —» Cu3d und Ba4d -
Bad4f Uberginge zu sehen, die mit den Abb. 9.14 und 9.8 verglichen werden konnen.

Bindungsenergien angepaflt hat (Abbildung 9.15). Dies bestitigt die obige
Interpretation der stirksten Strukturen in der Verlustfunktion.

Zusammenfassend wurde die dielektrische Funktion von YBagCu307 und
YBagCu30¢ im Energiebereich von 50 meV bis 50 eV bestimmt. Die gemessene
kombinierte Zustandsdichte wurde mittels eines Modells fiir die besetzte und
unbesetzte Zustandsdichte beschrieben, welches durch andere Spektroskopien
bestdatigt wurde. Ferner gaben Messungen der Plasmonendispersion sowie die
Dispersion eines Exzitons in YBagCu3zOg Aufschluf3 iber das dynamische
Verhalten der beteiligten Ladungstrager.
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10. Zusammenfassung

In dieser Arbeit wurde die elektronische Struktur von Hochtemperatur-
supraleitern (HTSL) mittels Elektronen-Energieverlust-Spektroskopie (EELS)
untersucht. Der Schwerpunkt lag auf den Systemen Lag xSryCuO4+y und
YBagCu3O7_y. Hier geben die Ols-Absorptionskanten Auskunft iiber Zahl und
Charakter unbesetzter O2p-Zustande.

Die undotierten Muttersubstanzen der HTSL zeigen eine Beimischung von
2 10% OZ2p-Lochern zum unbesetzten Cu3d10—Band (oberes Hubbardband). In
LaCuO4 und NdoCuO4 konnte die Ausrichtung dieser O2p-Lochzustande parallel
zur CuO9-Ebene, und in LagsCuOy4, Nd2CuOy4, YBagsCuz0g, BioSroCaCugs0g und
TloBagCaCugOg der unbesetzten Cu3d-Orbitale parallel zu den CuOg-Ebenen mit
etwa 10% - 20% Beimischung vermutlich von Cu3d3;2.,2-Orbitalen nachgewiesen
werden. Ein entsprechendes Verhalten in YBagCu3z07 (Ebenen und Kette) ist mit
den Meflergebnissen sehr gut vertraglich. Die Beobachtung dieser senkrecht zu
den CuQOg-Ebenen ausgerichteten Lochzustiande fordert eine Bertucksichtigung
dieser Orbitale in den theoretischen Modellen. Beziglich der energetischen Lage
der Cu3d-Lochzustinde bestehen Differenzen zu manchen XAS-Messungen. Eine
Energiedifferenz zwischen den teilweise unbesetzten Cu 3dx2.y2 und Cu 3d3,2_,2-
Orbitalen wurde mit EELS nie beobachtet. Damit ist der Vorschlag widerlegt, daf
sich mit zunehmender Dotierung ein Cu 3ds,2.,2-Band von unten der
Fermienergie nihere, bei maximalen T.Werten gerade erreiche und sich
zunehmend entleere. Vielmehr kann man eine etwa konstante Beimischung

annehmnen.

Bei p-Dotierung (Lag.xSry,CuO4, YBagCugO7_y) entstehen mit zunehmender
Dotierung weitere O2p-Lochzustinde. Diese sind in BigSrgCaCugOg,
TlpBagCaCu20g und (mit einem analogen Verhalten in den Ketten) in
YBaoCu307 und YBagoCuy40g in der CuOg-Ebene polarisiert. Damit lassen sich
theoretische Modelle, die O 2p,-Locher in der CuOg-Ebene vorschlagen,
ausschlieflen. In Lag xSry,CuO4 4y konnte nachgewiesen werden, dall schon bei
geringer Dotierung (x=0.025 oder y=0.015) unbesetzte O2p-Zustandsdichte breit
verteilt im Bereich der ehemaligen Ladungs-Transfer Bandlicke entsteht. Eine
Absenkung und/oder Verbreiterung der spektralen Intensitdt des oberen
Hubbardbandes kann als Hinweis auf eine abnehmende Bedeutung von
Korrelationseffekten mit zunehmendem metallischen Charakter der Kuprate
gedeutet werden. Ein phanomenologisches Modell einer gefiillten Bandliicke ist
nicht nur im Einklang mit den hier vorgestellten Ergebnissen, sondern z.B. auch
mit Messungen der optischen Reflektivitat, die meist mit einem schmalen mid-
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gap Zustand interpretiert werden. Die EELS-Ergebnisse sprechen gegen einen
solch schmalen mid-gap Zustand. Der Ubergang vom Ladungs-Transfer-Isolator
LasCuQy, dessen elektronische Struktur von Korrelationseffekten bestimmt wird,
zu dem bei hoher Dotierung (Laj7Srg3CuQ4) dominierenden metallischen
Verhalten scheint kontinuierlich zu sein. Es konnen, wegen der Energieauflosung
von 0.1 bis 0.4 ¢V, jedoch keine Aussagen tber die elektronische Struktur sehr
nahe an der Fermikante gemacht werden. Ein “minigap” in den nicht-
metallischen Lag 4xSryCuOy4, x>0 Proben ist daher nicht auszuschlielen, aber
eine Lokalisierung erscheint wahrscheinlicher. Die Beobachtung von
Korrelationseffekten in dem fir die Supraleitung optimalen Dotierungsbereich,
weniger aber im iberdotierten Bereich (x=0.3) legen es nahe, gerade die
Koexistenz von Korrelationen und metallischer Leitfahigkeit als fur die

Hochtemperatursupraleitung notig anzunehmen.

Aus niederenergetischen EELS-Spektren wurde die Dielektrische Funktion
von YBasCu307 und YBagCu3Og zwischen 0.5 und 50 eV gewonnen. EELS liefert
damit auch die Information tber die Dielektrische Funktion bei hohen Energien,
die bei der Kramers-Kronig-Transformation von optischen Daten gebraucht wird.
Mit einem in EELS frei wahlbaren Impulsibertrag an die Probe konnte auch die
Dispersion von optischen Anregungen direkt ausgemessen werden. Die
Dispersion von kollektiven Anregungen der freien Ladungstriager gab Aufschlufl
iiber deren Dynamik. Die daraus gewonnene Fermigeschwindigkeit ist in
YBagsCu307 (und BisSroCaCu90g) mit Vorhersagen von LDA-Bandstruktur-

rechnungen vertraglich.
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Anhang A

Auswertung von Rumpfanregungen an Einkristallen

Im Abschnitt 2.8 wurde beschrieben, wie man im Prinzip die Orientierung
unbesetzter Zustinde mittels impulsabhéangiger EELS-Rumpfspektren messen
kann. Die Probe ist iiblicherweise eine (a, b)-orientierte diinne Platte, die in c¢-
Richtung nur etwa 1000 A dick ist. Es wurden dazu verschiedene Geometrien
verwendet. In Geometrie A (Abb. 2.8.2(a), Seite 55) lauft dann der Strahl parallel
zur c-Achse durch die Probe, und durch den Energieverlust erfolgt auch ein
Impulsibertrag an die Probe parallel zur c-Achse. In Geometrie B ist die Probe
um 45 Grad aus der Strahlrichtung herausgedreht und es wird mit einem
Impulsibertrag |q,| = Iq“| gemessen (Abb. 2.8.2(b), Seite 55). Es gibt jedoch
mehrere Effekte, die einen Impulsibertrag auch in a- oder b-Richtung bewirken.
Erstens hat der Strahl nur eine endliche Impulsauflosung, so dafl z.B. zum
Vorwiartsimpuls von 0.4 A noch ein mittlerer Impulsiibertrag senkrecht zum
Strahl von etwa 0.2 A-! erhalten wird. Zweitens ist die Probe moglicherweise nicht
richtig justiert worden, d.h. die c-Achse liegt nicht parallel zum Strahlverlauf.
Hierzu zidhlt auch, dafl der Strahl, z.B. durch Magnetfelder am Probenort, in
einem kleinen Winkel relativ zur optischen Achse durch die Probe laufen konnte.
Diesen Winkel kann man jedoch, aus rein geometrischen Grinden, zu 0.5 Grad
abschétzen. Er kann auch durch die Messung von Beugungsbildern bestimmt
werden, die allerdings in der fir Kantenspektren notwendigen Einstellung des
Spektrometers, d.h. mit schlechter Impulsauflosung gemessen werden miifiten.
Dies ist jedoch, auch weil viele im Betrag des Impulstbertrags dicht benachbarte
Braggreflexe in den HT'SL vorhanden sind, nicht praktikabel.

Eine weitere Fehlerquelle liegt in der Probe selbst. Auch wenn die Probe von
einem idealen Einkristall gewonnen wurde (sei es durch wiederholtes Abziehen
mit einem Klebeband oder Abschneiden mittels eines Ultramikrotoms), so kann
entweder durch diese Dinnungsprozedur oder einem Durchhéngen der Probe auf
dem Mikroskopienetzchen bzw. einer Wellung der Probe relativ zum Netzchen ein
Mosaikspread entstehen. Dieser kann durchaus Halbwertsbreiten von 20 Grad
betragen. Dieser Mosaikspread 148t sich in situ durch elastische
Elektronenbeugung messen. Kennt man alle obigen Fehlerquellen, so kann man
nicht nur den Kristall (soweit dies moglich ist) optimal justieren, sondern auch
aus mehreren Messungen mit verschiedenen Impulsibertrigen die Spektren
errechnen, die ohne diese Fehlerquellen gemessen worden waren. Dazu berechnet
man aus der gemessenen Impulsauflosung des Strahls und dem gemessenen
Mosaikspread sowie den eingestellten Impulsibertrigen sowie der
Probenorientierung die Anteile in a, b, und ¢-Richtung von drei verschiedenen
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Messungen ay,, bin, und ¢, Dies 148t sich in Form einer Matrix M darstellen, Mqg
ist der Anteil an -Polarisation der a-ten Messung. Seien at, by und ¢t die Spektren
bei idealer Polarisation und idealer Probe, die es zu errechnen gilt, und apy, by

und ¢, gemessene Spektren, dann gilt

anp(E) ay(E)
(A1) bm(E) = M) biy(E)
cm(E) cy(E)

Alle Groflen sind vom Energieverlust E abhiangig, die Matrix M(E) uber den
Vorwiartsimpulsubertrag q,. Betrachtet man niederenergetische Verlustspektren,
in denen gq, stark variiert, dann mull man diese Energieabhangigkeit
berucksichtigen. Bei O 1s oder Cu 2p Absorptionskanten kann man jedoch M
jeweils als Energieverlustunabhingig ansehen und nach einer Inversion der
Matrix M erhalt man die "reinen” Spektren mit:

ay(E) am(E)
(A.2) by(E) = M1 bm(E)
c(E) cm(E)

Zur Bestimmung der Matrix M wurde ein Programm geschrieben, welches
numerisch eine Integration tiber den Impulsibertrag (q, und q 1) sowie tiber den
Mosaikspread der Probe (Dreh- und Kippwinkel) durchfihrt. In diesem
Programm koénnen die gemessenen Impulsauflésungen direkt verwendet werden.
Ein Listing dieses Programms und eine "Bedienungsanleitung” ist im Anhang C
zu finden. Die Matrixelemente sind folgendermaflen gegeben:

20 (2n n (@ w 1 )
A3 M =’ [ ’ [ [ ——— (e, q) A (g ,q )dq_dq
( ) @ Jo o Jo) el e q2+qz+q B a9pd,/ 49,44,
x ¥y z

V(y,$,0)sin® dO dp dyp

Dabei ist q, der Vorwartsimpuls, Aqg(qx,qy) die Impulsauflosung des
Spektrometers (mit dem Maximum beim eingestellten Impulsiibertrag der a-
Messung), e ein Einheitsvektor in die f-te Kristallrichtung, und V(y,$,0)
beinhaltet den Mosaikspread der Probe und deren Orientierung. Der
Vorwartsimpulsibertrag ist q,=k;-kf, wobei k; und k¢ den Impuls des Elektrons
vor, bzw. nach dem Durchgang durch die Probe beschreibt. Es gilt der folgende
relativistische Energie-Impuls-Zusammenhang:

(A.4) E%= nz§c4+ #2122 = E2=
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Mit den Anfangs- bzw. Endenergien E;=mgc2+170000 eV=mgc2+e-HV bzw.
Ef=mgc2+ 170000 eV-Energieverlust=mgc2+p-HV — AE ist nun

Py 2 m2et
(A.5) p2= L0 p2= L0
’ i 2.2 - 522
2 2 2,2
L R R
f ki+kf 2k, op2.2. k,

Der Fehler in der letzten Abschétzung liegt bei unter 0.2%. Mit einer kinetischen
Energie HV-e der Elektronen von 170000 eV ergibt sich k; =228.124 A-! und ein
Impulsibertrag q, an die Probe von

(A.6) qzlinA_l = 0,768 AE(inkeV) .

In dieser Arbeit wurde ein Separationsansatz fir Gleichung (A.3) verwendet:

2 211 @ w
(A7) M= ] , Vw [ L JO V(© J A ] Ay0e)

9 .
2 (e, q) qu dqy sin® dO do dy

R
Der Mosaikspread der Probe im Azimutwinkel (V3) war vernachlassigbar, sodafl
diese Integration im Programm nicht eingeschlossen wurde. Der Mosaikspread in
Schneiderichtung betrug typischerweise 20° und senkrecht hierzu unter 5°. Die
Proben wurden derart in das Spektrometer eingebaut, dafl die Schneiderichtung
entlang einer der Spektrometerachsen zu liegen kam. Dies ist leicht bis auf etwa
5° moglich. Die Mosaikspreads Vi und Vg wurden experimentell bestimmt. Dazu
wurde elastische Elektronenstreuung verwendet und die Intensitdten von
Braggreflexen (vor allem (200), (110) und (001)) als Funktion der Probendrehung
und Probenkippung sowie des Azimutwinkels gemessen. Die Auflosungsfunktion
des Spektrometers wurde vor und nach der Messung als Funktion der Richtung
des Impulsibertrages gemessen. Sie kann in guter Naherung als Mittelwert von
GauB}- und Lorentz-Kurven beschrieben werden und weist eine Asymmetrie von
ca. 30% auf. Die Hauptachsen liegen wieder nahe den Spektrometerachsen x und

y, so dafl auch hier ein Separationsansatz gerechtfertigt ist.

Die Tabellen A.1 und A.2 zeigen die mit dem Programm erhaltenen
Ergebnisse fiur Geometrie A und B fiir verschiedene GauB}- oder Lorentz-artige
Impulsauflosungen. Tabelle A.3 zeigt die Anteile fir Geometrie B und einer
Einstellung von |q | = Iqul, Tabelle A.4 und A.5 die aufeinen minimalen a-Anteil

bzw. maximalen ¢-Anteil optimerten Einstellungen. Die Gesamtintensitdten sind
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in willkirlichen Einheiten angegeben, die sich aus Grinden der Numerik fir
Gauf3- und Lorentzartige Verteilungen unterscheiden.

Bei Messungen an polykristallinen Proben stellt sich die Frage, ob eine
mogliche Vorzugsrichtung der Kristallite in dem Film vorhanden ist. Diese
Ausrichtung konnte prinzipiell sowohl durch die Praparation der bulk-Proben als
auch durch die Herstellung dinner Filme verursacht werden. Will man
sichergehen, unabhéngig von der Art und Orientierung der Probe ein
polykristallines Spektrum zu erhalten, so kann man mehrere Messungen mit
jeweils verschiedenen q, so addieren, daf} die drei Spaltensummen der Matrix M
(Gleichung A.1) gleich sind. Dies ist z.B. bei einer "Dreibein-Messung” gegeben.
Dazu wird qL:\/ﬁ'~q" fir drei jeweils um 120° in der q -Ebene voneinander
entfernte Winkel eingestellt, diese Messungen beziiglich der Spektrometernach-
weisempfindlichkeit korrigiert und addiert. Auch die hier einzustellenden q,-
Werte erhohen sich etwas bei Berticksichtigung der Impulsauflosung (Tabelle
A.6).

c|| strahl O 1s-Kante (q,=0.41, q, =0) |Cu 2p-Kante (q,=0.71,q, =0)
q,=0
Aqiy2 la=Ip e lgesamt la=Ip le lgesamt
an | AL ) | e | weE) | (%) (%) | (w.E)
0.10 | GauB3 1.0 98.0 1508 0.4 99.3 497
0.15 | GauB3 2.2 95.7 1471 0.8 98.5 493
0.20 | GauB3 35 93.0 1425 1.3 97.4 487
0.25 | GauB3 5.0 90.0 1372 2.0 96.1 480
0.30 | GauB3 6.5 87.0 1316 2.7 94.6 472
0.10 Lor. 5.2 89.7 2394 29 94.2 850
0.15 Lor. 7.4 85.2 2164 4.4 91.1 801
0.20 Lor. 93 81.3 1966 5.8 88.4 756
0.25 Lor. 11.0 77.9 1795 7.1 85.8 713
0.30 Lor. 12.6 749 1647 8.2 83.5 675

Tabelle A.1

Die Anteile der Polarisationen in a-, b-, und ¢-Richtungen in Prozent bei einer
Einstellung von q, =0 und verschieden, Gauf- oder Lorentzartigen Impulsauf-
losungskurven, fiir O 1s- und Cu 2p Absorptionskanten (Geometrie A). Die
Probe sei so orientiert, dafi die ¢-Achse in Strahlrichtung verlauft.
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O 1s-Kante (g, = 0.41A") | Cu2p-Kante(q = 0.71A")

Aqwz Art q. I %) 1 o) % lgesamtl o) {1 %) 11 % lgesan'ut
(A") (A") a(%)|1p (%) ¢ ( )(W.E.) al%) 1o (%)]!c( )(W.E.)

0.15|GauB| 0 | 489 | 2.2 | 489 | 1471 | 49.6 | 0.8 | 49.6 | 493
0.15 {GauBB{ 0.1 | 283 2.1 69.6 | 1397 | 36.5 | 0.7 62.8 | 484
0.15 |GauBB} 0.2 | 12.7 1.8 | 855 | 1211 | 247 | 0.7 74.6 | 458
0.15 |GauB} 0.3 | 3.9 1.5 | 946 | 988 | 15.1 0.7 84.3 | 421
0.15)GaufB} 0.4 | 0.7 1.2 98.0 | 782 8.1 0.6 91.3 | 378
0.15|GauBB} 05 | 1.2 1.0 | 979 | 616 3.6 0.5 959 | 334
0.15 |GauBB] 0.6 | 3.4 0.8 | 959 | 488 1.1 0.5 98.4 | 293
0.15|GauBB} 0.7 | 6.3 0.6 | 93.1 § 391 0.2 0.4 99.4 | 255
0.15|GauBB} 0.8 | 9.3 0.5 ] 90.2 | 318 0.4 0.4 99.2 | 222
0.15|GauBB] 0.9 | 12.2 0.4 87.4 263 1.3 0.3 98.4 193
0.15|GauB} 1.0 | 148 | 0.3 848 | 220 2.7 03 97.1 169
0.20 |GauBB| 0 48.2 3.5 | 48.2 | 1425 | 494 1.3 49.4 | 487
0.20 |GauBB} 0.1 | 29.2 34 | 67.4 | 1358 | 36.6 1.3 62.1 | 478
0.20 |GauB| 0.2 | 14.2 3.0 | 82.8 | 1189 | 251 1.2 73.7 | 454
0.20 |GauB] 0.3 | 5.1 26 | 923 | 979 | 15.7 1.1 83.2 | 418
0.20 |GauB] 04 | 1.4 2.1 96.5 | 781 8.7 1.0 90.3 | 377
0.20 |GauB} 05 | 1.4 1.7 97.0 | 617 4.0 0.9 95.1 | 333
0.20 {GauBB} 0.6 | 3.3 1.4 § 954 | 490 1.5 0.8 97.7 | 292
0.20 |GauB] 0.7 | 6.1 1.1 92.8 | 393 0.4 0.7 98.9 | 255
0.20 |Gauf3| 0.8 | 9.0 0.9 | 90.1 | 320 0.5 0.6 98.9 | 222
0.20jGauB} 09 | 119 | 0.7 87.3 | 264 1.4 0.5 98.1 194
0.20|GauBB] 1.0 | 146 | 0.6 | 84.8 | 221 2.6 0.5 96.9 | 169
0.25|GauBB] 0 47.5 50 | 475 | 1372 | 49.0 §{ 2.0 49.0 | 480
0.25 jGauB} 0.1 | 301 48 | 65.1 ] 1314 | 36.8 1.9 61.3 | 472
0.25|GaufB} 0.2 | 159 | 44 | 79.7 | 1161 | 25.6 1.9 725 | 449
0.25 |GauBB} 0.3 | 6.6 3.8 | 896 | 968 | 16.3 1.7 819 | 414
Tabelle A.2:

Die Anteile der Polarisation in a-, b- und c¢-Richtungen in Prozent und die
Gesamtintensitdt (Streuwahrscheinlichkeit) in willkirlichen Einheiten fir q,
parallel zur a-Achse (Geometrie B). Die c¢-Achse der Probe ist im Vergleich zu
Geometrie A 45° um die b-Achse der Probe aus der Strahlrichtung gedreht.
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O 1s-Kante (q, = 0.41A") | Cu2p-Kante(q=0.71 A

ACI1/2 Art 9. LA (%) 0k (%) 1 % |gesamt NCAYIINCAY I Igesamt
(A1) (A‘) a (%) [1b(%) | ( )(W.E.) a(%) |1 (%)]1c(%) (w. E)

0.25|GauBB| 04 | 23 3.2 945 | 779 9.3 1.6 89.1 374
0.25 |GauB] 0.5 1.7 2.6 957 | 619 4.6 1.4 94.0 | 332
0.25 |Gaul3§ 0.6 3.2 2.1 94.7 | 492 1.9 1.2 96.9 | 292
0.25 {Gaul3j 0.7 58 1.7 925 | 395 0.7 1.1 98.2 | 255
0.25|Gauf3§ 0.8 | 8.7 1.4 89.8 | 322 0.6 1.0 98.4 | 222
0.25{Gau3] 0.9 | 11.6 1.2 87.2 | 265 1.4 0.8 97.8 194
0.25|Gauf3] 1.0 | 14.3 1.0 847 | 222 2.6 0.7 96.6 | 170
0.30 1GauB3}] © 46.7 6.5 46.7 | 1316 | 48.6 2.7 486 | 472
0.30 |GauB3} 0.1 | 30.9 6.4 62.7 | 1265 | 36.9 2.7 60.4 | 464
0.30 jGauB3} 0.2 | 17.6 59 76.5 | 1130 | 26.2 2.6 71.2 | 442
0.30 |GauB3§ 0.3 8.3 52 86.5 | 953 17.1 2.4 80.5 | 410
0.30 |GauB3} 0.4 | 3.4 4.4 92.1 775 10.1 2.2 87.7 | 371
0.30 jGauB3} 0.5 2.2 3.7 94.2 { 620 53 2.0 92.7 | 330
0.30 jGauB] 0.6 3.3 3.0 93.7 | 495 2.4 1.8 959 | 291
0.30 |GauB} 0.7 5.6 2.5 919 | 398 1.0 1.6 97.4 | 255
0.30 |Gaul3§ 0.8 | 8.4 2.0 89.6 | 324 0.8 1.4 97.8 | 222
0.30 [GauBB} 0.9 | 113 1.7 87.0 | 267 1.4 1.2 974 | 194
0.30 [GauB3] 1.0 | 14.0 1.4 84.6 | 223 2.6 1.1 96.3 170
0.15]lor. | O 46.3 7.4 46.3 | 2164 | 47.8 4.4 47.8 | 801
0.15] Lor. | 0.1 | 30.7 7.3 62.0 | 2081 | 36.9 44 58.6 | 789
0.15}f Lor. } 0.2 | 18.5 6.9 745 | 1866 | 27.1 43 68.6 | 755
0.15] Lor. |} 0.3 | 111 6.4 825 | 1592 | 189 4.2 769 | 704
015 lor.} 04 | 7.7 59 86.4 | 1322 | 12.7 4.0 83.3 | 643
0.15} Lor. |} 0.5 7.1 54 875 11086 | 84 3.8 878 | 579
0.15} Lor. | 0.6 | 8.0 49 87.1 893 5.8 3.5 90.7 | 516
0.15] Lor. | 0.7 9.7 45 85.8 | 737 4.5 33 922 | 457

Tabelle A 2:
Die Anteile der Polarisation in a-, b- und c-Richtungen in Prozent und die

Gesamtintensitit (Streuwahrscheinlichkeit) in willkirlichen Einheiten fiir q,
parallel zur a-Achse (Geometrie B). Die c-Achse der Probe ist im Vergleich zu
Geometrie A 45° um die b-Achse der Probe aus der Strahlrichtung gedreht.
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O 1s- Kante (g, = 0.41 A7) | Cu2p-Kante (q,= 0.71 A

Bl art | 90 {15 0%) 16 %) [1c 0] '=omt |14 (%) |1 (%) {1 (%) | Foesom
A1) (&) a (%) |1p (%) |1c (%) (v E) a(%)|1p (%) [1c( )(W_E_)

0.15({ Lor. | 0.8 | 116 41 842 | 614 4.0 3.1 92.9 | 403
0.15| Lor. | 0.9 | 13.7 3.8 825 | 516 43 2.9 92.8 | 356
0.15) Lor. | 1.0 | 156 35 80.9 | 438 5.0 2.7 923 | 315
020l Lor.| O 453 93 456 | 1966 | 47.1 5.8 47 1 756
0.20] Lor. | 0.1 | 315 9.2 59.4 | 1899 | 37.1 5.8 57.2 } 745
0.20] Lor. ] 0.2 | 20.4 8.8 70.8 | 1722 | 279 57 66.4 | 715
0.20f Lor. ] 0.3 | 133 8.3 78.4 | 1492 | 20.2 55 743 | 670
0.20| Lor. ] 0.4} 98 7.7 82.5 | 1258 | 143 5.3 80.4 | 615
0.20] Lor. | 0.5 8.8 7.1 84.1 | 1048 | 10.1 5.0 849 | 557
0.20f Lor. | 0.6 9.4 6.6 84.1 871 7.5 4.8 87.8 | 500
0.20 | Lor. | 0.7 | 10.7 6.1 83.2 § 727 6.0 4.5 89.5 | 446
0.20f Lor. | 0.8 | 125 5.7 818 | 610 55 43 90.2 | 396
020fLlor.} 09 ] 144 53 80.3 517 57 4.0 90.3 | 352
020f Lor. | 1.0 | 163 4.9 78.8 | 441 6.3 3.8 899 | 313
0.25]Llor.] O 445 | 110 | 445 | 1796 | 46.5 7.1 46.5 | 713
0.25} Lor. | 0.1 | 32.0 { 10.9 } 57.1 | 1740 | 371 7.0 55.8 | 704
025)Llor. 1 0.2 | 219 ] 105 | 67.6 | 1593 | 28.6 6.9 64.5 | 678
0.25) Lor. } 0.3 ] 152 | 10.0 |} 74.8 } 1398 | 21.3 6.7 72.0 | 637
025 Lor. } 04 | 116 9.4 79.0 | 1195 ] 15.7 6.5 77.9 589
0.25]| tor.} 0.5 | 104 8.7 80.9 | 1008 | 11.6 6.2 82.2 536
0.25| Lor. ] 0.6 | 10.6 8.1 81.3 | 847 8.9 5.9 85.2 | 484
0.25| Lor. | 0.7 | 11.7 7.6 80.7 | 713 7.4 5.6 87.0 | 434
0.25] Lor. ] 0.8 | 13.2 7.1 79.7 | 603 0.8 54 879 | 387
025] Ltor.{ 0.9 | 149 6.7 78.4 | 514 6.8 5.1 88.1 346
0.25]| Lor. | 1.0 | 16.7 6.3 771 442 7.3 4.8 879 | 309
030 Lor.] O 437 | 12.6 | 43.7 | 1647 | 459 8.2 459 | 675

Tabelle A .2:
Die Anteile der Polarisation in a-, b- und c-Richtungen in Prozent und die

Gesamtintensitit (Streuwahrscheinlichkeit) in willkiirlichen Einheiten fiir q;
parallel zur a-Achse (Geometrie B). Die c-Achse der Probe ist im Vergleich zu
Geometrie A 45° um die b-Achse der Probe aus der Strahlrichtung gedreht.
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O 1s - Kante (q, = 0.41 A7) | Cu2p-Kante (g,= 0.71 A

Bl art | 9t 1) 16 %) |1c 0] emmt 14 (%) |16 (%) |1 (%) | Poesemt
P Al e [RTCO) (IEO] (BCHT ol [RYCO! (1CHT [RCH] b

030fLor. 1 0.1 | 325 | 124 | 55.1 | 1602 | 37.2 8.2 54.6 | 666
030} Llor.} 0.2 | 23.2 | 12.1 | 64.7 | 1479 | 29.2 8.1 62.8 | 643
030flor.} 03 { 168 | 115 | 71.7 | 1312 | 223 7.9 69.8 | 607
030jLlor. 1 0.4} 13.2 | 109 | 759 |} 1135 | 16.9 7.6 75.5 564
0.30jLor. 0.5 § 11.8 | 10.2 | 78.0 | 968 12.9 7.3 79.8 | 516
030} Lor. 1 06 § 11.7 9.6 78.7 | 821 10.2 7.0 82.8 | 468
030} Lor.] 0.7 1 126 9.0 78.5 | 697 8.6 6.7 84.7 | 421
0.30f Lor. ] 0.8 | 139 8.5 77.7 594 7.9 6.4 85.7 378
0.30f Lor. ] 09 | 154 8.0 76.7 510 7.8 6.1 86.1 339
030 Lor. § 1.0 | 17.0 7.5 755 } 440 8.2 5.8 86.0 | 304

Tabelle A.2:
Die Anteile der Polarisation in a-, b- und c-Richtungen in Prozent und die

Gesamtintensitiat (Streuwahrscheinlichkeit) in willkiirlichen Einheiten fir q,
parallel zur a-Achse (Geometrie B). Die ¢-Achse der Probe ist im Vergleich zu
Geometrie A 45° um die b-Achse der Probe aus der Strahlrichtung gedreht.

Es wurde versucht, die in diesem Kapitel eingefiihrte Korrektur an einer c-
Achsen hochorientierten Graphitprobe zu testen. Nach dem Herstellen einer
dinnen Folie mittels mehrmaligem Abziehen mit einem Klebeband, Ablosen in
CHCl3 und Montage auf ein ¢ 0.2 mm Loch wurde eine Orientierung der Probe
mittels Elektronenbeugung versucht. Sie konnte nur bis auf etwa 20° erfolgen, da
eine Unmenge scharfer, etwa 2° breitere (100)-Reflexe reprasentative und
reproduzierbare Messungen des Mosaikspreads verhinderten. Dieses Problem
wire mit einem echten Einkristall anstelle einer nur ¢-Achsen, nicht aber a-b-
orientierten Probe vermeidbar gewesen. Trotzdem wurde die C 1s-Kante (etwa
290 eV Verlustenergie) mit einer Spektrometereinstellung mit Aqg,.=0.16 A
und Aq;,.=0.30 A! richtungsabhingig gemessen. Dabei treten in der c-Achsen
Polarisierung bei 285.4 eV Anregungen in die unbesetzte p-Orbitale senkrecht zu
den Ebenen auf, die in a- oder b-Polarisierung verboten sind. Bei etwa 291 eV
beginnen weitere Anregungen, die hauptsachlich in der a,b-Ebene polarisiert
sind. Das Verhaltnis V dieser beiden Strukturen wurde als Ma8 fir den c-Anteil
im jeweiligen Spektrum genommen, es variierte je nach Impulsibertrag und
Probendrehung von 0.09 bis 8. Dabei zeigte es sich, daf} die q ,-Werte fir extreme
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Werte dieses Verhiltnisses (—0.19 bzw. 0.21 Al in Geometrie B) kleiner als
erwartet ausfielen, was durch eine Verkippung der Probe erklart werden kann. In
Abbildung A.1(a) ist ein unkorrigiertes Spektrum mit V=6.2 gezeigt. Die unter
Annahme einer zusitzlichen Mischung von (a,b) und c-Richtungen von etwa 4%
korrigierten Spektren (a) und (c) sind ebenfalls gezeigt. Diese Ergebnisse
bediarfen zur Bestdatigung des Korrekturvorgangs sicherlich noch der
Wiederholung an wirklich einkristallinen, orientierbaren Proben, an denen auch

der Mosaikspread bestimmt werden kann.

114 cexalesrafosssly FITTEREENNTIASRNUSUSNE AR SUNNU NS NRFUSTY FY

2.5 .

Abbildung A 1:

C 1s-Absorptionskanten von
Graphit. Es sind korrigierte
Spektren (a und c¢) und ein

] . unkorrigiertes Spektrum (b)
gezeigt. (a) und (b) entsprechen

einem Impulsiibertrag
3 - senkrecht zur Ebene, also
parallel zu den C 2p-Orbitalen,

-
=

T
T

] * die nur teilweise gefiillt sind.

] ¥ (c) ist mit einem dazu
orthogonalen Impulsiibertrag
gemessen und zeigt nicht die
scharfe Struktur, die auf die C
2p-Orbitale zuriickgefiihrt

werden kann.

ENERGY (e
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Probenwinkel
450

91 = g O 1s - Kante (q" = 0.41A") | Cu2p-Kante (q‘I = 0.71A")

Aq1 | % | % I % 'gesamt | % | % | % Igesamt
(A“/i Art [1a(%) 1o (%) ]l ( )(W.E‘) a(%) |1 (%) )1l )(W'E.)

0.15 |Gaul3| 0.7 1.2 98.1 764 0.2 0.4 994 | 251
0.2 |GauBB] 1.3 2.1 96.7 763 04 0.7 98.9 251
0.25 jGauf3] 2.1 3.1 948 | 761 0.6 1.1 98.3 251
0.3 [|Gaul}] 3.2 43 925 758 0.9 1.5 97.5 251
0.15fLor. | 75 5.9 86.6 | 1297 | 44 3.3 923 451
02 {lLor.| 96 7.7 82.8 | 1235 5.9 4.5 89.6 | 440
025 Lor. | 11.4 93 79.3 | 1175 7.3 5.6 87.1 429
03 JLor.] 13.0 |} 108 | 76.2 | 1117 8.5 6.7 84.8 | 417
Tabelle A.3:

Die Anteile der a-, b- und c-Polarisation in % fiir Geoemtrie B (Drehung
der Probe 45° zum Strahl) fiir |q, | =|q|. Bei einem Vorzeichenwechsel von q

vertauschen sich I, und I. ((Geometrie B).

minimales |, O 1s-Kante (g, = 0.41 Ay Cu 2p - Kante (q, = 0.71 AN
Probenwinkel 45Y

Aq1/2 Art q. :)a Iob I¢ |gesamt q, Ioa ‘ob lc | gesamt
(A1) AN (%) | (%) | (%) [(w.E) (%) | (%) | (%) | (w.E.)

0.15]GauBB} 43 | 0.6 | 1.1 }98.3] 728 | .73 | 0.2 | 0.4 }99.4| 245
0.2 |GauB3} 451 10119 197.7] 694 | 74 | 03 | 0.7 }]99.0} 24
0.25|GauB] 47 | 16 | 28 |957) 663 | .75 | 05 | 1.0 | 984 238
0.3 |GauBB} 49 | 2.2 | 3.7 {941 634 | .77 | 08 | 1.4 197.8]| 232
0.15] Lor. | .48 | 7.0 | 55 |87.5] 1130 | .80 § 4.0 | 3.1 1929 403
02 jLor.] 50} 88 | 7.1 |84.1}11048 | 82 | 55 | 4.2 |90.3] 387
025 Lor. | 53 }10.3]1 86 §81.2| 95 | 84 | 6.7 | 5.2 |88.0] 370
03 }Llor.] 55116} 99 }|785] 892 | .86 | 78 | 6.2 |86.0] 354
Tabelle A 4:

Die Anteile der a-, b- und c-Polarisation in % fiir Geoemtrie B (Drehung der

Probe 45° zum Strahl). q, wurde auf minimales I, optimiert. Bei einem

Vorzeichenwechsel von q, vertauschen sich I, und I, (Geometrie B).
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maximales |_ O 1s-Kante (q, = 0.41A") Cu2p-Kante (q, = 0.71A")

Probenwinkel 45°

fa b le |1gesamt la I'b Fe |1 gesamt
(A;f'ﬁ'i At a0 [ oo | o0 |w.ea| © [ o | o) | o6) [ )
0.15|Gau3] .44 ] 0.6 1.1 1983 711 73 102 ] 04 1994 245
0.2 |1Gau3}] 46 | 1.0 1.9 197.1] 678 75 104 107 ]199.0] 238
025|GauB3| 49 | 16 | 2.7 |95.7| 633 J7 106 1] 10 1984 232
0.3 |GauB3}] 53 § 2.3 ] 3.5 |94.2| 579 79 108 | 1.4 |97.8] 225
015 Lor. | 51 ] 71 54 1875 1065 ] .84 | 4.1 3.0 1929 | 384
0.2 jLor. ] 55189 ] 69 [84.2} 955 86 | 56§ 4.11903] 369
0.25| Lor. | .58 |10.5] 8.3 |81.3| 877 89 | 6.8 ] 51 ]88.1] 350
03 ]Lor.|] .62 }11.8] 9.5 |78.7] 795 93179 ] 60 ]86.1] 328
Tabelle A 5:

Die Anteile der a-, b- und c-Polarisation in % fiir Geoemtrie B (Drehung der
Probe 45° zum Strahl). q, wurde auf maximales I. optimiert. Bei einem

Vorzeichenwechsel von q | vertauschen sich I, und I.(Geometrie B).

O 1s- Kante Cu2p, -Kante
E=530V g E=930eVq;
(Dreibein) (A 1) | (Dreibein) (A™")
S Chall B | gesamt (W. E) | 1 gesome (W- E.)
o - 0.575 1.010
0.1 Gauf} 0.58 1.01
0.15 GauB 0.59 1.02
0.2 GauB 0.60 1.02
0.25 Gauf3 0.61 1.03
0.3 Gauf3 0.62 1.04
0.1 Lor. 0.65 1.07
0.15 Lor. 0.69 1.13
0.2 Lor. 0.72 1.17
0.25 Lor. 0.74 1.20
0.3 Lor. 0.77 1.23
Tabelle A.6:

Optimale Werte von |q | fiir "Dreibein”-Messungen als

Funktion der Breite der Impulsauflosung.
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Anhang B

Die elektronische Struktur eines CuQ4-Clusters und groBerer Cluster

Das hier betrachtete CuO4-Cluster ist in Abbildung B.1 gezeigt. Es werden die
Cu3d- und OZ2p-Elektronen als Valenzelektronen und gegebenenfalls ein Ols-
Rumpfloch (s) bzw. ein Cu2p-Loch (¢) betrachtet. Ein Loch in einem O2p-Orbital
(genauer: in einer geeigneten Kombination der vier beteiligten O2p-Orbitale)
werde mit L (Loch am Liganden) bezeichnet. Die Cu 3d-Besetzung wird durch d8,
d9 bzw. d10 angegeben. Die betrachteten Zustande sind die Grundzustiande chne
Rumpfloch (jundot,i> und |[dot,i >) sowie die Endzustéinde einer Rumpfanregung
(jundot,f> und |dot,f>), jeweils fiir ein undotiertes Cluster mit einem Loch bzw.
ein dotiertes Cluster mit zwei Lochern. Der Begriff "undotiert" bzw. "dotiert" ist
so zu verstehen, dafl man sich eine undotierte CuOg-Ebene (z.B. LasCuQ4) aus
lauter undotierten CuQOy4-Clustern aufgebaut denken kann (wobei jedes OZ2p-
Orbital zu zwei Clustern gehort). Eine hypothetische, voll dotierte CuOg-Ebene,
z.B. in Lag «Sry,CuO4 mit x=1, wire aus lauter CuOg4-Clustern mit einem
weiteren Loch, insgesamt also zwei Lochern pro Cluster aufgebaut. Eine
realistische Probe, etwa Laj g5Srg 15CuQO4, wird dann in einem einfachsten Modell
durch eine statistische Verteilung von undotierten und dotierten CuOg4-Clustern
im Verhaltnis 1.85 zu 0.15 beschrieben. Die gemessenen Ols-Spektren wiirden
danach aus einer mit x bzw. 1-x gewichteten Summe von Ols-Spektren dotierter
bzw. undotierter CuO4-Cluster bestehen, und das Auftreten eines isobestischen
Punktes wird damit vorhergesagt. Der Energienullpunkt wurde auf die
Bindungsenergie des duBersten Cu3d-Elektrons fixiert, so daB ein Ubergang }dg >
nach |d10> gerade keine Energie kostet. Die Ladungs-Transfer-Energie
A=<dOLHdOL> — <d?H|d? > und ein Hipfmatrixelement T= < d9[H|d10L >
bestimmen die Dynamik, und Korrelationseffekte werden durch Ugq (zwei Cu3d-
Orbitale), Ugp(Cudd-O2p), Upp (0O2p-02p) beriicksichtigt. Die Wechselwirkung
eines Rumpfloches mit unbesetzten Valenzzustinden wird durch Qgg (01s-Cu3d),
Qsp (01s-0O2p), Q¢ (Cu2p-Cudd) und Qcp (Cu2p-O2p) beschrieben. Die
Eigenzustinde werden jeweils in den Basen {ld8> , ]d9L> , lle.L_Ii>}, {|d9> ,
|leL>}, {]d10>} gegebenenfalls mit Ols-, bzw. Cu2p-Rumpfloch (s> bzw. |[¢>)
beschrieben. Die Operatoren zur Erzeugung eines Rumpf-, bzw. Valenzelektrons
seien durch s T (O1ls), ct (Cu2p), p+ (0O2p), at (Cu3d), mit den entsprechenden

Vernichtungsoperatoren, gegeben.
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O .

oclfoe

Abbildung B.1:
Der verwendete CuOg4-Cluster mit einem Cu3d;2.,2, und vier halben O2py -

Orbitalen.

1. Undotierter Grundzustand jundot,i>: ein Valenzloch, kein Rumpfloch

Der Hamiltonian sowie die Eigenfunktionen und Energien lauten (wegen der reel-
len, symmetrischen Matrix existiert eine Orthonormalbasis aus Eigenvektoren
mit reellen Komponenten, die nun durch einen Mischungswinkel ® beschrieben

werden kénnen)

0 T 1 0
(B.1) Hundoti = ) =|d9>, =|d10L >,
T A 0 1
(B.2) lundoti> = cos® - 1> + sin® - |d"’L >, Eundot,i = éA— - é\/lm

QA‘ VaZyar?

1
+.—.
2

undot,i,

(B.3) |undol,i2> = sin@u- |d9> - cos@u- Idl()_li>, E =
, 2

(eine ldB_L_L_>-Konﬁguratior1 wird wegen des groflen Ugq nicht betrachtet.) Nur
der niederenergetische Zustand |undot,i > kommt in der Natur als Grundzustand

vor. Dabei ist der Mischungswinkel ®, gegeben durch

A 1 g 2T
(B.4) an® = — —VAa24+4T?  oder an(20,) = ~ —

27 2T

Mit realistischen Parametern von A = 1.5eV bis4eVund T = 1.3 eV bis 1.5 eV
ergibt sich ®, = —16 Grad bis —32 Grad, |sin(®u)12 = 0.08 bis 0.28. Im Grundzu-
stand hat das eine Loch pro Cu-Atom mit diesen Parametern also etwa zu 8% bis
28% O2p-Charakter. Ein O2p-Anteil von 50%, wie ihn LDA-Bandstruktur-
rechnungen vorschlagen, wirde ®, = 45 Grad oder A = 0 (|A|] < |T)) entsprechen,

- 168 -



ein O2p-Anteil von 40% (30%, 20%, 10%) entspricht @, = 39 (33, 27, 18) Grad und
T = 2.45(1.15,0.67,0.38)-A.

2. Dotierter Grundzustand |dot,i>: zwei Valenzlécher, kein Rumpfloch

Der Hamiltonian bei Bericksichtigung von ld8 >, Idg_L_> und IdloL_L> -Zustédnden

lautet

Udd T 0
(B.5) Hyot,i = T A+Upq T ,
0 T 2A+Upp
1 0 0
0| =8>, |1 =[d9L>, |0 =|d10LL >
0 0 1

Auch hier soll nur der Grenzfall starker d-d Korrelationen (Ugq ® A, T) betrachtet
werden, so dafl wir uns auf den durch |d9L> und |d10L_L> aufgespannten Unter-
raum beschrinken kénnen. Dann hat Hyey i die Form von Hyndot i (B.1) nach einer
Verschiebung des Energienullpunkts um A +Upq4 und Ersetzung von A durch A
+ Upp—Upg:

A+Upgd T 1 0
(B.6) Huyndot,i = » =|d9>, =|d10L>,
T 2A+Up, 0 1

Entsprechend lauten nun die Eigenfunktionen, Energien und der Mischungswin-
kel Qg

(B.7) ldot,i> = cos® 1d°L> + sin® - ld"°LL >
A+U U
(B.7) . pp__pd 1 2 2
By = AU, +—2 5 Via+ U, ~U, P+aT
(B.8) |d0t,i2> = sin® |d9£> — cos® |d"’LL >
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A+U -U

(B.8) y = _ mw pd 1 U 2aar?
ldmz A+Upd+ 5 +2\/(A+Upp Upd) +47
27T
(B.9) wan(20 )= - ———————
d A+U U
pp pd

Unter der Annahme kleiner Upp und Upq ([Upp — Updl < |A]) ist die Cudd-
Besetzung gleich derjenigen im undotierten Fall, so daf das zweite, durch die Do-
tierung entstandene Loch in ein O2p-Orbital kommt.

3. Undotierter Endzustand, lundot,f>: kein Valenzloch, ein Rumpfloch

Es gibt nur einen Zustand mit der Energie ER, der Bindungsenergie der Rumpfe-
lektrons: -

(B.10) lundot,f> =|R d'%>

Hierbei und im folgenden deutet R ein O1s- bzw. Cu2p-Rumpfloch an.

4. Dotierter Endzustand |dot,f>: ein Valenzloch, ein Rumpfloch

Auch dies hat als Zwei-Teilchen-Problem die Form (B.1);

B+ T

(B.11) i :< 8" %Ra >

dot f T EB+A+QRP ’
(B.11) (:}>:|549>,(?):u_dloé>
(B.12) |dot,f,> :cos@)f|L{d9> +sin®f|1§ d L>

A+Q, -Q. . -

B.12 M — K ___M — 2 2
( ) Adot’f_l_aB+QM+ 2 -3 \/(A+QRp——QRd) +47

- 170 -



(B.13) |dot,f,>=sin®, | R d9>-—cos@f|_1§ dVL>

A+Q, —Q
B.13 ; =F . Bp R4
( ) ﬁ,dut,f:z-ILB“f‘QRd'*‘ >

1 2 2
+y \/(A+QRP—QRd) +41

Dabei deuten Qrq und QRrp die Wechselwirkung des jeweiligen Rumpflochs mit ei-
nem Cu3d- und O2p-Loch an. Da diese im Falle von O 1s-Anregungen (R=s) als
klein bzw. gut abgeschirmt angenommen werden ist auch hier wieder der Winkel
Ofnahe dem entsprechenden 0, im undotierten Grundzustand. Derjenige dotierte
Endzustand mit der niedrigeren Energie |dot,f; > ist also in seiner Wellenfunkti-
on derjenigen des Grundzustands|dot,i> recht 4hnlich, wahrend derjenige mit der
héheren Energie |dot,f2 > eine zu |dot,i> annihernd orthogonale Wellenfunktion
besitzt. Das ist auch anschaulich einsichtig: Im dotierten Grundzustand gibt es
zwel Eigenzustédnde, einer davon hat die niedrigere Energie und wird daher von
der Natur eingenommen. Nimmt man die Coulombwechselwirkungen
QRp,QRd,Upd und Upp als kleine Storungen an, so geniigen die Endzustande
(|dot,f; > und |dot,f2>) bis auf eine Verschiebung des Energienullpunkts nahezu
dem selben Hamiltonian wie die Grundzustiande (Jdot,i > und|dot,ig>). Daher hat
der energetisch niedrigstliegende Endzustand eine ahnliche Gestalt wie der
Grundzustand, in obiger Schreibweise O = Qg.

Ubergangswahrscheinlichkeiten O1s - O2p:

Die Wahrscheinlichkeit fir eine Ols-Rumpfanregung 14t sich bis auf eine Kon-
stante Py (die auch vom Impulsiibertrag abhdangt) mit den Operatoren st zur Er-
zeugung eines Ols-Loches und p zur Fillung eines O2p-Lochs beschreiben. Die
Ubergangsenergien sind durch die Differenzen der Eigenenergien der beteiligten

Zustande gegeben.
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1) undotierter Fall (jundot,i> — |undot,f>)
2

— + ; —
(B.14) undot = Po’ <undot,f| p~ clundot,i> =
2
(B.14) = PU[ <_c_d]0|p+c{cos®u]d9> + <cd®|p*clsin @uldmé> =
2
(B.14) = P sin® |<cd10}p+cldw_li> = P sin’®
[ u - [4] u
\ , . B 1 Se e
(B15) Eundot - Eundot,f _Eundot.i - EB - E * 5 AT+4T

2) dotierter Fall, niedriger liegender Endzustand (|dot,i> - |dot,f;>)

2

—_ + ;
(B.16) Pdot,l = PO’ <dot,f1|p cl|dot,i>

' 2

(B.16) = P, (cos ®f<_c_d9| + sin ®f<£dm_1_4|> pte (cos@dldg_L_,> + sin @dldm_lf_li>> =
2
(B.16) = P | cos G)f.cos 0, <cd) ptdd®L> + sin (;)f.sin @d<£dl%[ pTe |dLL> | =
2
. = P | cos®,co0s0 + V2 - s5in0 sin
(B.16) ,| cos® 050, V2 sin®sin@,
Q@ + ,~-U ~U
B.17 . g , _— sp sd pp pd
( ) Egor = Edot,fl By T Ep— AT 2 +
1 1 d

(B.17) + El \/‘A+Up,,+ Upd)2+4’1‘2 - \/(A+Qsp—Qsd)2+4TZJ

und, unter der Annahme O = @4 =: O (d.h. bei Vernachlassigung von Coulomb-
wechselwirkungen, also Qsd =Qsp=Upd=Upp=0)

2
(B.18) P ~ Pol 1+ (VZ'=1)sin’0

dut,1

\ 2
(B.18) :PU ll +2<\/—2_1— 1>si112®+<ﬁ—1> sint@
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(B.19) Edot'1 ~E, - A

3) dotierter Fall, héher liegender Endzustand (|/dot,i > — |dot,f2>)

2
(B.20) P =P

dot,1 0

<doif,|p *eldot,i>

2

(B.20) = P"l (sin (")[<_c_d9] —cos@f<_gdw_l_JI> |p¥el (cos(")d 1d°L> + sin@d|d10£1_l_,>>

2
(B.20) = P sin@/,cos(")d<_ng|p+c]d9_[_,>—cos®fsin®d<£d10é| pte |d10£,_L> =
2
(B.20) = Pu sin(~)fcos®d—— V2 cosG)fsin@d
@ +@ -U —-U

B.21 2l . ) - sp sd pd
( ) Ldot,2_Edol,f2 Edot.i Ey -4+ 9 +

1 2 2", =)
(B.21) s \/(A+Upp+ U, +ar? \/(A+Qsp—Qsd) +AT

und wieder mit der Annahme Oy = Q4 =: ©

2

(B.22) p =~ PO! (V2 =1)sin © cos®

dot,2

2
(B.22) =P (\/5' - 1> 5in 20 (1 - sin2@)

o

(B.23) E, ,~E,~A+V A%+ 472

do
Die gesamte Ubergangswahrscheinlichkeit im dotierten Fall ist

_ 2
(B.24) + P 2= PO (1+sin“®

Pooiire=FPaun T Py

»
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Peakintensitit (willktirliche Einheiten)

Die obigen Resultate sollen eine undotierte bzw. eine voll (x=1) dotierte Probe be-
schreiben. Fir eine beliebige Dotierung denkt man sich nun die Probe zusammen-
gesetzt aus einer Mischung aus undotierten und dotierten CuO4-Clustern, und fiir
die Intensitdten im niedrigeren bzw. hoheren Endzustand (letzterer entspricht
dem undotierten Fall, die Energieverschiebung wird hier nicht betrachtet) gilt
(siehe Abbildung B.2):

Abbildung B2:
199 Die Intensitdten in Peak V (I})
v und Peak C (I2) als Funktion
. der Dotierung nach dem CuQy-
Clustermodell, mit O = Oy =
0, = 30 Grad.
0.25
C
0 -0.03
0 % 1
2
(B.25) I =x COb@f cos® , + \/?sin@)f sin®
2 «
(B.26) [,=x sin® c0s®  + V2 sin® sin® + (1 =x)sin’®
/ d r d u
(B.27) I +1,=(1-x) sin?0 + x(1 +5in20 ) = sin®0 + x(1 +sin°0  — 5in%0 )
u d u d u

Wie man aus dem Vergleich von (B.15), (B.17) mit (B.23), (B.25) sehen kann, er-
wartet man eine energetischeVerschiebung des héherenergetischen Ubergangs
(der Peak C in Kapitel 4 und 7 entspricht) zwischen x=0 und x=1 um

A Qsp Q- Upp— Upd

B.28 0 - F = = -
( ) Ldot,Z Eundut 92 + 2 *

I 7, 2 2, 2 2, 2
(B.28) + g Va+u U Peart + Via+Q, -Q, ) +ar? - Valtat
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oder, unter der Annahme Qsp= Qsd und Uppy=Upg

(B.29) B, ~E  ~E,~A+Vaiear? -

dot,2 T undot

E'B-—

, /r?
(B.29) :—é+l \/A"'+4T2=é( 1+4 — _1>
2 2 2 Az

welches fir T <€ A durch T2/A angenidhert werden kann, und im Rahmen realisti-
scher Werte (A = 1.5eV-4¢eV, T = 1.3eV-1.5¢eV)im Bereich zwischen 0.4 eV
und 1 eV liegt. Abbildung B.3 zeigt die Abhéngigkeit der Eigenenergien als Funk-
tion von T. Die Grundzustinde des undotierten und des dotierten Clusters haben
eine unterschiedliche Energie, so dafl die Energien fiir undotierte Cluster um A zu
héheren Werten verschoben worden sind. Abb. B.3 zeigt die Ubergangsenergien
als Funktion von T. Man sieht, daf keine energetische Verschiebung von Peak V
errechnet wird. Wiirde man ein grofleres Cluster berechnen, oder z.B. die Umge-
bung eines Clusters in Betracht ziehen (z.B. in Form energetischer Verschiebun-
gen durch die Anwesenheit eines Loches in der nicht dem Cu-Atom des betrachte-
ten CuQy4-Clusters zugehorigen Halfte eines O2p-Orbitals), oder die Entleerung

undotiert dotiert
Energie
ldOt, f2> ]
lundot, £> dot, fp -
[dot, f;>] & /’/

—\ ED -=“indot,

[<h]

21 A

L 2
T ED dOt, fl

&

5
> > B
T 0 T 0 T

() (b) (c)

Abbildung B.3:
Die Energien der Eigenzustinde eines undotierten (a) und dotierten (b) CuOg4-
Clusters als Funktion von T (siehe Text). Die Ubergangsenergien sind in Teilbild

(c) gezeigt.
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des O2p-Bandes bei Dotierung und damit eine Verschiebung der Fermienergie be-
trachten, so scheint eine Verschiebung und Verbreiterung von Peak V um einige
zehntel eV erklirbar zu sein. Nicht erklart wird im Rahmen dieses Clustermo-
dells die Breite von Peak V und Peak C, sowie die beobachtete Fillung der
Bandlicke schon bei kleinen Dotierungen. Dies ist fiir ein so kleines Cluster auch

nicht zu erwarten.

Die Wahrscheinlichkeit fir eine Cu2p-Rumpfanregung 148t sich analog zu
Ols-Rumpfanregungen berechnen. Die Coulombwechselwirkungen mit einem
Cu2p-Rumpfloch kénnen, anders als diejenigen mit einem O 1s-Rumpfloch, nicht
vernachlissigt werden. Da die genaue Grofle dieser Effekte, die zu einem erhebli-
chen Teil abgeschirmt sein kénnten, unbekannt ist und einige eV betragen durfte,

soll hier auf eine quantitative Analyse verzichtet werden.

Ein groBleres Cluster: CugOg2

Bild B.4 zeigt das betrachtete CuqO12-Cluster und die Vorzeichendefinition der
Wellenfunktionen, die dem antibindenden dpo*-Band entsprechen. Die
ausgefullten Teile der Orbitale in Bild B.5 geben etwa die jeweilige Locherzahl an.

5 8
@oo@@o
@@@@@@

5 3

Abbildung B .4:
Das betrachtete CugO9-Cluster mit den betrachteten Orbitalen.
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Es ist der undotierte Fall, x=0.25 und x=0.5 gezeigt (Abb. B.5(a), (b), (¢)). Ein
neuer Parameter kommt ins Spiel, nimlich die Ausdehnung der Wellenfunktion
des durch die Dotierung entstandenen zuséatzlichen Loches. In Abb. B.5 ist eine
Lokalisation auf die Umgebung nur eines Cu-Atoms angenomen, dies ist
sicherlich eine untere Schranke. Realistischer sollte eine Ausdehnung von bis zu
20 Cu-Platzen sein (siehe Abschnitt 1.9 oder /76/), sodal der Metall-Isolator-
Ubergang durch Perkolation und die Unterdriickung des Antiferromagnetismus
bei Dotierung erkldrt werden kann. Eine zu obiger CuOg4-Clusterrechnung

:
coafoconfoe
3 ¢
3 ¢

(a)

(c)
Abbildung B.5:
Ein undotiertes CugOj2-Cluster (a) besitzt Cu 3d- und O 2p-Lochzustinde
(ausgefullt gezeichnet). Bel einer gedachten Dotierung von x=0.25 (b) und x=0.5

(¢) kommen weitere Lochzustinde, vor allem in O 2p-Orbitalen, hinzu. In dieser
Abbildung sind die durch die Dotierung entstandenen O 2p-Lécher um jewells ein
Cu-Atom konzentriert. Alternativ kénnte man eine Verteilung um mehrere Cu-

Platze annehmen (siehe Text).
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analoge Beschreibung mit einer Ausdehnung eines O 2p-Lochs von N Cu-Platzen
konnte wie folgt aussehen:

(B.34)  |undosi> =ay |@)'> +a J@V1dOL> +a, @@L +

(B.35) ldotx=1N),i> =a, | @NL>+a [@V1d0wW?> +

(B.35) +a, [@ 2@ WP +

Auch die Endzustande konnen entsprechend geschrieben werden:

(B.36) lundot,f> =B, |s @@ > + B, | s@V @Y L> +

(B.37) [dotx=1/N)Lf, > = B, s @V @Y L> 4B, s@V @Y S+
"1 1

Die Ubergangsenergien zwischen entsprechenden Niveaus der CuOy4 und CusO12-
Cluster sind in einer groben Naherung gleich, jedoch wirkt sich die Verlagerung
von Ubergangswahrscheinlichkeit von Peak C zu Peak V, wie sie in Abb. B.2 zu
sehen ist, in einem grofleren Cluster bei viel kleineren Dotierungen aus. Die
dhnlichen Symmetrieeigenschaften des Grundzustands und des niedrigst
liegenden Zustandes mit Rumpfloch sind fir die Verschiebung von spektralem
Gewicht von Ubergang C zu Ubergang V verantwortlich. Mit einem Einfluf} eines
Dotierungsloches auf mehrere Cu-Pléatze, d.h. einer Gesamtwellenfunktion wie in

0.25 1

Spektrales Gewicht (willkiirliche Einheiten)

0
0

Z| e
Z |
Z | o
=

3
N

2| -

1
N
Abbildung B .6:

Wie Abb. B.2, jedoch bei einer Ausdehnung jedes Dotierungs-Loches entsprechend
N Cu-Platzen.
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den Gleichungen (B.34) und (B.35), erwartet man in erster Naherung eine
dhnliche Verschiebung von spektralem Gewicht schon bei einer Dotierung von
einem Loch pro Cluster, also x=1/N. Eine quantitative Analyse soll hier nicht
durchgefiihrt werden, man konnte sich ein Verhalten, wie in Abb. B.6 gezeigt,
vorstellen. Chen et al. /100/ erhielten aus ihren Clusterrechnungen eine dhnliche
Abhangigkeit (Abb. 4.11).

Diese Ausfuhrungen sollten die Auswirkungen der zur Rechnung verwendeten
ClustergroBBe andeuten. Anders ausgedriickt, die Abhingigkeit der spektralen
Gewichte in den Ubergangen V und C konnten AufschluB uber die raumliche
Ausdehnung eines durch die Dotierung entstandenen O 2p-Lochs geben.
Natirlich sollte die Spinstruktur, d.h. die Bildung von Spin-Singlets und eine
mogliche Stérung der antiferromagnetischen Cu-Spinordnung in der Nihe des
Singlets berucksichtigt werden.
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Anhang C
Bedienungsanleitung und Programmlisting eines Programms zur
Korrektur von Einkristallspektren

Das hier abgedruckte Programm berechnet die im Anhang A definierte Matrix
M. Es konnen fiir die Impulsauflosung des Spektrometers in x- und y-Richtung,
und fir die Mosaikverteilung der Probe beziiglich der Dreh- und Kippwinkels
sowohl gauB- als auch lorentzartige Verteilungen sowie die gemessenen
Verteilungen verwendet werden. Das Programm wurde in Omicron-Basic auf dem
Atari ST geschrieben. Es wurde weder in Hinsicht auf Schnelligkeit noch auf
Schonheit in irgendeiner Weise optimiert, wohl aber griindlich ausgetestet.

Nach dem Aufrufen des Programms befindet man sich im Hauptmenue.
Zuerst wahlt man Menue 2 zum Einstellen der Parameter fir die Numerik.
Ublicherweise wahlt man den Modus "nicht extrapoliert” mit einer Fehlergrenze
von 0.01 ... 10-10 (ablicherweise 0.01 oder 0.0001). Nach Eingabe von "0” ist man
wieder im Hauptmenue und wihlt sicherheitshalber Menue 5, um den
Impulsibertrag auf q=0 zu stellen (zur Definition von q=0 analog zur Eichung
des Spektrometers). Nun wihlt man im Hauptmenue Menue 3 fir die
Immpulsauflosung des Spektrometers. In diesem Untermenue hat man sowohl far
die x-Richtung (zur Transferstange des Spektrometers hin, einem Azimutwinkel
von A =90 Grad entsprechend) als auch fiir die y-Richtung (senkrecht dazu nach
oben (Azimutwinkel 0 Grad)) drei Wahlmaoglichkeiten: GauB-oder Lorentzkurven
mit einzugebender Halbwertsbreite (z.B. 0.3), Punktezahl (Stitzstellen der
numerischen Integration, tblicherweise eine ungerade Anzahl: 7 ... 31 ) und
Breite des Integrationsintervalls in Einheiten der Halbwertsbreite (iblicherweise
3 bei GauB-, und 6 bis 9 fiir Lorentzkurven). Drittens kann man die
Verteilungsfunktion von einer Datei auf dem Atari einlesen, die man entweder im
EELS gemessen hat und zum Atari transferierte, oder aber selbst eingetippt hat.
Dies kann z.B. im Menue 6 (Hauptmenue) erfolgen und mufl vor der Verwendung
der Datei im Menue 3 erfolgt sein.

Ganz analog erfolgt die Eingabe der Mosaikspreadparameter im Menue 4
(Hauptmenue). Der Drehwinkel dreht um die y-Achse, wihrend der Kippwinkel
die y-Achse in Richtung des Elektronenstrahls verkippt (N84 und N85 im EELS-
Spektrometer). Auch hier konnen Gauf3- Lorentz-, oder von Hand eingegebene
Verteilungen verwendet werden. Will man keine Berucksichtigung eines
Mosaikspreads, d.h. man geht von einer idealen Probe aus, dann wihlt man far
Dreh- und Kippwinkelverteilung eine Gauflkurve mit nur einem Integrations-

punkt und einer beliebigen Breite.
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Zuletzt wahlt man das Menue 5 (Hauptmenue) und stellt die bei der
Messung verwendetetn Spektrometereinstellungen ein. Dies sind die
Hochspannung in keV (iiblicherweise 170), den Energieverlust in eV (z.B. 530
oder 930), den Betrag des eingestellten Impulsibertrags (N3 im EELS-
Spektrometer) und den Azimutwinkel (N3B des EELS-Spektrometers). Der bei
der Messung eingestellte Dreh- und Kippwinkel wird nun noch in Grad
angegeben. AnschlieBend geht man durch die Eingabe von ”0” ins Hauptmenue
zuriick und wihlt dort mit dem Menuepunkt 0 (Hauptmenue) den Start der
eigentlichen Berechnung. Diese kann bei einer hohen Punktezahl der
Integrationen eine ganze Weile dauern. Angezeigt wird dabei die bisher
berechneten Integrationsschritte, das Ende ist je nach verwendeter Fehlergrenze
in der Ndhe des Produktes aller Integrationsschrittzahlen. Bei der Verwendung
einer relativ groflen Fehlergrenze wird die Integration in einem groberen Raster
durchgefihrt, was die Rechnung wesentlich beschleunigt.

Die Ergebnisse werden auf dem Bildschirm angezeigt und auch auf dem
Drucker ausgedruckt. Das Programm erwartet einen angeschlossenen und auf
“on-line” geschalteten Drucker. Es werden auch die verwendeten Verteilungen
zur Kontrolle ausgegeben. Es empfiehlt sich, zur Sicherheit die Lage der Maxima
der Verteilungen zu kontrollieren (in den ersten Versionen dieses Programms
ergaben sich hier die gréfiten Schwierigkeiten der Definiton der Bezugspunkte).

Um ein Meflergebnis zu korrigieren, mufl die Matrix M invertiert werden
und auf die MeBergebnisse angewendet werden. Dies geschieht auf der Nova
durch Aufrufen des Programms "KORR” (welches das Direktory NN verwendet).
Dieses Programm fragt nach der Matrix M, den Namen der drei MeBfiles und
deren relativen Intensitaten (z.B. Sweepzahlen). Hat man nur in zwei Richtungen
gemessen, so verwendet man den mittleren Meffile als "Dummy”. Das Programm
erstellt eine Datei, deren erste drei Datensiatze aus den Meffiles, und die
Datensatze 4 bis 6 aus den korrigierten Spektren bestehen. (Die weiteren
Datenséatze sind ebenso wie der vom Programm verlangte Parameter “alpha” von
keiner allgemeinen Bedeutung. Es kann hier ein zusatzlicher nicht-orientierter
Anteil berucksichtigt werden, und es wird ein weiteres Spektrum gemal
(ay+cy) — by = ¢y erzeugt.) Die Rolle einer richtigen Normierung der Spektren vor
der Korrektur ist nicht zu unterschétzen. Daher empfielt sich eine Korrektur vor,
und nach einem Untergrundabzug bzw. mit geringfiigig variierten Normierungen
zur Abschatzung der dadurch entstehenden Fehler. Zu diesem Zweck kann die
zuletzt verwendete Matrix IVl wieder eingelesen werden (dazu dient die erste
Abfrage beim Aufruf des Programms "KORR”).

Hier folgt nun noch das Listing des Programms:
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DIM Lauf%(4)

DIM Lauflwas1%(20),Modulo%(20), Anzahl%(20), Wert!(20), Wowert!(20),Fehler!(20)
DIM Kxwert!(501), Kywert!(501), Drehwert!(201), Kippwert!(201)

DIM Kxgewicht!(501),Kygewicht!(501),Drehgewicht!(181),Kippgewicht!(45)
DIM W!(3,3,3),R!(3,4)

DIM Dat!(501),Qabs!(501)

DIM Xtald2!(3)

DIM Xtall(3,3)

DIM Xtalbetrag2!(3)

DIM K(3),Q%3)

Version$="4.5.91,8:00 version 4.0"

LPRINT Version$

Null'=1E-15

Startwerte

Hauptmenue

END

DEF PROC Hauptlprogramm
Rechencount%l.=0
CLS
Zahlanzeige
Was% =4
Anzahl%(0) = Kxzahl%
Anzahl%(1)=Kyzahl%
Anzahl%(2)= Drehwinkelgradzahl%
Anzahl%(3) = Kippwinkelgradzahl%
Feldersetzen
Integral
Parameterdrucken
Anzeigen

RETURN

DEF PROC Integral
IF Was%=0THEN"' Gewichte wegen kx ky und Strahl ausrechnen
Rechnen
ELSE
Was% = Was%-1
IF Anzahl%(Was%)>5 THEN
Schleife(1)
Schleife(3)
FORX%=1T03
Fehleri(X%)= ABS(W!(X%,1,Was%)-W!(X%,3,Was%))/(
ABS(WHX%,1,Was%)+ WHX%,3,Was%)) + Nulll)
NEXT X%
IF Fehler!(1) + Fehler!(2) + Fehler!(3) <Fehlergrenze! THEN
'das reicht schon, extrapolieren
IF Extra% =1 THEN
FOR X%=1T03
RUX%, Was%+ 1) =(W!X%,1, Was%) + 2 *W}(X%,3,Was%h))/3.
NEXT X%
ELSE
FORX%=1T03
RUX%,Was%+ 1) =(W!(X%,1,Was%)+ WI(X%,3,Was%))/2.
NEXT X%
ENDIF
'das ist alles fertig hier drin
ELSE
Schleife(2)
Schleife(0)
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‘das muss reichen, extrapolieren
IF Extra% =1 THEN
FORX%=1TO3

RI X%, Was%+ 1) =(WI(X%,1,Was%) + WI(X%,3,Was%) + 2.¥(W(X%,2,Was%) + W{X%,0,Was%)))/
6.
NEXT X%
ELSE
FORX%=1TO3

RUX%, Was%+ 1) = (WWX%,1,Was%)+ WI(X%,3,Was%h)+ W!(X%,2, Was%) + WX %,0,Was%))/4.
NEXT X%

ENDIF
"das ist alles fertig hier drin

ENDIF

ELSE 'anzahl=1,2,345

FORX%=1TO3
WX %,0,Was%)=0.

NEXT X%

FOR Lauf29 =1 TO Anzahl%(W as%)
Lauf%(Was%) = Lauf2%
Integral
Lauf2% = Lauf%(Was%)
FORX%=1TO3

WHX%,0,Was%)=WI(X%,0,Was%)+ 2 *R{X%, Was%h)

NEXT X%

NEXT Lauf2%

FORX%=1TO3
RN (X%, Was% + 1) = WI(X%,0,Was%)
NEXT X%

ENDIF 'anzahl >5
Was% =Was% + 1
ENDIF'  vonifwas% = 0
RETURN

FOR X%=1TO3
WU X%, Modulo%(Was%),Was%) =0.
NEXT X%

IF Modulo%(Was%)=1THEN
Lauf%(Was%) =1
Integral
FORX%=1T03
WX %,Modulo%(Was%), Was%) = W!(X%,Modulo%(Was%),Was%) + 2.* R (X%, Was%)
NEXT X%
ENDIF
IF Modulo%(Was%) =2 THEN
Lauf%(Waz%) =2
Integral
FORX%=1TO 3
WU X%, Modulo%(Was%),Was%)=WXX%,Modulo%(Was%),Was%) + 3.*R{(X%,Was%)
NEXT X%
ENDIF
"bei 3 wird erst das dritte (regulaer) genommen
IF Modulo%(Was%)=0 THEN
Lauf%(Was%)=1
Integral
FORX%=1TO3
WX %, Modulo%(Was%),Was%) = WI(X%,Modulo%(Was%),Was%) + RI(X%,Was%)
NEXT X%
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ENDIF

' das waren die ersten letzten Punkte, jetzt der Regelfall
FOR Lauflwas% =4 TO Anzahl%(Was%)-1 STEP 4
Lauflwas1%(Was%) = Lauflwas%
IF (Modulo%{Was%)=1) THEN
Lauf%(Was%)=1+ Lauflwas%
ENDIF
IF (Modulo%(Was%)=2) THEN
Lauf%(Was%) =2+ Lauflwas%
ENDIF
IF (Modulo%(Was%)=3) THEN
Lauf%(Was%) =3 + Lauflwas%-4
ENDIF
IF (Modulo%(Was%)=0) THEN
Lauf%(Was%) = Lauflwas%
ENDIF
IF Lauf%(Was%) <{(Anzahl%(Was%)-1) THEN
Integral
FORX%=1T03
WX %, Modulo%(Was%),Was%) = W(X%,Modulo%(Was%),Was%) + 3.¥RI(X %, Was%)
NEXT X%
ENDIF
Lauflwas% = Laufl was1%(Was%)
NEXT Lauflwas%

"s0, das war der regelfall, jetzt die letzten
IF (Anzahl%(Was%) MOD 4) = Modulo%(Was%) THEN
Lauf%(Was%) = Anzahl%(Was%)
Integral
FORX%=1T03 _
WY X%, Modulo%(Was%), Was%) = WX %, Modulo%(Was%),Was%) + 2.¥RI(X%,Was%)
NEXT X%
ENDIF
1" ((Anzahl%(Was%)+1) MOD 4) = Modulo%(Was%) THEN
Lauf%(Was%) = Anzahl%(Was%)
Integral
FOR X%=1TO3
WX %, Modulo%(Was%), Was%) = WYX %, Modulo%(Was%),Was%) + RI(X%,Was%)
NEXT X%
ENDIF
'bei + 2 gibts nichts
I ((Anzahl%(Was%) + 3) MOD 4) =Modulo%(Was%) THEN
Lauf%{(Was%) = Anzahl%(Was%)-1
Integral
FOR X%=1TO3
WX %,Modulo%(Was%), Was%) = W!(X%,Modulo%{Was%), Was%) + 3. ¥*RI(X %, Was%)
NEXT X%
ENDIF
RETURN

DEF PROC Feldersetzen

1I* Anzahl%(3) > 1 THEN
FOR Lauf3% =110 Anzahl%(3)
Kippwert!(Lauf3%) = (Kippwinkelgradmin!+ (Lauf3%-
1.)*Kippwinkelgradstep! + Messkippwinkelgrad!-Probenkippwinkelgrad!))* PI/180.'relativ zu
xtalachsen
NEXT Lauf3%
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ELSE
Kippwert!(1) = ((Kippwinkelgradmin! + Kippwinkelgradmax!)* .5 -+ Messkippwinkelgrad!-
Probenkippwinkelgrad!)* PI/180.'relativ zu xtalachsen
ENDIF

II* Anzahl%(2)>1 THEN
FOR Lauf2% =1 "TO Anzahl%(2)
Drehwert!(Lauf2%)=(Drehwinkelgradmin!+ (Lauf2%-
1.)*Drehwinkelgradstep! + Messdrehwinkelgrad!-Probendrehwinkelgrad!)* P1/180.'relativ zu
xtalachsen
NEXT Lauf2%
ELSE ‘
Drehwert!(1) =((Drehwinkelgradmin! + Drehwinkelgradmax!)*.5 + Messdrehwinkelgrad!-
Probendrehwinkelgrad!)* PI/180.'relativ zu xtalachsen
LNDIF

IF Anzahl%(1) > 1 THEN
FOR Laufl%=1TO Anzahl%(1)
Kywerti(Lauf1%)=Q!(2) + Kymin! + (Lauf1%-1.)*Kystep!
NEXT Lauf1%
ELSE
Kywert(1) =Q!(2) + (Kymin!+ Kymax!)* 5
ENDIF

1I* Anzahl%(0)>1 THEN
I'OR Lauf0% =1 TO Anzahl%(0)
Kxwertl(Lauf0%) = Q!(1) + Kxmin! + (Lauf0%-1.)*K xstep!
NEXT Lauf0%
ELSE
Kxwertl(1) =QN1)+ (Kxmin! 4+ Kxmax!)* 5
ENDIIF

RETURN

DEF PROC Rechnen

K!(1) = Kxwert!{Lauf%(0))

KI(2)=Kywert!(Lauf%(1))

K!(3)=Kz!

Drehwinkelrad! = Drehwert!(Lauf%(2))
Kippwinkelrad!=Kippwert{(Lauf%(3))

Xtall(1,1)= COS(Drehwinkelrad!)

Xtall(1,2)= SIN(Drehwinkelrad!)* SIN(Kippwinkelrad!)
Xtall(1,3)= SIN(Drehwinkelrad!)* COS(Kippwinkelrad!)
Xtall(2,1)=0.

Xtall(2,2)= COS(Kippwinkelrad!)

Xtall(2,3)=(-1.)* SIN(Kippwinkelrad!)

Xtall(3,1)=(-1.)* SIN(Drehwinkelrad!)

X1all(3,2) = COS(Drehwinkelrad!)* SIN(Kippwinkelrad!)
Xtal(3,3)= COS(Drehwinkelrad!)* COS(Kippwinkelrad!)

Kxkykzgewicht! = 1./(KI(1)*K!(1) + KI(2)*K!(2) + Kz!*Kz! + Null!l)
Nngewicht!=1
IF(KH13-QUD) "2+ (K!(2)-Q!(2))"2>Nnkmax!*Nnkmax! THEN
Nngewicht!=0
PRINT @(1,1),Ki(1),K!I(2)
ENDIF

Gewicht! = Kxkykzgewicht!*Kxgewicht!(Lauf%(0))*Kygewicht{(Lauf%(1))* Drehgewichti(Lauf%(2
N*Kippgewicht!(Lauf%(3))
FORX%=1T03
Suma!=Null!
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FOR1%=1TO3
Suma!=Suma! + K{(19%)*Xtal!(X%,1%)
NEXT 1%
RI(X%,0) = Suma!*Sumal!*K xkykzgewicht!*Gewicht!*Nngewicht!
NEXT X%
" PRINT @(1,1), USING "##### #########" RI(1,0)+ RYZ,0) + R!(3,0);
' PRINT @(2,1), USING "##### ######44##",R1,1)+RY2,1) + RI(3,1);
"PRINT @(3,1), USING "##### #########" RI(1,2) + RI(2,2) + R!(3,2);
PRINT @(4,1), USING "##### ####4#####" RI(1,3)+ RI(2,3) + RI(3,3);
"PRINT @(5,1), USING "#####. ###" KI(1);
'PRINT @(6,1), USING "##### ###",KI(2),
"PRINT @(7,1), USING "##### ###",Kz!;
'PRINT @(8,1), USING "#####" Lauf%(2),
'PRINT @(9,1), USING "#####", Lauf%(3),
'LPRINT Kx!, Ky! Gewicht! RI(1,0),R!(2,0),R!(3,0)
Rechencount%l. = Rechencount%L + 1
PRINT @(10,1), USING "#######",Rechencount%L;
RETURN

DEF PROC Parameterdrucken
IF Hauptmenue% =7 THEN
1% =14 (Anzahl%(0)-1)/2
LPRINT " bei kx = " Kxwert!(1%)," <--> " Kxgewicht!(1%)," Gewicht";
1% =1+ (Anzahl%(1)-1)/2
LPRINT "bei ky = ", Kywertl(I%)," <--> " Kygewicht!(I1%)," Gewicht"
IKLSE
LPRINT
FOR 1% =1 TO Anzahl%(0)'STEP (Anzahl%(0)-1)/2
LPRINT "bei kx = ", Kxwert!(1%)," <--> " Kxgewicht!(1%)," Gewicht"";
NEXT 1%
LPRINT
FOR 1% =1TO Anzahl%(1)' STEP (Anzahl%(1)-1)/2
LPRINT "bei ky = ", Kywert!(1%)," <--> " Kygewicht!{(1%)," Gewicht"
NEXT 1%
LPRINT
FOR 1% =1TO Anzahl%(2)
LPRINT " beim Drehwinkel ®,Drehwert!(1%)*180/ P1 )" <--> " Drehgewicht!(1%)," Gewicht"
NEXT 1%
LPRINT
IFOR 1% =1 "TO Anzahl%(3)
LPRINT " beim Kippwinkel ", Kippwert!(1:)*180/ P1," <--> " Kippgewicht!(1%),"” Gewicht"
NEXT 1%
LPRINT
ENDIF
RETURN

Tal=RI(14)
Th!=R¥2,4)
Tel=R!3,4)
Tabe!=Ta!+Tb!+Te! + Nuil!
Intensitaet! =Tabc!
PRINT Tal/Tabe!, Tbl/Tabe!, Tcl/Tabe!, Tabc!
LPRINT "a b,c,I:";Ta!/Tabe!, Tb!/Tabe!, Tc!/Tabc!, Tabe!;
'LPRINT "o "
' LPRINT USING "-###.#",Breitefaktor!;
" LPRINT USING "-####",Kzahl%;
' LPRINT USING "-###.#",Breitefaktor!;
" LPRINT USING "-####",Kzahl%;
IF Qxform% =-1 THEN PRINT "Kx : ";Qxbreitedatei$,
IF Qxform% =-1 THEN LPRINT "Kx : ";Qxbreitedatei$;
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IF Qxform%>-1 THEN PRINT "Kx : ";Qxbreiteart$;", ";Bkx!,

IF Qxform%>-1 THEN PRINT USING "-### . ###",Kxmax!-Kxmin!;

IF Qxform% >-1 THEN PRINT USING "-####",Kxzahl%;

IF Qxform% >-1 THEN LPRINT "Kx : ";Qxbreiteart$;", ";Bkx!;

IF Qxform%>-1 THEN LPRINT USING "-### . ###";Kxmax!-Kxmin!;

IF Qxform%>-1 THEN LPRINT USING "-####",Kxzahl%;

IF Qyform%=-1 THEN PRINT "Ky : ";Qybreitedatei$;

IF Qyform%=-1 THEN LPRINT "Ky : ";Qybreitedatei$;

IF Qyform%>-1 THEN PRINT "Ky : ";Qybreiteart$;", ";Bky!;

IF Qyform%>-1 THEN PRINT USING "-### ###",Kymax!-Kymin!;

IF Qyform%>-1 THEN PRINT USING "-####",Kyzahl%;

1" Qyform%>-1 THEN LPRINT "Ky : ";Qybreiteart$;", ";Bky!

IF Qyform% >-1 THEN LPRINT USING "-### ###",Kymax!-Kymin!;

IF Qyform%>-1 THEN LPRINT USING "-####";Kyzahl%;

IF Drehform% =-1 THEN PRINT "dreh : ";Drehbreitedatei$;

IF Drehform%>-1 THEN PRINT "dreh : ";Drehbreiteart$;", ";Bdreh!;

IF Drehform% >-1 THEN PRINT USING "-###.###",Drehwinkelgradmax!-
Drehwinkelgradmin!,

IFF Drehform%>-1 THEN PRINT USING "-####";Drehzahl%,;

IF Kippform%=-1 THEN PRINT "kipp : ";Kippbreitedatei$;

IF Kippform%>-1 THEN PRINT "kipp : ";Kippbreiteart$;”, ";Bkipp!;

IF Kippform%>-1 THEN PRINT USING "-###.###",Kippwinkelgradmax!-
Kippwinkelgradmin!;

IF Kippform% > -1 THEN PRINT USING "-####";Kippzahl%,;

'LPRINT USING "Hochspannung HV :-### # keV",Hv!

'LPRINT USING "Energieverlust E:.-###.# eV" Enver!

'LPRINT USING "Impulsiibertrag qabs: -## ####### reziproke Angstréom” Qabs!

'LPRINT USING "Azimutwinkel  A:-###.# Grad",Winkelgrad!

LPRINT USING " E: -###.# eV" Enver!,

LPRINT USING " qabs: -## ######+# ",Qabs!;

LPRINT USING "Azi. -###.# Grad”",Winkelgrad!

'LPRINT " Ergebnis: Anteile in die Kristallrichtungen:"

'LPRINT USING "a: -#.##### ####### " Tal/Tabel,

'LPRINT USING "b: -#. ############ ", Tbl/Tabe!,

'LPRINT USING "c: -#.############ " TcY/Tabe!

'LPRINT " Die Gesamtintensitit (in festen, willkirlichen Einheiten, die von den gewihlten

Numerikparametern abhingen) war "
'LPRINT USING "I -#### ## ### ## #H#H#H###4##" Intensitaet!
'LPRINT USING "Der Probendrehwinkel war -###.# Grad",Probendrehwinkelgrad!
'LPRINT USING "Der Probenkippwinkel war -###.# Grad" Probenkippwinkelgrad!
‘LPRINT USING "Der Drehwinkel des Probenhalters md: -###.# Grad",Messdrehwinkelgrad!
'LPRINT USING "Der Kippwinkel des Probenhalters mk.: -###.# Grad",Messkippwinkelgrad!
LPRINT USING "Probendreh -###.# Grad",Probendrehwinkelgrad!,
LPRINT USING "Probenkipp -###.# Grad",Probenkippwinkelgrad!,
LPRINT USING "Dreh md: -###.# Grad" Messdrehwinkelgrad!;
LPRINT USING "Kipp mk: -###.# Grad" ,Messkippwinkelgrad!;
IF Extra%=1THEN
'LPRINT USING "-###### Rechenschritte mil Extrapolation ";Rechencount
LPRINT USING "-#####+# schritte mit Extra ";Rechencount%L
ELSE
'LPRINT USING "-#####+# Rechenschritte ohne Extrapolation ";Rechencount;""
LPRINT USING "-###### schritte ohne Extra ";Rechencount%L;""
ENDIF
'LPRINT USING "pk: -###.#" Probenkippwinkelgrad!;
'LPRINT USING "mk: -###.#",Messkippwinkelgrad!,
LPRINT" "
'PRINT " Bitte Return dricken "
'LPRINT CHR$(12)
'INPUT Weg$
RETURN
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DEF PROC Zwischenanzeige

' die anteile stehen in ri(was%,0..1)

Tal=R(Was%,1)

Th!=R{(Was%,2)

Tc!=R(Was%,3)

Tabel=Tal+ Tb!+Te!

PRINT Tal/Tabc!, TbYTabc!, T'c!/Tabc!, Tabe!
RETURN

DEF PROC Dateilesen(Krichtung%)
Pfad$ ="a\* *"
Datei$="ncoea271.da"
Flag% =999
MOUSEON
FILESELECT (Plad$,Datei$,Flag%)
MOUSEOFF
Volidatei$ = LEFT$(Pfad$, LEN(Pfad$)- INSTR( MIRRORS$(Pfad$)+"\","\")) +"\" + Datei$
1" Flag%=1THEN

OPEN "i" 5,Volldatei$

PRINT "Atari-Datei :™;Volldatei$

INPUT #5 A%

PRINT "Datleiname :";A$

INPUT #5,A%

PRINT "innerer Name :";A$

IFOR Iweg%l.=1T0 18

INPUT #5 Ndsat%L

NEXT Iweg%l.

INPUT #5,Ndsat%
PRINT "Datensaetze :";Ndsal%

INPUT #5,Weg%
INPUT #5,Nstep%
PRINT "Punktezahl :";Nstep%
INPUT #5,Weg!'istep
INPUT #5,Weg!'messzeit
INPUT #5,Weg!'sweepzahl
INPUT #5,Weg!?
INPUT #5,Weg!"?
INPU'T #5,Weg!"?
FOR Iweg%L.=1TO 77
INPUT #5,Weg!"?
NEXT lweg%l.
INPUT #5,Weg!"?
INPUT #5,Weg!"?
INPUT #5,Weg!'drehwinkelgrad
INPUT #5,Weg!"?
INPUT #5,Weg!"?
INPUT #5,Weg!"”?
INPUT #5,Weg!"?
INPUT #5,Weg!"?
INPUT #5,Qabsmint'gabsmin
INPUT #5,Qabsmax!"qabsmax
INPUT #5,Weg!'temperatur
INPUT #5,Azimutanfang!'azimutwinkel anfang
PRINT " azimut anfang : ";Azimutanfang!
INPUT #5,Azimutende!'azimutwinkel ende
PRINT " azimut ende :";Azimutende%L
REPEAT
INPUT #5,Weg$'#####die Daten kommen
UNTIL Weg$ ="#####die Daten kommen"
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PRINT " jeden wievielten Punkt einlesen (1) ™;
INPUT Auslassen%
PRINT " welchen der " Ndsat%," Datensaetze einlesen ? ";
INPUT Solldatensatz%
FOR Idatensatz% =1 TO Solldatensatz%-1
FOR1i% =1 TO Nstep%
INPUT #5,Weg!
NEXT Li%
PRINT "Datensatz ";ldatensatz%;" vorgespult"
NEXT ldatensatz%
Min!=1E + 80
Max!=-10000.
lil% =0
FFOR 1i% =1 TO Nstep%
I ((11%-1) MOD Auslassen%)=0THEN
111% =1il% + |
INPUT #5,Datl(1i1%)

Qabs!(1119%) = Qabsmin! + (Qabsmax!-Qabsmin!)*(1i%-1)/(Nstep%-1)

Min!= MIN(Min!,Dat!(1i1%))
Max!= MAX(Max!,Dat!(Iil%))

PRINT @(10,1);"Daten ";1i1%,1i%;" --- ",Datl(1il%);", qabs = ";Qabs!(1i1%);"

ELSE
INPUT #5,Weg!
ENDIF
NEXT [i%

PRINT "Datensatz ";Solldatensatz%;" gelesen ( ";1il%;" Daten ), ( Bereich : ";Min!;" ... ";Max};" )"

Min!=1E+80
Max!=-10000.
PRINT " Wieviel Untergrund abziehen (0) ";
INPUT Untergrund!
FOR 1i%=1TO lil%

Dat!(1i%) = Dat!(1i%)-Untergrund!

Min!= MIN(Min!,Dat!(1i%)})

Max!= MAX(Max!,Dat!(1i%))

PRINT @(15,1);"Daten ";1i%;" --- ";Dati(1i%);"
NEXT 1i%

PRINT “Durch welchen Faktor teilen ( Bereich:";Min!;" ..

INPUT Faktor!
FOR 1i% =1 TO L%
I¥ Krichtung%=0THEN 'kx
Kxgewicht!(1i%) = Dat!(1i%)/Faktor!
ELSE 'ky
IF Krichtung% =1 THEN
Kygewicht!(1i%) = Dat!(1i%)/Faktor!
ELSE
IF Krichtung% =2 THEN ‘dreh
Drehgewicht!(1i%) = Dat!(1i%)/Faktor!
ELSE 'kipp
Kippgewicht!(1i%) = Dat!(1i%)/Faktor!
ENDIF 'dreh
ENDIF 'ky
ENDIF 'kx
PRINT @(20,1);"Daten ";1i%;" --- ";Dat!(1i%);"
NEXT [i%
CLOSE 5
ELSE
PRINT "abbruch"

. . "
. ",Max!," )0

" FORM__ALERT (1,"(3][Die Dateiauswahl|GING SCHIEF]")

ENDIF
RETURN
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DEF PROC Dateierstellen
Pfad$="a:\* *"
Datei$="ncoea271.da"
Flag% =999
MOUSEON
FILESELECT (Pfad$,Datei$,Flag%)
MOUSEOFF
Volldatei$ = LEFT$(Pfad$, LEN(Pfad$)- INSTR( MIRRORS$(Pfad$) + "\","\'")) +"\" 4+ Datei$
IF Flag%=1THEN
OPEN "o",5,Volldatei$
PRINT "Atari-Datei : ™;Volldatei$
PRINT #5,Volldatei$
PRINT #b5,Datei$
FOR1%=1T0O2
PRINT #5,0
NEXT 1%
INPUT "Punktezahl nstep”;Nstep%
PRINT #5,Nstep%
FOR1%=1TO 15
PRINT #5,0
NEXT %
INPUT "minimal-wert”;Wertmin!
INPUT "maximal-wert";Wertmax!
PRINT #5,Wertmin!
PRINT #5,Wertmax!
PRINT #5,0
PRINT #5,0
PRINT #5,0
PRINT #5,"#####die Daten kommen (von Hand)"
FOR 1% =1 TO Nstep%
Wowertl(1%) = Wertmin!+ (1%-1)*(Wertmax!-Wertmin!)/(Nstep%-1. + Null!)
PRINT "Eingabe des ";1%;" -ten Punktes bei ";Wowert!(1%);" : *;
INPUT Wert!(1%)
PRINT #5,Werl!l(1%)
NEXT 1%
CLOSE5
ELSE
PRINT "abbruch"
' FORM_ALERT (1,"[3][Die Dateiauswahl|GING SCHIEF]")
IENDIF
RETURN

DEF PROC Startwerte
Hv!=170.
Enver!=530.
Kz!=(.8929-(Fv!-110.)*2.08833D-3)*Enver!/1000.
Kx!=0.Ky!=0.
Ki(1)=KxI:K!(2)= Kyt KI(3) = Kz!
Q(1)=0..QU2)=0.
Bkx!=.3:Bky!=.3:Bdreh!=231.:Bkipp!=0.
Qabs!=0.
Winkelgrad!=0.
Kxzahl% = 1:Kyzahl% = 1:Drehwinkelgradzahl% = 1:Kippwinkelgradzahl% =1
Probendrehwinkelgrad!=90.
Probenkippwinkelgrad!=0.
Messdrehwinkelgrad!=90.
Messkippwinkelgrad!=0.
Qxform% =-2:Qxbreiteart$ ="Unsinn "
Qyform% =-2:Qybreiteart$ ="Unsinn "
Drehform% =-2:Drehbreiteart$="Unsinn "
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Kippform%=-2:Kippbreiteart$ ="Unsinn "
Fehlergrenze! =1E-200

RETURN
DEF PROC Probewerte
Kx!=0.Ky!=0.

K!i(1) = KxE:KI(2) = Kyl KI(3) = Kz!

QU1)=0..QU2)=0.

Bkx!= 3:Bky!=.3:Bdreh!=20..Bkipp!=5.

Qabs!=0.

Winkelgrad!=0.

Kxzahl%=11:Kyzahl% =9:Drehwinkelgradzahl%=T:Kippwinkeigradzahl% =3

Probendrehwinkelgrad!=90.

Probenkippwinkelgrad!=0.

Messdrehwinkelgrad!=90.

Messkippwinkelgrad!=0.

Qxform% =1:Qxbreiteart$ ="Unsinn "

Qyform% = 1:Qybreiteart$ ="Unsinn "

Drehform% =1:Drehbreiteart$ ="Unsinn "

Kippform% = 1:Kippbreiteart$3 ="Unsinn "
RETURN

DEF PROC Hauptmenue
REPEAT
REPEAT
CLS
PRINT"
EFF e T FF e E T I T FSTTITTETEFTTEE TS EEE T T EFIEEEETEES
FrEE T T E T T F T EEE T EFEES
PRINT " # #"
PRINT " # Programm zur Errechnung der Korrekturen durch Aufloesung und
misorientation#"
PRINT " # #"
PRINT " # ";Version$;" (H. Romberg)"
PRINT " #"
PRINT"
FrFEF T T T FE L s TETTETTIT T T T T EE LT LT L LT EEEE LT EEEFETTES
BHHRURHBHBBEHERERAHHHHE
PRINT" >>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>5>>>>>>>>>>>

Ilauptmenue L L LIS«
PRINT " ## ¥ #5655 65505 HFHLFEFFEREFREREFRFEEETEAERFEAEF TR RFFRAFREF AT HA TR KA KN

PRINT " * (0 mup nur nach einer Aenderung der 'Einstellungen' neu gerechnet werden) *"

PRINT"* 0 Anfangen zu rechnen *

PRINT " * *

PRINT " * 2 Aendern der Parameter fuer die Numerik (Anzahl der Stuetzstellen,...) *"
PRINT " * *

PRINT " * 3 Aendernder Parameter fuer das Spektrometer (g-Halbwertsbreite)  *"
PRINT " * A

PRINT " * 4 Aendernder Kristall-Parameter (misorientation-Breite, Lage der ~ *"
PRINT " * Kristallachsen relativ zum Spektrometer (Dreh- + kippwinkelgrad) *"
PRINT " * 5 Aendern der Spektrometereinstellungen (HV Energieverlust,Q(N3),A(N3b),*"
PRINT " * eingestellter Dreh- und kippwinkelgrad) *"

PRINT"* 6 Verteilungsdateien erzeugen *

PRINT " * -1 Ende des Programms *

F10

PRINT " * 7 viele gqabs rechnen (11 stick)
I)I{IN'I‘ WopckdokkkkkkdkkkRdddFbbkk bR kkkkk kb kb kb F bk rkdkkkkbdkkkd kb F bk kdkkkkk Rk kK kR kkkkk gk
INPUT " Deine Wahl : ";Hauptmenue%

UNTIL (Hauptmenue% >-2) AND (Hauptmenue% < 8)

IF Hauptmenue% =0 THEN LPRINT Version$

IF Hauptmenue% =0 THEN Hauptprogramm

IF Hauptmenue%=1THEN LPRINT
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IFF Hauptmenue% =2 THEN Numerikparameter
IF Hauptmenue% =3 THEN Spektrometerparameter
IF Hauptmenue% =4 THEN Kristallparameter
IF Hauptmenue% =5 THEN Einstellungen
I Hauptmenue% = 6 THEN Dateierstellen
[F Hauptmenue% =7 THEN
INPUT "qabsmin ";Qabsminein!
INPUT "gabsmax ";Qabsmaxein!
INPUT "schrittzahl";Qabsanzahl%
FOR Qabslauf% =1 TO Qabsanzahi%
Qabs! =Qabsminein! + (Qabsmaxein!-Qabsminein!)*(Qabslauf%-1)/(1D-16 + Qabsanzahl%-1)
Q1) = Qabs!* SIN(Winkelgrad!* P1/180.)
QU2) = Qabs!* COS(Winkelgrad!* PI/180.)
Ql(3)=0.
Hauptprogramm
NEXT Qabslauf%
[ENDIF
UNTIH ITauptmenue% =-1
RETURN
DEF PROC Numerikparameter
REPLEAT
REPEAT
CLS
PRINT "
t2 EE e B FEE T T ETEIETEEEETTEF ST EETET TS ETEETEEEEEEEE LT T LS
X T LT T EE S ETEETET N
PRINT" >>5>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>> Numerik - Parameter
<L LKL
P[{[N'I‘ Wokkkkkkkbkkkdkkdkkkkkkck kR kR bk kR kb bRk kFhhkFkkkbkkkFhkkkkkkhkdhkkk bk b hkkkkkkk kg

PRINT " * +

PRINT " * Das Integral wird entweder extrapoliert oder normal berechnet *n
PRINT " # *n
PRINT " * wn
PRINT " * +n
PRINT " * +n
PRINT " * #
PRINT " * 0
PRINT"* 0 keine weiteren Aenderungen, - > Hauptmenue *n
PRINT " * 4
PRINT" * 1 extrapoliert berechnet 0
PRINT " * o
PRINT " * 2 oder nicht *
PRINT"* 3 Fehlergrenze, normal 0.01, momentan: ";Fehlergrenze!
PRINT"* 4 nnkmax (fur Kreisgeometrie =k(max), sonst >10 *n
Il Extra% =0THEN PRINT " * im Moment wird nicht extrapoliert *
I Extra% =0THEN PRINT " # ===== *n
[I° Extra%=1THEN PRINT " * jetzt mit Extrapolation *
PRINT " * *

l)}{l‘N’l‘ YokkkkkkFRFRRkFFRRER R R FRF R R Rk kF R Rk d Rk Rk Rk R R Rk kR kR kR hk kR k ok Rk kokoR ok kA ok kN
INPUT ™ Deine Wahl : ";Numerikparameter%
UNTIL (Numerikparameter%>-1) AND (Numerikparameter% <5)
IF Numerikparameter%=1THEN
Extra% =1
ENDI
IF Numerikparametler% =2 THEN
Extra% =0
ENDIF
IF Numerikparameter% =3 THEN
INPUT "Fehlergrenze";Fehlergrenze!
ENDIF
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IF Numerikparameter% =4 THEN
INPUT "nnkmax (z.B. = 0.5 oder 10)";Nnkmax!
ENDIF

UNTIL Numerikparameter% =0
RETURN

DEF PROC Dateiauskurve(Dwas%,Form%)
1" Back%=1THEN
Ipl% =61
Bfaktor!=10
IF Form%=0THEN
Ipl% =41
Blaktor!=2
ENDIF
KELSE
PRINT "wieviele Punkte sollen es sein (ungerade Anzahl) "
INPUT Ipl%
PRINT "wievielfache Halbwertsbreite nach rechts/links ";
1 Form%=0THEN PRINT " (2)";: ELSE : PRINT" (4) ";
INPUT Bfaktor!
ENDIF
H Dwas%=0THIEN
Kxmin!=(-1.)*Bfaktor!*Bkx! + Q!(1)
Kxmax!=Bfaktor*Bkx!+ Q!(1)
Kxzahl% =1pl%
Kxstep! = (Kxmax!-Kxmin!)/(Kxzahl%-1. + Null!)
"Zahlanzeige
FOR Ip%=1TO ipl%
IFIpl%>1THEN
Kx!=Kxmin!+ (Ip%-1)* Kxstep!
IF Form%=0THEN 'Gauss
Kxgewicht!(1p%)= EXP({(-1.)*Kx*Kx!* 6931%4 /(Bkx!*Bkx!+ Null!))
ELSE 'form% =1 Lorentz
Kxgewicht!(Ip%)=1./(1. + 4. *Kx!¥*Kx!/(Bkx!*Bkx! + Null!})
ENDIF
ELSE
Kxgewicht!(1)=1.
ENDIF
NEXT Ip%
ENDIF
IF Dwas%=1THEN
Kymin!=(-1.)*Bfaktor!*Bky!+ QY2)
Kymax!=Bfaktor!*Bky!+ Q}2)
Kyzahl%=Ipl%
Kystep! ={(Kymax!-Kymin!)/(Kyzahl%-1.+ Null)
"Zahlanzeige
FOR 1p%=1"TO Ipl%
IF Ipl% > 1 TIHEN
Ky!'=Kymin!+ (Ip%-1)*Kystep!
IF Form% =0 THEN 'Gauss
Kygewicht!(lp%)= EXP((-1.)*Ky!*Ky!* 6931*4 /(Bky!*Bky! + Nulll))
ELSE form% =1 Lorentz
Kygewicht!(Ip%)=1./(1. + 4 *Ky*Ky!/(Bky'*Bky! + Null!))
ENDIF
ELSE
Kygewicht!(1)=1.
IENDIF
NEXT Ip%
ENDIF
IF Dwas% =2 THEN
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Drehwinkelgradmin!=(-1.)*Bfaktor!*Bdreh!
Drehwinkelgradmax! = Bfaktor!*Bdreh!
Drehwinkelgradzahl% =1pl%
Drehwinkelgradstep! = (Drehwinkelgradmax!-Drehwinkelgradmin!)/(Drehwinkelgradzahl%-
1.4+ Nullh)
"Zahlanzeige
FORIp%=1TO Ipl%
IF Ipl%>1THEN
Drehwinkelgrad! = Drehwinkelgradmin!+ (1p%-1)*Drehwinkeigradstep!' Relativwinkel
zwischen optimaler xtal und verteilter xtalposition
IF Form% =0 THEN 'Gauss
Drehgewichti(Ip%) = EXP((-
1.)*Drehwinkelgrad!* Drehwinkelgrad!*.6931*4./(Bdreh!*Bdreh! + Null!))
ELSE form% =1 Lorentz
Drehgewicht!(lp%) =1./(1. + 4 *Drehwinkelgrad!*Drehwinkelgrad/(Bdreh!*Bdreh! + Nulll))
ENDIF
ELSE
Drehgewicht!(1)=1.
ENDIF
'LPRINT "dreh",1p%,Drehgewicht!(1p%)
NEXT 1p%
ENDIF
IF Dwas% =3 THEN
Kippwinkelgradmin!=(-1.)*Bfaktor!*Bkipp!
Kippwinkelgradmax!= Bfaktor!*Bkipp!
Kippwinkelgradzahl% =1Ipl%
Kippwinkelgradstep! = (Kippwinkelgradmax!-Kippwinkelgradmin!)/(Kippwinkelgradzahl%-
1.+ Null)
"Zahlanzeige
IFOR Ip% =110 Ipl%
11 Ipl%>1THEN
Kippwinkelgrad!= Kippwinkelgradmin! + (Ip%-1)*Kippwinkelgradstep!
IF Form% =0 THEN 'Gauss
Kippgewicht!(Ip%) = EXP((-
1.)*Kippwinkelgrad'*Kippwinkelgrad!*.6931*4./(Bkipp!*Bkipp!+ Null!))
ELSE 'form% =1 Lorentz
Kippgewicht!(1p%)=1./(1.+ 4. *Kippwinkelgrad!*Kippwinkelgrad¥(Bkipp!*Bkipp! + Null!))
ENDIF
ELSE
Kippgewicht!(1)=1.
ENDIF
NEXT Ip%
ENDIF
RETURN

DEF PROC Zahlanzeige

'LPRINT

'LPRINT " kx min,max,zahl step,kx ", Kxmin! Kxmax! Kxzahl% Kxstep! Kx!

'LPRINT " ky min,max,zahl step,ky ", Kymin! Kymax! Kyzahl% Kystep!,Ky!

‘LPRINT "dreh
min,max,zahl,step,dreh” Drehwinkelgradmin! Drehwinkelgradmax! Drehwinkelgradzahl%,Dreh
winkelgradstep!, Drehwinkelgrad!

'LPRINT " kipp
min,max,zahl,step,kipp",Kippwinkelgradmin! Kippwinkelgradmax! Kippwinkelgradzahl%,Kipp
winkelgradstep!,Kippwinkelgrad!

'‘LPRINT
RETURN

REPEAT
REPEAT
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CLS
PRINT "

HHRBRHHH R H YRR AR ARARG R B HH ARG R AR AR B HR R A AR RS RR R A AR RH A
HAHHHBRBFRHRHHHHRHRHAS
PRINT">>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>> Spektrometer - Parameter

S C T R R R EE R RREERRERE e
A N e L L e T L P Tl

PRINT " *
PRINT " *
PRINT " *
PRINT "
PRINT " #

PRINT " *
PRINT " *
PRINT " *
PRINT " *
PRINT " *
PRINT " *
PRINT " *
PRINT " *
PRINT " *
PRINT " *
PRINT " *
PRINT " *
PRINT " *
PRINT " *

E3l
Die Halbwertsbreite des direkten Strahls in x- und y- Richtung o
( x: zur Transferstange hin (A = 90 Grad), y: nach oben (A = 0 Grad) *"

wird gebrauchi. Sie kann von einer gemessenen Verteilung uebernommen
K

)

werden, dazu wird allerdings dieser Mepfile auf der Atari-Diskette

benoetigt. Es kann auch eine Gaup- oder Lorentz-Kurve mit waehlbarer *"

Halbwertsbreite benutzt werden. Es wird in x- und y- Richtung getrennt *"
gerechnet. Eine Eingabe der Files von Hand ist aus dem Hauptmenue — *”
heraus moeglich. *

0 keine weiteren Aenderungen, -> Hauptmenue
E30

1y

1 x: Einlesen aus einer Mepdatei *n

2 x : Gaupkurve, lalbwertsbreite eingeben (ueblich0.3 A-1)  *"
3 x: Lorentzkurve, Halbwertsbreite eingeben (ueblich 0.3 A-1)  *"

F3

4 y:Binlesen aus einer Mepdateil *"

5 y : Gaupkurve, Halbwertsbreite eingeben (ueblich 0.3 A-1)  *"

6 y : Lorentzkurve, Halbwertsbreite eingeben (ueblich 0.3 A-1)  *"
7 x,y Breiten plus 0.05 &n

IF Qxform% =-1 THEN PRINT " * x: Einlesen aus einer ";Qxbreiteart$;" namens
" Qxbreitedatei$

I Qxform%>-1 THEN PRINT " *
IF Qxform% =-2 THEN PRINT " #
IF Qyform% =-2 THEN PRINT " *
IF Qyform% =-1 THEN PRINT " *

- ".Qxbreiteart$;” - Kurve , Halbwertsbreite = ";Bkx!
: noch nichts definiert”

: noch nichts definiert"”

: Einlesen aus einer ";Qybreiteart$;" namens

A

" Qybreitedatei$
[F Qyform%>-1 THEN PRINT " * y: ";Qybreiteart$;" - Kurve , Halbwertsbreite = ";Bky!
PRINT " #xFsfd ks db ke ¥ 555656 0FRFFHEFFEFHFEEEFFFFRRFFRRFRRRFFRHFR AT F R R AN
INPUT " Deine Wahl : ";Spektrometerparameter%
UNTIL (Spektrometerparameter%>-1) AND (Spekirometerparameter% < 8)

Back% =0

IF (Spektrometerparameter%="7) THEN

Back%=1

Bkx!=Bkx!+ .05

Bky!=Bky!+ .05

IF Qxbreiteart$ ="Gaup "THEN
Dateiauskurve(0,0)'x,gauss
Dateiauskurve(1,0)'y,gauss

ELSE

Dateiauskurve(0,1)x,lor
Dateiauskurve(1,1)'y,lor

ENDIF
ENDIF

1F (Spektrometerparameter% = 2) OR (Spektrometerparameter% =3) THEN
PRINT " bitte die Halbwertsbreite in x - Richtung angeben, sie war ",Bkx!
INPUT "-> x : Halbwertsbreite : ";Bkx!
Dateiauskurve(0,Spektrometerparameter%-2) 0=kx,2 0=gauss/3,1 =lorentz

ENDIF

I (Spektrometerparameter% =5) OR (Spektrometerparameter%=6) THEN
PRINT " bitte die Halbwertsbreite in y - Richtung angeben, sie war ",Bky!
INPUT"-> y: Halbwertsbreite : ";Bky!
Dateiauskurve(l,Spektrometerparameter%-5)' 0=kx,5,0 =gauss/6,1 =lorentz
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[ENDIF
II" Spektrometerparameter% =1 THEN Qxbreiteart$ ="Datei ":Qxform%=-1
1" Spektrometerparameter% =2 THEN Qxbreiteart$ ="Gaup ":Qxform% =0
IF Spektrometerparameter% =3 THEN Qxbreiteart$ ="Lorentz":Qxform% =1
IF Spektrometerparameter% =4 THEN Qybreiteart$ ="Datei ":Qyform%=-1
¥ Spektromelerparameter% =5 THEN Qybreiteart$ ="Gaup ":Qyform% =0
Ii* Spektrometerparameter% =6 THEN Qybreiteart$ ="Lorentz":Qyform% =1
[F¥ Spektiromelerparameter% =1 TIIEN

CLS

PRINT "einlesen aus einer Messdatei der Impuisverteilung in x - Richtung"

Dateilesen(0)' 0=kx

Kxzahl% =1il%

Kxmin!=Qabsmin!+Q!(1)

Kxmax!=Qabsmax!+ Q!(1)

Kxstep! = (Qabsmax!-Qabsmin!)/(Kxzahl%-1. 4+ Null!)

Qxbreitedatei$ = Volldatei$

IKNDIF
II¥ Spektrometerparameter% =4 THEN
CLS

PRINT "einlesen aus einer Messdatei der Impulsverteilung in y - Richtung”
Dateilesen(1)' 1 =ky
Kyzahl% =1i1%
Kymin!= Qabsmin!+ Q!(2)
Kymax!=Qabsmax!+ Q!(2)
Kystep! = (Qabsmax!-Qabsmin!)/(Kyzahl%-1. + Nulll)
Qybreitedatei$ = Volldatei$
[ENDIF
UNTIL Spektrometerparameter% =0
RETURN

DEF PROC Kristallparameter
RIEPEEAT
REPEAT
CLS
PRINT"
HERBHAHBRARBRHRRHERRRBREHRBRERARRRRHARBHRHRBRARH BB HRRRHRHRAH
HERBHEAHBRRARBREHAHHAH
PRINT">>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>> Kristall - Parameter
LI C I
PR'IN'I‘ WokkkckkkdkkkokkkkkkFRkokkkkkkokk ko kkkdkkkdbkkdkkkk Rk kkFdkkkkkkk bk kkkhkokkkkhFkkkkkdk kg
PRINT " * Die Spekirometerachsen sind x(zu Transferstange),y (nach oben) und *M
PRINT " * z(in Strahlrichtung). Die Kristallachsen sind nun darum verkippt,
PRINT " * wobei die c-Achse etwa in z-Richtung zeigt, die Probenebene ist etwa
PRINT " * die a-b-Ebene. Die Ablesung von Dreh-und Kippwinkel bei einer optimalen *"
PRINT ™ * Justiecrung der Probe (a oder b=x,y und ¢=1z) sind als 'Probedrehwinkel' *"
PRINT " * und 'Probekippwinkel' einzugeben. Die bei der Messung tatsaechlich e
PRINT ™ * eingestellten Winkel sind im Menue 'Einstellungen' einzugeben. Y
PRINT"* Es koennen Gaup- oder Lorentz-artige Verteilungen der misorientation *"
PRINT " * mit jeweiliger llalbwertsbreite eingegeben werden, die Maxima bezueglich *
PRINT " * Dreh-und Kippwinkel liegen bei oben erwaehnten 'Probe.... winkel'. o
PRINT"* 0 keine weiteren Aenderungen, -> Hauptmenue *n
PRINT " * 1 Probendrehwinkelgrad aendern (ueblich 90, momentan ",Probendrehwinkelgrad!
PRINT"* 2 probenkippwinkelgrad aendern (ueblich 0, momentan " Probenkippwinkelgrad!
PRINT " * *
PRINT" * 3 von Dreh-Datei einlesen (auf Atari- Diskette) w
PRINT"* 4 Dreh-Gaupkurve, Halbwertsbreite eingeben (ueblich 0... 40 Grad ) *"
PRINT"* 5 Dreh-Lorentzkurve, Halbwertsbreite eingeben (ueblich 0 ... 40 Grad ) *"
[¥ Drehform%=-1"THEN PRINT" * Einlesen aus einer ";Drehbreiteart$;" namens
"Drehbreitedatei$

Ell

F1l
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IIF Drehform% > -1 THEN PRINT " * im Dreh: ";Drehbreiteart$;" - Kurve , Halbwertsbreite =
" Bdreh!;" Grad"
I Drehform% = -2 THEN PRINT " * im Dreh: noch nichts definiert"
PRINT " * w
PRINT"* 6 von Kipp-Datei einlesen (auf Atari - Diskette) =
PRINT"* 7 Kipp-Gaupkurve, Halbwertsbreite eingeben (ueblich0... 5 Grad) *"
PRINT " * 8 Kipp-Lorentzkurve, Halbwertsbreite eingeben (ueblich 0 ... 5 Grad ) *"
1 Kippform% =-2 THEN PRINT " * im Kipp: noch nichts definiert"
IF Kippform%= -1 THEN PRINT " * Einlesen aus einer ";Kippbreiteart$;" namens
" Kippbreitedalei$
11" Kippform% >-1 THEN PRINT " * im Kipp: ";Kippbreiteart$;” - Kurve , Halbwertsbreite =
" Bkipph" Grad”
I)l{]N’l‘ WokkkkkkkrkkRREb kbR hk kbR Rk kkkkkhkkkkkkd Rk Fdkkkkkkkk bk krkkRkkFhk bk Rk RkkFFkRok k"
INPUT " Deine Wahl : ";Kristallparameter%
UNTIL (Kristallparameter% >-1) AND (Kristallparameter% <9)
{F Kristallparameter% =1 THEN
PRINT " bilte den Probendrehwinkelgrad angeben, er war ",Probendrehwinkelgrad!
INPUT "-> probendrehwinkelgrad : ";Probendrehwinkelgrad!
ENDIF
HF Kristallparameter% =2 THEN
PRINT " bitte den Probenkippwinkelgrad angeben, er war ", Probenkippwinkelgrad!
INPUT "-> probenkippwinkelgrad : ";Probenkippwinkelgrad!
ENDIF
I (Kristallparameter%>3) AND (Kristallparameter% < 6) THEN
PRINT " bitte die lHalbwertsbreite angeben, sie war ",Bdreh!
INPUT "-> Halbwertsbreite : ";Bdreh!
ENDIF
I (Kristallparameter%>6) AND (Kristallparameter% <9) THEN
PRINT " bitte die Halbwertsbreite angeben, sie war ",Bkipp!
INPUT "-> Halbwertsbreite : ";Bkipp!
ENDIF
IF Kristallparameter% =3 THEN Drehbreiteart$ ="Datei ":Drehform%=-1
[I* Kristallparameter% =4 THEN Drehbreiteart$ ="Gaup ":Drehform% =0:Dateiauskurve(2,0)
I Kristallparameter% =5 THEN
Drehbreiteart$ = "Lorentz": Drehform% = 1: Dateiauskurve(2,1)
II' Kristallparameter%=6 THEN Kippbreiteart$ ="Datei ":Kippform% =-1
IF Kristaliparameter% =7 THEN Kippbreiteart$§ ="Gaup ":Kippform%=0:Dateiauskurve(3,0)
II" Kristallparameter% =8 THEN Kippbreiteart$ ="Lorentz":Kippform% = 1:Dateiauskurve(3,1)
[I' Kristallparameter% =3 THEN
CLS
PRINT "cinlesen aus einer 'Messdatei' der Drehwinkelverteilung "
Dateilesen(2)' 2=dreh
Drehwinkelgradzahl% =1i1%
Drehwinkelgradmin! = Qabsmin!
Drehwinkelgradmax! =Qabsmax!
Drehwinkelgradstep! =(Qabsmax!-Qabsmin!)/(Drehwinkelgradzahl%-1. + Null!)
Drehbreitedatei$ = Volldatei$
LPRINT "drehzahl%", Drehwinkelgradzahl%

ENDIF
[I* Kristallparameter% =6 THEN
CLS

PRINT "einlesen aus einer 'Messdatei’ der Kippwinkelverteilung "
Dateilesen(3)' 3=kipp
Kippwinkelgradzahl% =1il%
Kippwinkelgradmin!=Qabsmin!
Kippwinkelgradmax!=Qabsmax!
Kippwinkelgradstep! =(Qabsmax!-Qabsmin!)/(Kippwinkelgradzahl%-1. + Null!)
Kippbreitedatei$ = Volldatei$
KNDIF
UN'TIL Kristallparameter% =0
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RETURN

DEF PROC Einstellungen
REPEAT
REPEAT
CLS
PRINT "
HHBRAHRRRASHARSRRR R RRARERFARRRAEHRAERH BB AR RBRHARRH RS HEH

t LT EFFFE T ELT LT TN
PRINT">>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>> [instellungen
I
PRINT " ##F k%t bk bk h A5 F 5 bR R RRRFRFRFEERTEFFFREEFRE AR A ERRR AR F LR TR AAN

PRINT " * *

PRINT " * Bitte die Hochspannung, den Energieverlust (N1), *o
PRINT " * den Impulsuebertrag q(senkrecht) in A-1 (N3) *n

PRINT " * und die Richtung von q in Grad (N3b) w

PRINT " * und Kipp- und Drehwinkel eingeben *n

PRINT " * *

PRINT " * 0

PRINT " * 0 keine weiteren Aenderungen, - > Hauptmenue ¥
PRINT " * e

PRINT " * 1 Hochspannung aendern in kV (normal: 170, momentan: ";Hv!;" kV )"
PRINT " * *

PRINT " * 2 Energieveriust aendern in eV (normal: 530, momentan: ";Enver!;" eV )"
PRINT " * *n

Kz!=(.8929-(11v!-110.)*2.08833D-3)*Knver!/1000.
PRINT " * 3 Belrag des eingestellten Impulsuebertrags
PRINT"*  (normal 0.407, q in Strahlrichtung ist ";Kz!;" , momentan ";Qabs!;" )"

%0

PRINT "+ -
PRINT"* 4 Richtung des Impulsuebertrags ( = N3b) *
PRINT"*  (normal 90 oder 270, momentan ";Winkelgrad!;" Grad "
PRINT " * A

PRINT"* 5 Messdrehwinkel (gropes Handrad ablesen, normal: 90, momentan:
";Messdrehwinkelgrad!
PRINT"* 6 Messkippwinkel (kleines Rad ablesen, normal: 0, momentan:
":Messkippwinkelgrad!
l)[{lN’I‘ W opkckkckkRkokdkdkdhkokkohkFkkkokkckokkkkkdkkkkkkokkkkhkkkkkkkkkkkk bk kkhkkkhkkk kR kkkkFF gk
INPUT " Deine Wahl : ";Einstellungen%
UNTIL (Kinstellungen% >-1) AND (Einstellungen% <7)
IF Einstellungen% =1 THEN
PRINT " bitte die Hochspannung angeben, sie war ", Hv!
INPUT "-> Hochspannung : ";Hv!
ENDIF
1I¥ Einstellungen% =2 THEN
PRINT " bitte den Energieverlust angeben, sie war ", Enver!
INPUT "-> Energieverlust : ";Enver!
KNDIF
I Binstellungen% =3 THEN
PRINT " bitte den Impulsuebertrag angeben, er war ",Qabs!
INPUT "-> Impulsuebertrag : ";Qabs!
ENDIF
IF Einstellungen% =4 THEN
PRINT " bitte den Winkel des Impulsuebertrags angeben, er war ", Winkelgrad!
INPUT "-> Richtung des Impulsuebertrags : ",Winkelgrad!
ENDIF
IF Einstellungen% =5 THEN
PRINT " bitte den messdrehwinkelgrad angeben, er war ", Messdrehwinkelgrad!
INPUT "-> messdrehwinkelgrad : ";Messdrehwinkelgrad!
ENDIF
IF Einstellungen% =6 THEN
PRINT " bitte den messkippwinkelgrad angeben, er war ", Messkippwinkelgrad!
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INPUT "-> messkippwinkelgrad : ";Messkippwinkelgrad!
ENDIF
UNTIL Einstellungen% =0
Q!(1)=Qabs!* SIN(Winkelgrad!* P1/180.)
QU2) = Qabs!* COS(Winkelgrad!* P1/180.)
Q3)=0.
RETURN
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