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Zusammenfassung

Zum besseren Verstindnis der Hochtemperatursupraleitung haben sich bislang die
meisten Arbeiten auf die direkte Bestimmung der strukturellen, der elektronischen
und phononischen Eigenschaften der Materialien konzentriert. In der vorliegenden
Arbeit wurde eine dazu alternative Methodik angewandt: Der Austausch von cha-
rakteristischen Atomen innerhalb der Einheitszelle von Y,_;RE;Ba,Cu;_,M,O7_,
fiihrt sowohl zu einer Verinderung der supraleitenden Sprungtemperatur als auch zu
einer Anderung der elektronischen Eigenschaften des Systems. Mit Hilfe von polari-
sationsabhingiger Nahkantenrontgenabsorptionsspektroskopie wurde nun systema-
tisch untersucht, inwieweit die durch diese Substitution hervorgerufene Variation der
Sprungtemperatur mit der partiellen unbesetzten Zustandsdichte an der Fermikante
verkniipft ist.

Speziell am System Y;_,Pr;Ba;Cu3O7_, konnte dabei festgestellt werden, daf} die
Abnahme der Sprungtemperatur im wesentlichen auf einen Transfer der in die
CuO,-Ebenen dotierten Ladungstriager von den Cu(2)3d,2_,2-0(2,3)2p,~Hybriden
zu O(2,3),~Orbitalen zuriickzufiihren ist. Letztere stehen dabei senkrecht zur Ver-
bindungsachse zwischen den Cu(2)- und den O(2,3)-Pldtzen und sind mit den
Cu(2)-Atomen nicht mehr hybridisiert. Insbesondere konnte hierbei erstmals eine
Prdf-0(2,3)2p,~Hybridisierung belegt werden, wie sie in Modellen vorgeschlagen
wird, die auf Fehrenbacher—-Rice-Zustinden basieren. Anhand einer Seltenen—Erd-
Serie, bei der im System Y;_,RE;Ba;Cu3O7_, das Yttrium—Atom durch diverse
Seltene Erden ersetzt wurde, konnte gezeigt werden, daf} einzig im Falle von Pra-
seodym ein solcher Fehrenbacher—Rice—Zustand stabilisiert wird. Bereits fiir das
Nachbarelement Neodym befinden sich die dotierten Ladungstriger wieder in den
Cu(2)3d,;>_,2~0(2,3)2p,~Hybriden.

Im Gegensatz zur ,konventionellen“ Sauerstoffdotierung bewirkt der Austausch von
Yttrium gegen Kalzium eine Erhdhung der Ebenenlochzahl ohne gleichzeitige Do-
tierung der CuO3~Ketteneinheit. Der Vergleich dieser beiden Dotierungsmdoglichkei-
ten konnte damit Aufschlufl dariiber geben, dafl fiir das vorliegenden System die
supraleitende Sprungtemperatur nicht nur mit der Zahl der in die Cu(2)3dg2_,2-
0(2,3)2p,~Hybride dotierten Locher skaliert, sondern dariiber hinaus auch noch
mit der Lochkonzentration des Apex—Sauerstoffplatzes korreliert ist. Eine ,,univer-
selle” Parabel, die — wie in fritheren Arbeiten vorgeschlagen — ausschliefilich die Ebe-
nenlochkonzentration mit der supraleitenden Sprungtemperatur verkniipft, konnte
eindeutig widerlegt werden.




X-ray absorption spectroscopy on detwinned single crystals of the
high—temperature superconductor family Y,_,RE;Ba;Cu;_,M,0;_,
(RE =Y, Ca, La, Pr, Nd, Er and M = Zn)

Abstract

In order to obtain a sound understanding of high-temperature superconductivi-
ty most of the recent work has concentrated on the direct determination of the
structural, electronic, or phonon features of the materials. The present thesis used
a different concept: the substitution of characteristic atoms in the unit cell of
Y-, RE;BayCus_,M,0O7_, provokes not only alterations in the superconducting
transition temperature but also leads to changes in the electronic structure of the
system. Thus, with the aid of polarized near edge x-ray absorption spectroscopy it
was systematically investigated to what extent the variation of the transition tempe-
rature induced by this substitution is connected with the partial unoccupied density
of states at the Fermi level.

For the special case of Y,_;Pr;BasCuszO7_,, it was found that the reduction of the
transition temperature can essentially be attributed to the transfer of the charge
carriers introduced into the CuQ, planes from the O(2,3)2p, to the O(2,3), orbitals.
The latter are perpendicular to the connecting line between the Cu(2) and the
0(2,3) sites and no longer hybridized with the Cu(2) atoms. In particular, for the
first time experimental evidence of the Pr4 f—0O(2,3)2p, hybridization proposed in
models based on Fehrenbacher—Rice states was provided. By means of a rare-earth
series for which the yttrium atom of Y;_,RE;Bay;Cu30;_, is replaced by various
rare earths it was shown that only in the case of praseodymium such a Fehrenba-
cher-Rice state is stabilized. Already for the neighboring element neodymium, the
doped charge carriers again reside at the Cu(2)3d,2_,2-0(2,3)2p, hybrids.

In contrast to the “conventional” oxygen doping, doping by substituting yttrium
by calcium results in an increase of the planar hole count without simultaneously
introducing charge carriers in the CuOj3 chain unit. Comparing both doping mecha-
nism one can conclude that for the present system the superconducting transition
temperature not only scales with the amount of doped holes in the Cu(2)3d,2_,2~
0(2,3)2p, hybrids but is also correlated to the hole concentration on the apical
oxygen site. A “universal” parabola, as suggested in earlier publications, for which
the superconducting transition temperature depends exclusively on the hole count
of the planes, can unambiguously be refuted with the present results.
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Kapitel 1
Einleitung

Anfang 1986 wurde von J. G. Bednorz und K. A. Miiller mit der Beobachtung,
dafl das System Ba-La—Cu-O eine supraleitende Sprungtemperatur 7, von etwa
30 K besitzt [1], das Zeitalter der sogenannten Hochtemperatursupraleitung (HTSL)
eingeldutet. Die Entdeckung einer solch unerwartet hohen Sprungtemperatur moti-
vierte die Synthetisierung von weiteren verwandten Materialien, mit deren Hilfe in
den darauffolgenden Jahren noch hohere T,—Werte erzielt wurden. So konnte bei-
spielsweise 1987 in YBayCu3Or_, bei 90 K [2] und 1988 in BiySr,CaCu,;Og bei 110
K [3] sowie in TlyBayCayCuszOqo_, bei 120-125 K [4] Supraleitung nachgewiesen
werden. Am derzeitigen Rekordhalter HgBay;CayCuzOs—, findet man ein T, von 133
K [5], welches unter Druck sogar auf ungefdhr 160 K ansteigt [6].

Strukturell sind alle bislang gefundenen Hochtemperatursupraleiter schichtarti-
ge Oxide. Als charakteristisches Merkmal besitzen diese Kuprate eine oder meh-
rere Kupfer-Sauerstoff-Ebenen, von denen die metallische Leitfahigkeit getragen
wird. Des weiteren weisen alle p—dotierten Systeme auflerplanare Ligandenatome
(zumeist als Apex bezeichnet) auf,' die sich zusammen mit anderen Ionen in Metall-
oxidschichten direkt ober— bzw. unterhalb der Kupfer-Sauerstoff-Ebenen befinden.
Eine Folge davon ist die fiir Hochtemperatursupraleiter typische starke Anisotro-
pie in den physikalischen Eigenschaften, die den zweidimensionalen Charakter der
CuOy—Ebenen widerspiegelt. Insbesondere ist fiir alle diese supraleitenden Kuprate
markant, da$ sie sich in der Nihe eines Metall-Halbleiter-Uberganges befinden und
aus der Dotierung einer antiferromagnetischen Referenzsubstanz hervorgehen. Letz-

!Eine Ausnahme kénnten dabei die schwer herzustellenden und bislang nur wenig etablierten
»infinite layer“—Verbindungen (Sr;_,Ca;)CuO; und (Sr;_;Nd;)CuO, darstellen, bei denen aller-
dings Stapelfehler als mogliche Ursache fiir einen ,kiinstlichen“ Apex diskutiert werden.
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teres gelingt im allgemeinen durch die Variation des Sauerstoffgehaltes oder durch
Ersetzen von spezifischen Atomen durch solche mit anderer Valenz. Fiir die undo-
tierten Kuprate beobachtet man bis hin zu hohen Temperaturen (von beispielsweise
~ 500 K in YBayCu30¢) eine antiferromagnetische Ordnung der lokalisierten Spins
an den Kupferplitzen. Dotierung der CuO,-Ebenen bewirkt eine Anderung der La-
dungsbilanz und fithrt damit zur Zerstérung der langreichweitigen antiferromagneti-
schen Ordnung. Es verbleibt jedoch ein kurzreichweitiger dynamischer Antiferroma-
gnetismus. Dariiber hinaus wurde am bislang am genauesten untersuchten Material
REBa;Cu3O7_, (RE steht dabei stellvertretend fiir Yttrium oder ein Element der
Seltenen Erden) fiir sehr niedrige Temperaturen zusétzlich eine antiferromagnetische
Ordnung auf dem RE-Platz festgestellt.

Bei den klassischen Supraleitern fiihrt der Austausch von wirtuellen Phononen
zwischen jeweils zwei Elektronen an der Fermifliche zum Zusammenschlufl von ein-
zelnen Fermionen zu sogenannten Cooper—Paaren mit Ladung 2e. Ob diese Elektron—
Phonon-Kopplung jedoch fiir die Supraleitung in den Kupraten entscheidend ist oder
inwieweit diese insbesondere zur Erklarung der hohen Sprungtemperaturen durch ei-
ne Wechselwirkung tiber (Quasi-)Teilchen mit wesentlich geringerer Masse — denkbar
sind in diesem Zusammenhang antiferromagnetische Spinfluktuationen [7) — ersetzt
oder gegebenenfalls erginzt werden muf, ist allerdings ungewify. Wie fiir die klassi-
schen Supraleiter geht man bei den Kupraten ebenfalls von einem Singulett—Zustand
der Spins der beiden an der Cooper-Paar-Bildung beteiligten Elektronen aus [8].
Die Kohéirenzlinge &, die die mittlere Enfernung der Elektronen eines Cooper—Paares
charakterisiert, ist dabei aber mit Werten von &g, ~ 12 - 15 A parallel zu den CuOy—
Ebenen bzw. £, ~ 2 — 5 A senkrecht dazu gegeniiber der isotropen Kohirenzléinge
der klassischen Supraleiter (€55 ~ 500 — 10000 A) deutlich reduziert.

Aufgrund einer Vielzahl unterschiedlichster Ursachen ist daher ein exaktes Ver-
stdndnis der normal- sowie der supraleitenden Eigenschaften der Kuprate im Rah-
men einer ,konventionellen“ BCS-Theorie [9] nicht méglich. Der Drang nach ei-
nem moglichst genauen Verstéindnis der Hochtemperatursupraleitung befliigelte al-
lerdings die Weiterentwicklung zahlreicher theoretischer Konzepte. Es seien hier nur
als Stichworte das van—Hove-Szenario [10], die Modelle der antiferromagnetischen
Fermi-Fliissigkeit [11], der sogenannten ,nested“ [12] oder etwa der marginalen [13]
Fermi-Fliissigkeit sowie das ,resonating valence bonds“—~Modell (RVB) [14] genannt.
In allen diesen Ansétzen besitzt einzig der Dotierungsgrad der CuO,-Ebenen Re-
levanz fiir die Hohe der supraleitenden Sprungtemperatur und derjenige der ande-
ren strukturellen Bauelemente wird aufler acht gelassen. In diesem Zusammenhang



wurde auch vorgeschlagen, dafl die T,.—Werte aller Kuprate durch eine universel-
le ,,Glockenkurve® mit der Ebenenlochkonzentration verkniipft sind. Im Gegensatz
dazu gehen andere Modelle davon aus, dal zur Beschreibung der Hochtemperatur-
supraleitung der Einbezug der auflerplanaren (Sauerstoff-)Atome unabdingbar ist.

Zur Verbesserung des Verstédndnisses der Kuprate sind daher experimentelle In-
formationen speziell iiber die elektronische Struktur des normalleitenden Zustan-
des dieser Systeme von grofiter Bedeutung. Insbesondere die Verteilung der La-
dungstréger auf die strukturellen Bauelemente innerhalb der Elementarzellen der
Kuprate konnte dabei einen Schliisselparameter verkoérpern. Mit Hilfe von pola-
risationsabhingiger Rontgenabsorptionsspektroskopie (XAS) lassen sich Charakter
und Symmetrie der unbesetzten Zustdnde an der Fermikante direkt bestimmen.
Zudem konnen sehr genaue Riickschliisse auf die relativen und absoluten Beitréige
der entsprechenden Orbitale und deren dotierungsabhéngige Veranderung gezogen
werden. Um Aussagen iiber das Dotierungsverhalten der Hochtemperatursupraleiter
zu erhalten, wurde in der vorliegenden Arbeit das Hochtemperatursupraleitersystem
Y, RE;BayCus_,M,07_, (RE = La, Pr, Nd, Er, Ca und M = Zn) mittels XAS un-
tersucht. Solche Substitutionsexperimente, bei denen Y durch Elemente der Seltenen
Erden oder Kalzium ausgetauscht wird, erlauben eine systematische Untersuchung
des Einflusses des RE—Platzes im Zentrum der Elementarzelle auf die supraleiten-
den Eigenschaften der Substanz. Im Falle von Y;_;Pr;Bas;Cu3zO7_, konnten hierbei
die bislang nicht nachgewiesenen Fehrenbacher-Rice—Zustinde, die mit steigendem
Pr—Gehalt zu einer T,.—Absenkung und fiir hinreichend hohe Pr—Gehalte schliefllich
zur Unterdriickung der Supraleitung fiithren, identifiziert und quantifiziert werden.

An Y;_,Ca;BayCu3O7_,—Kristallen konnte zum einen der sogenannte Uberdo-
tierungsbereich untersucht werden, bei dem hinsichtlich der supraleitenden Sprung-
temperatur 7, die optimale Ladungstridgerkonzentration in den CuO,—Ebenen iiber-
schritten wird. Zum anderen wurden interessante Informationen iiber das fiir die
Supraleitung notwendige Dotierungsverhalten der verschiedenen ,,Bauelemente® in-
nerhalb der Elementarzelle gewonnen. Inbesondere lief} sich in der vorliegenden Ar-
beit eine deutliche Korrelation zwischen der Sprungtemperatur 7, und der Anzahl
der Ladungstriager in der CuOs-Ketteneinheit feststellen.

Schliefllich wurde der Einfluf} des teilweisen Austauschs von Cu durch Zn in den
CuOy-Ebenen von YBa;CusOr_, untersucht. Die mit dieser Dotierung verbundene
T.—Absenkung ist dabei wahrscheinlich auf die durch die Substitution induzierten
Unterschiede in den magnetischen Eigenschaften und/oder auf die veréinderten Kor-
relationseffekte des Cu— bzw. Zn-Platzes in den Ebenen zuriickzufiihren.






Kapitel 2

Kristallstruktur der untersuchten
Systeme

Unter den Kupraten ist mittlerweile eine Vielzahl von verschiedenen Verbindungen
und damit unterschiedlichen Elementarzellentypen gefunden worden. So gibt es bei-
spielsweise die T—Phase des Lay_;Sr,CuQOy, die T*-Phase des Lay_;_,R,Sr;CuOy
(beide sind lochdotierte Supraleiter) oder die 7'-Phase von Nd;_,Ce, CuOy (elektro-
nendotierter Supraleiter). Ferner sind die Elementarzellen der lochdotierten Supra-
leiter Bi-Sr—-Ca—~Cu-0O, Tl-Ba-Ca-Cu-0O, Hg-Ba—Ca-Cu-O und Y-Ba-Cu-O be-
kannt (speziell auf die letztgenannte Struktur wird im anschliefenden Unterkapitel
genauer eingegangen werden).

Allen gemeinsam sind zwei strukturelle Merkmale: zum einen sind sie angelehnt
an eine Defektmodifikation der Perovskit—Struktur, bei der einige Sauerstoffplitze
nicht besetzt sind. Zum anderen besitzen sie, eingebettet zwischen weiteren Atom-
lagen, eine oder mehrere Cu—-O-Ebenen. Bei lochdotierten Supraleitern ist das Cu—
Atom der Ebenen zumeist von einer oktaedrischen oder einer pyramidalen Anord-
nung — gebildet durch Apex— und Ebenensauerstoff-Atome — umgeben. Falls in
einem System drei (oder mehr) CuOs—Ebenen aufeinanderfolgen, so sind diese je-
weils durch Lagen identischer Metallionen voneinander getrennt, und lediglich die
Cu—Atome der duflersten Ebenen besitzen eine pyramidale Koordination. Letztend-
lich bedingt gerade diese pyramidale oder gegebenenfalls oktaedrische Koordinati-
on die fiir die p—dotierten Kuprate charakteristische Ausbildung zweidimensionaler
Cu—-O-Netzwerke. Des weiteren weisen alle Hochtemperatursupraleiter eine hori-
zontale Spiegelebene im Zentrum der Elementarzelle auf, eine weitere ist am Kopf-
bzw. Fuflende. Dies hat zur Folge, dafl Atome, die sich bei der Relativkoordinate
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z befinden, auch wieder bei der Position 1 — z vorkommen. Atome auflerhalb der
Symmetrieebene sind daher doppelt vorhanden, Atome innerhalb der Symmetrie-
ebene hingegen tauchen nur einfach auf. Im folgenden Abschnitt soll nun auf die
Kristallstruktur der in dieser Arbeit untersuchten Systeme detaillierter eingegangen
werden.

2.1 Kristallstruktur

Das System Y,_,RE;Ba;Cu3O7_, (RE = Elemente der Seltenen Erden oder Ca,
0 <y < 1) besitzt zwei Cu—O-Ebenen und gehort der sogenannten 1-2-3-Familie
an.! Im Zentrum der Elementarzelle befindet sich das Y- bzw. RE—Atom auf dem
Seltenen—Erd—-Platz. Die beiden Cu—O-Ebenen sind jeweils zwischen diesem Seltenen—
Erd-Platz und einer Ba—O-Schicht eingebettet, wie in Abb. 2.1 dargestellt. Am
Kopf- bzw. Fulende der Elementarzelle findet man im Falle von Y;_,RE BaysCuz Oy
eindimensionale Cu-O-Ketten entlang der kristallographischen [010]-Richtung.

® Y,RE Abbildung 2.1: Ewnheitszel-
®0(3) le von Yi_gRE,BayCus 0.
@0@) Die beiden CuOy—FEbenen
© Cu(2) .

und die eine CuOs—Kette

B
30?4) je Elementarzelle sind durch

@O1)
© Cu(1) vorgehoben.

eine Grauschattierung her-

!Eine Ausnahme bilden dabei die Elemente Ce und Tbh. Mit Atomen dieser Seltenen Erden ist
die Synthetisierung von Einkristallen mit 1-2-3-Struktur bislang noch nicht gelungen.
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Wie der Abb. 2.1 zu entnehmen ist, werden die CuOz-Ebenen aus den Cu(2)-,
O(2)—und O(3)-Atomen gebildet. Unter Einbezug der benachbarten O(4)-Apexsau-
erstoffatome konnen die Cu(2)—, O(2)- und O(3)-Atome als die Basen von Pyrami-
den angesehen werden, die O(4)—-Atome als deren Spitze. Aus diesem Bild ergibt sich
dann auch die pyramidale Koordination der Cu(2)-Atome. Aufgrund der verglichen
mit dem Cu(2)-O(4)-Abstand kiirzeren Bindungsldnge zwischen dem Cu(1)-Atom
und dem Apex wird letzterer zusammen mit dem O(1)-Kettensauerstoft iiblicherwei-
se aber der Cu—O-Kette zugerechnet. Im Falle von sauerstoffdotierten Proben spricht
man daher von CuOs;—Ketten. Fiir sauerstoffdefizitire Proben sind die O(1)-Ket-
tensauerstoffplatze jedoch ganz oder teilweise entvolkert und dementsprechend die
rautenférmigen CuOs—Ketten auf lineare O(4)-Cu(1)-O(4)-Hantelkonfigurationen
entlang der [001]-Richtung reduziert. Die damit verbundene (lokale) Verinderung
in der Koordination des Cu(1)-Platzes von vier auf zwei bewirkt eine dementspre-
chende Anderung der Cu(1)-Valenz an den reduzierten Positionen von +2 auf +1.
Als Folge des verminderten Sauerstoffgehaltes (7 — y) durchliuft der Kristall bei
y =~ 0.6 einen orthorhombisch—tetragonalen Phaseniibergang. Ferner verliert das Sy-
stem durch das Entvolkern des O(1)-Platzes bei etwa diesem Sauerstoffgehalt seinen
metallischen und somit auch supraleitenden Charakter (siehe Abb. 2.2). Gleichzeitig
setzt eine antiferromagnetische Ordnung des Cu(2)-Platzes ein.

600 T T T 150
o YBa,Cu0y.,
—— .
a00F ° N 100
Tn(K) \ Te (K)
— Q r
200 {9 BN 50
° |
1 A 1 ) A A i 1 " 1 0
6.0 6.2 6.4 6.6 6.8 7.0

Oxygen content (7 - y)

Abbildung 2.2: Néeltemperatur Ty und Sprungtemperatur T, des Systems

YBay Cus Or_,, fiir diverse Sauerstoffgehalte [15].
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Zur Charakterisierung der in der vorliegenden Arbeit untersuchten Einkristal-
le des Systems Y,_,RE;BayCu3O7_, wurden Strukturdaten an Einkristallen aus
jeweils derselben Charge durch Neutronenbeugung bestimmt [16,17].

2.2 Probenpriparation

Die in dieser Arbeit untersuchten YBa;Cu3O7_,~Einkristalle wurden von Dr. A. Erb
an der Université de Genéve unter Verwendung eines 30%BaO-70%CuO-Flusses in
Yttria—stabilisierten ZrO,—Tiegeln gezogen. Dazu wird ein Pulvergemisch mit ho-
hem Reinheitsgrad (> 99%) bestehend aus Y203, BaCuO3 und CuO in einen Tiegel
geprefit und in Luft im Autoklaven bei ungefihr 1025 °C aufgeschmolzen [18,19].
Durch Abkiihlen auf 920 °C in Raten von 0.1 bis 1.0 °C/h wachsen Einkristalle in
der Schmelze. Letztere wird sodann im Ofen iiber einem Netz abgegossen. Die auf
diese Weise gewachsenen Einkristalle weisen ein begiinstigtes a-b—Wachstum und
typische Gréfien von 2 X 1.5 x 0.25 mm? auf. Nach dem Abkiihlen auf Zimmertem-
peratur besitzen die Proben einen gegeniiber dem maximal moglichen Wert von 7
abgesenkten Sauerstoffgehalt von ungefahr 6.7. Durch mehrtigige Nachbehandlung
der Kristalle bei geeignetem Sauerstoffpartialdruck und geeigneten Temperaturbe-
dingungen lassen sich iiber den gesamten Kristall homogene Sauerstoffgehalte gezielt
einstellen.

Die so hergestellten Proben weisen im allgemeinen eine unter dem Polarisations-
mikroskop beobachtbare Mikroverzwilligung in der a-b-Ebene auf. Eine Entzwilli-
gung kann allerdings mit Hilfe einer Presse durch Anlegen von uniaxialem Druck
(100 N/mm?) bei ca. 450 °C durchgefiihrt werden [20]. Um bei einem solchen Ent-
zwilligungsvorgang eine Verminderung des Sauerstoffgehaltes zu verhindern, muf
analog zur Sauerstoffnachbehandlung auch hier wieder ein geeigneter Sauerstoftpar-
tialdruck eingestellt werden.

Die REBay;Cu3O7_,—Einkristalle (RE =Y, La, Pr, Nd, Er) stammen zum einen
von Dr. A. Erb zum anderen von Dr. Th. Wolf, Forschungszentrum Karlsruhe. Wie
eingangs dieses Abschnittes bereits erwdhnt, werden 1-2-3-Kristalle iiblicherweise
in YoO3—stabilisierten ZrO,—Tiegeln gezogen. Bei Kristallen, die solchen Tiegeln ent-
stammen, ist zu berticksichtigen, dafl der Einbau von Zirkon zwar vernachléssigbar
gering ist, dafiir aber bis zu ~ 20 % Yttrium auf dem Seltenen—Erd—Platz eingebaut
werden. Aus diesem Grunde wurden einige der in der vorliegenden Arbeit verwen-
deten Kristalle in inerten BaZrO3;-Tiegeln gezogen [21].
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Die Herstellung und Préparation von Kristallen, bei denen Yttrium durch Ele-
mente der Seltenen Erden ersetzt ist, erfolgte unter analogen Bedingungen wie fiir
YBayCu3O;_,, lediglich wurde Y503 durch RE,O3; (RE = La, Nd, Er) ersetzt.
Bei der Herstellung von Y;_;Pr;Ba;CuzO_,~Proben wurde — bei sonst identischen
Ausgangssubstanzen — PrgO;; anstelle von Y503 verwendet [21,22]. Die Neutronen—
und EDX-Daten aus Ref. [17] bestitigen dabei fiir diese Kristalle, dal der Ba-
Platz ausschlieflich mit Ba und der RE-Platz ausschliefilich mit Y bzw. dem je-
weiligen RE-Atom besetzt ist. Im Falle von LaBayCu3O;_,~Einkristallen lag ei-
ne wachstumsbedingte (a,b)-c-Verzwilligung vor. Ahnlich der wohlbekannten a—b—
Verzwilligung {20] existiert hierbei eine Fehlorientierung zwischen Bereichen mit a—
(b-)Ausrichtung und Bereichen, die die c-Achse als Vorzugsrichtung haben. Da Kri-
stalle mit einer solchen (a,b)-c-Achsenumklappung generell nicht entzwillingt wer-
den konnen, wurden mittels eines iterativen Polierverfahrens mehrere fehlorientierte
Lagen dieser Kristalle abgetragen, bis schliefilich nur noch ein grofler homogener Be-
reich mit a-b—Verzwilligung unter dem Polarisationsmikroskop erkennbar war. Die
so praparierten Kristalle konnten sodann nach bewédhrtem Verfahren entzwillingt
werden.

Ca—dotierte Kristalle wurden fiir die vorliegende Arbeit sowohl von Dr. Th. Wolf,
wie auch von Frau M. Kléser, Universitat Karlsruhe zur Verfiigung gestellt. Die Her-
stellung, Priaparation und Entzwilligung dieser Kristalle erfolgte wiederum unter ent-
sprechenden Bedingungen, wie im Falle von REBa;Cu3O~_, bereits néher erldutert
[22,23]. Mittels der Kombination von Neutronenbeugung und EDX—-Analyse an den
in dieser Arbeit verwendeten Kristallen konnte dabei fiir Ca—Gehalte < 20 % eine
Fehlbesetzung des Ba-Platzes mit Ca ausgeschlossen werden. Im Falle der héchsten
verwendeten Ca—Dotierung der Proben von 23 % Ca befanden sich 22 % Ca auf dem
RE-Platz. Entsprechend war lediglich eine 1 %-ige Ca—Besetzung des Ba—Platzes
zu verzeichnen [24].







Kapitel 3

Elektronische Eigenschaften der
Kuprate

Da die Supraleitung in Metallen in entscheidender Weise durch die elektronischen
Eigenschaften des normalleitenden Zustandes bestimmt wird, geht man davon aus,
daf} diesen auch im Falle der Kuprate eine bedeutsame Rolle zukommt. Prinzipi-
ell kénnen die Hochtemperatursupraleiter als ionische Isolatoren betrachtet werden,
bei denen die metallische Leitfihigkeit der Cu-O-Ebenen durch Anderungen in der
Stochiometrie hervorgerufen wird. Ausgehend von einer ionischen Betrachtung soll
daher in den folgenden Kapiteln das Bild der elektronischen Struktur, das im Rah-
men dieser Arbeit Verwendung findet, entwickelt werden.

3.1 Qualitative Vorhersagen

In einem streng ionischen Bild erhilt man fiir die undotierten Ebenen der Ku-
prate einerseits Cu?t-Ionen (Cu3d®-Konfiguration), anderseits O*~—Ionen (O2p®-
Konfiguration). Beriicksichtigt man nun den Einfluf} des Kristallfeldes der kubisch
oktaedrischen ( bzw. pyramidalen) Sauerstoffumgebung auf das Cu—Atom, so spal-
ten die urspriinglich entarteten Cu3d-Niveaus in ein eg—Dublett (3dy2_y2, 3ds,2_r2)
und ein toy—Triplett (3dsy,3ds,,3dy,) auf.! Diese Aufspaltung folgt aus der Tatsache,
dafl von den fiinf 3d—Orbitalen die des Dubletts direkt auf den néchsten O—Nachbarn

! Die in diesem Kapitel fiir einen CuQOg-Oktaeder angestellten Uberlegungen sind fiir eine
CuOs—Pyramide in entsprechender Weise giiltig. Die fiir den Oktaeder abgeleiteten qualitativen
Aussagen zur energetischen Aufspaltung kénnen daher auf die pyramidale Konfiguration tibertra-
gen werden.
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weisen, die des Tripletts jedoch genau in die Zwischenrdume. Dariiber hinaus liegt
bei den Kupraten eine tetragonale Jahn-Teller—Verzerrung vor. Durch diese Verzer-
rung fallen dann die Bindungslingen des zentralen Cu—-Atoms zu den Apexatomen
deutlich grofer aus als die zu den planaren Sauerstoffnachbarn, wie in Abb. 3.1
durch die Pfeile schematisch angedeutet.

Abbildung 3.1: Skizze ei-
nes CuQgs—Oktaeders. In-
nerhalb des Kristallfeldes
ricken die planaren Sau-
erstoffatome ndaher an das
Cu*t-~Ion heran, der Ab-
stand zum Apex vergrifiert
sich (siehe auch Fufinote
auf S. 11).

Solch eine tetragonale Verzerrung fithrt dazu, daf die 3ds,2_,2~Zustédnde des Du-
bletts energetisch abgesenkt werden, wohingegen die 3d,,~Orbitale des Tripletts zu
héheren Energien verschoben werden (siehe Termschema in Abb. 3.2). Eine analoge
Betrachtung des Kristallfeldeinflusses auf die O2p—-Zustande fiihrt zu entsprechenden
Resultaten [25].

Der kovalente Charakter der planaren Cu—O-Bindung bedingt, daf§ an die Stelle
von Cu?*-und O?~-Ionen Hybridzustinde der Form «|Cu3d®02p®)+8|Cu3d'®02p®)
(Ja|? + |B]? = 1) treten, d. h. die energetisch aufgespaltenen Cu3d—Zustéinde hybri-
disieren mit den O2p-Orbitalen entsprechender Symmetrie. Da der Uberlapp zwi-
schen Cu3d2_,2— und O2p,—Orbitalen am grofiten ist, befindet sich, wie Abb. 3.2
entnommen werden kann, das zugehérige antibindende o*- (bindende o—) Band
am oberen (unteren) Ende der Energieskala [25]. Aufgrund des schwécher kovalen-
ten Charakters der iibrigen Orbitalkombination befinden sich die restlichen Hybrid-
zustédnde im Block der nichtbindenden Bénder zwischen dem o*— und dem o—Band.
Als eine Folge des urspriinglich intrinsischen Loches am Cu3d® ist das antibindende
Cu3dy2_,2—02p, ,~0*~Band nur halbgefiillt, womit auch fiir die undotierten Ebe-
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nen eine metallische Leitfihigkeit zu erwarten wire. Da letzteres in klarem Wi-
derspruch zu experimentellen Resultaten steht, ist ohne Beriicksichtung der star-
ken Elektron—Elektron-Korrelationen eine qualitative Vorhersage der Bandstruktur
von Hochtemperatursupraleitern nur unzureichend. Dieser Sachverhalt spiegelt sich

Abbildung 3.2: Schematische Darstellung der Bandstruktur von Kupra-
ten. Ausgehend von Cu**— und 0> -Ionen gelangt man schlieflich zum
halbgefillten antibindenden o*-Band [25].

auch bei Bandstrukturrechnungen in der sogenannten , Lokalen—Dichte—-N&herung*
(LDA) wider, bei der die nichtlokale Austausch— und Korrelationsenergie zwischen
den Elektronen durch eine lokale N#herung ersetzt wird und Korrelationseffekte
somit lediglich als ein Funktional der mittleren Ladungsdichten beriicksichtigt wer-
den. Innerhalb eines selbstkonsistenten Verfahrens wird hierbei die Elektronendich-
te so berechnet, daf} sie im elektrostatischen Feld ihrer eigenen Ladungsverteilung
und des positiven Ladungshintergrundes der Ionenriimpfe den energetisch tiefsten,
stabilen Zustand einnimmt. Dieser Ansatz hat sich vor allem bei Vorhersagen der
elektronischen Struktur von guten Metallen mit ausgedehnten s— oder p—-Bandern
bewédhrt, bei denen Korrelationseffekte eine untergeordnete Rolle spielen. Im Fal-
le der Ubergangsmetalle mit ihren schmalen 3d-Bindern nehmen solche Korrela-
tionseffekte aber gerade eine bestimmende Rolle ein, weswegen letzten Endes die
mittels dieser Methode berechneten , Ein-Elektronen—Spektren® deutlich von den
Anregungsspektren des eigentlich vorhandenen Mehrteilchen—Elektronensystems ab-
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weichen. Dementsprechend erhilt man auch hier wiederum fiir die CuO,—Ebenen
der undotierten Referenzsubstanzen (z. B. YBayCu3QOg) dispergierende Bénder an
der Fermi-Kante mit ausgeprigtem zweidimensionalen Charakter und, in klarem
Widerspruch zur Realitdt, den damit verbundenen metallischen Charakter der un-
dotierten Ebenen. Die Bandstruktur der dotierten Hochtemperatursupraleiter (z. B.
YBayCuzO7) wird im Rahmen der LDA-Rechnungen aufgrund der mit der hheren
Dotierung verbundenen starkeren ,, Abschirmung® der Korrelationseffekte hingegen
relativ gut beschrieben. Trotzdem sei darauf hingewiesen, dafl die Kuprate schlechte
Metalle mit niedrigen Ladungstrigerkonzentrationen (n ~ 102! /cm3) sind und somit
reine LDA-Rechnungen ohnehin als fraglich erscheinen lassen.

Zur Beschreibung der undotierten Referenzsubstanzen haben sich zwei unter-
schiedliche Verbesserungskonzepte fiir LDA-Rechungen als sinnvoll erwiesen: Zum
einen wird im Rahmen des sogenannten SIC-Ansatzes (self interaction correcti-
on) [26,27] die Anderung der Ladungsdichte durch das von ihr selbst erzeugte Feld
kompensiert, womit lediglich ein Fehler der Standard-LDA-Rechnungen korrigiert
wird. Dennoch scheint mittels dieser Verbesserung bereits die Bandliicke und der
Magnetismus der Kuprate zumindest qualitativ richtig wiedergegeben zu werden.
Der zweite Ansatz beruht auf der sogenannten LDA+U-Bandstrukturrechnung. Bei
dieser Methode soll durch explizites Einfiihren eines Coulomb—Wechselwirkungspa-
rameters U in das Energiefunktional den starken Korrelationseffekten an den Cu3d-
Zustanden der Kuprate Rechnung getragen werden. Speziell fiir die Modellsubstanz
der Hochtemperatursupraleiter La,CuQy4 spalten sich dabei beim Ubergang von LDA
zu LDA+U aus dem antibindenen Valenzband mit O2p— und Cu3d-Charakter zwei
schmale Bander mit iberwiegend Cu3d—Charakter ab, von denen sich das eine ~ 7
eV unterhalb der Fermi-Kante Er befindet, das andere =~ 2 eV oberhalb von Ep
[28,29]. Diese beiden Bénder werden im allgemeinen mit dem sogenannten unte-
ren bzw. oberen Hubbard-Band identifiziert (siehe dazu auch das néchste Unter-
kapitel). Das verbleibende Valenzband mit mehrheitlich O2p—Anteil ist durch eine
Energieliicke von =~ 1.65 eV vom oberen Hubbard-Band getrennt. Interessanter-
weise deuten die Resultate der LDA+U-Rechnungen darauf hin, dafl es sich bei
den beiden Hubbard-Béndern um Spin—-Bénder handelt, bei denen das unter nur
mit ,,Spin—up“—Elektronen besetzt werden kann und das obere ausschliellich mit
,Spin—down“~Elektronen.

Obwohl innerhalb dieser beiden Erweiterungen der LDA-Rechnungen einige phy-
sikalische Eigenschaften der Kuprate zumindest qualitativ mit experimentellen Da-
ten iibereinstimmen, werden im Rahmen dieser Bandstrukturrechungen die nach-
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tréglich eingefiihrten Korrelationseffekte der Cu—Atome nur sehr indirekt beriick-
sichtigt. Eine Moglichkeit der direkten Beriicksichtigung der starken Korrelations-
effekte, innerhalb derer der Coulomb—Wechselwirkungsparameter U eine dominante
Rolle einnimmt, soll im nichsten Abschnitt anhand des Hubbard—Modelles erortert
werden.

3.2 Das Hubbard—Modell

Wie im vorangegangenen Kapitel dargelegt, bilden die planaren Cu3d— und O2p-
Zustande der Kuprate eine Basis stark hybridisierter Zustdnde, von denen der ener-
getisch hochste zu einem halbgefiillten Cu3d,2_,2~02p, ,~0*~Band fiihrt. Der ent-
scheidende Parameter, der fiir ein halbgefiilltes Band nun dariiber entscheidet, ob
es metallischen oder isolierenden Charakter erhilt, ist das Gréflenverhédltnis zwi-
schen der abstoflenden Coulomb~Wechselwirkung U zweier Elektronen (Locher) am
gleichen Ort und der zugehorigen Bandbreite W [30,31]. Spiirt also ein Elektron die
Wechselwirkung mit einem weiteren Elektron am gleichen Atom stirker als diejenige
mit einem Elektron am Nachbaratom, so ist die Korrelationsenergie U grofl im Ver-
gleich zur Bandbreite W, und das halbgefiillte Band spaltet in ein unteres (LHB)
und ein oberes (UHB) Hubbard-Band auf [30,31]. Die Schwerpunkte der beiden

wiu
------ 1-4142
o6 /N N e 11647

05 | Abbildung 3.3:  Band-
aufspaltung im Hubbard-
Modell in Abhdngigkeit vom
Grofenverhdlnis W/U [31].

04
Ug(E)

02

To+ U i
Band energy £ —
Hubbard-Bénder sind dann gerade um die Energie U voneinander getrennt. Bei
Temperaturen T' # 0 fiihrt eine Aufspaltung alleine dabei allerdings noch nicht
zwingend zu isolierendem Charakter, sondern erst dann, wenn die Schwerpunk-
te der Hubbard-Bander so weit auseinanderliegen, da eine Uberschneidung der
beiden Bénder (und eine thermische Anregung der Ladungstriger vom LHB zum
UHB) nicht mehr moglich ist und ein unteres vollstindig besetztes und ein oberes

vollstindig unbesetztes Hubbard-Band entsteht (vergl. Abb. 3.3).
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Zum besseren Verstandnis dieses Effektes stelle man sich in einem vereinfach-
ten Bild eine Reihe von monovalenten H-Atomen vor, bei der die Atome so weit
auseinander liegen, dafl die Bandbreite W des s—Bandes vernachléssigbar klein wird
(Uberlappintegral ¢ mit dem Nachbarn ~ 0) [31]. Will man nun an einem dieser
Atome ein Elektron entfernen, dann mufl die Bindungsenergie des Elektrons auf-
gebracht werden (Ionisierungsenergie). Wird dieses Elektron nun aber bei einem
der anderen H-Atome hinzugefiigt, so filhrt dies zu einem zweifach besetzten Hls—
Orbital mit der doppelten Bindungsenergie eines einzelnen Elektrons und zuséatzlich
der Coulomb—Energie U zwischen diesen beiden Elektronen. Das ,,Bewegen® eines
Elektrons vom einen Atom zu dessen Nachbarn kostet dann die Differenz aus Elek-
tronenaffinitdt und Ionisierungsenergie und damit U. Man erhélt also einen Isolator
mit einer Bandliicke der Energie U. Verringert man nun den Abstand zwischen den
H-Atomen, dann bewirkt dies eine Verbreiterung der beiden Hubbard-Bénder, und
fiir U ~ W findet schlieBlich ein Ubergang vom Isolator zum Metall statt. Der Ha-
miltonoperator des Hubbard-Modells lautet fiir den angesprochenen Fall von einfach
besetzten Orbitalen:

H =1 Z (C:{’O.Cj’a. + HC) -+ U Z CI’TCi’TCg’lciyi (31)
H

<i,j>,0

Hierbei stellt ¢ das Uberlappintegral mit dem nichsten Nachbarn dar und c:-f’[, (¢0)
erzeugt (vernichtet) ein Elektron am Atom ¢ (7). Der erste Term in Gl (3.1) be-
schreibt die kinetische Energie bzw. das ,,Hiipfen“ aufgrund des Uberlapps ¢ der
s—Orbitale (Bandbreite), der zweite zdhlt die Anzahl an doppelt besetzten Pléatzen
und multipliziert sie mit U. Eine schematische Darstellung der Bandaufspaltung in
Abhéngigkeit vom Grofenverhiltnis W/U (Bandbreite/effektive Coulomb-Absto-
Bung) ist in Abb. 3.3 gezeigt.

Prinzipiell ist der Hamiltonoperator aus Gleichung 3.1 auf Korrelationseffekte an
den Cu—Atomen der CuO,—-Ebenen iibertragbar. Eine gewichtige Einschrankung, die
dieses Ein—~Band—Modell jedoch voraussetzt, ist die Annahme, dafl vom Sauerstoff
herriihrende zusétzliche Freiheitsgrade ausgeklammert werden konnen. Viele Beob-
achtungen haben allerdings gezeigt, daf sich fiir die Hochtemperatursupraleiter das
0O2p-Band zwischen den beiden Hubbard—Béndern befindet, womit die undotierten
Kuprate als Ladungstransfer-Isolatoren einzuordnen sind. Die Physik der CuO,—
Ebenen wird daher besser unter Miteinbeziehen der Freiheitsgrade der O—Atome
durch ein Drei-Band-Hubbard- oder Emery-Modell erfafit [32]. Der zugehorige Ha-
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miltonoperator lautet:

H = Ed 2 dzt,adi,tr + EP Zp;r,apl,a + tpd Z (d.zt,apl,a + HC)
1,0

lo <i,l>,0

tt 3 (PloPmg + Hee) + Uu D dlgdiyd] d; | (3.2)

<l;m>,0
+ Upp D PlgpipPly Py + Upa Y dlody ,pl iy 0
!

<i,l>,0,0'

Die d{a (d; ;) und plT,U (p,,) sind dabei die Erzeuger (Vernichter) von Léchern in
Cudd- bzw. O2p-Orbitalen, E; und E, stellen die Energien eines Loches in einem

1,0

Cu3d- bzw. O2p-Orbital dar und t,4 charakterisiert den Uberlapp dieser beiden
Orbitale. Das Hiipfmatrixelement zwischen benachbarten O—Orbitalen wird durch
tp, wiedergegeben. Die Coulombschen Wechselwirkungen zweier Locher im gleichen
Cu3d- bzw. O2p-Orbital werden durch Uy und entsprechend U,, beriicksichtigt,
Upq stellt die Wechselwirkung eines Loches in einem Cu3d- mit einem Loch in einem
O2p—Orbital dar.

In diesem Modell sind nun Ubergéinge zwischen zwei Cu-Atomen (3d°3d° =
3d1%3d8) moglich. Gleichermaflen ist aber auch der Ladungstransfer eines Elektrons
von einem O- an einen Cu-Platz (3d°2p® = 3d'%2p®) erlaubt. Die damit verbunde-
nen Energien lauten [33]:

U = E(3d"“)+ E(3d%) - 2E(3d%) (3.3)
A = E(3d"L) — E(3d%)

Hierbei ist U wiederum die Korrelationsenergie fiir Elektronen am Kupfer und A
die sogenannte Ladungstransfer-Energie, die notwendig ist, um ein Elektron von
einem O- zu einem Cu-Platz zu bewegen. Streng genommen ist dieses Bild nur fiir
eine ionische Betrachtung giiltig, die dem stark kovalenten Charakter der Cu—O-
Bindung und damit der Cu3d-O2p—Mischung innerhalb der resultierenden Gesamt-
wellenfunktion nicht Rechnung triagt. Eine Rechtfertigung dieses Bildes ergibt sich
jedoch daraus, dafl Ols— und Cu2p-Zustinde stark lokalisiert sind und somit mittels
XAS lediglich Ubergénge in kernnahe Endzustinde am gleichen Atom méglich sind
(zur ndheren Erlduterung sei hier auf Kapitel 4 verwiesen). Im Gegensatz zur vor-
herigen Definition von U beinhaltet die in Gl. (3.3) dargestellte Form nicht nur die
Coulombwechselwirkung, sondern auch die elektrische Polarisation der Umgebung,
Abschirmwolken sowie Spinkonfigurationen und gibt damit eine realistischeres Kon-
zept fiir U [33].
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Zaanen, Sawatzky und Allen haben ein auf obigen Definitionen basierendes Klas-
sifizierungsdiagramm fiir Ubergangsmetallverbindungen (siehe Abb. 3.4) vorgeschla-
gen [33]. Innerhalb dieses Klassifizierungsschemas kénnen die Materialien je nach den
GroBen von U, A und der Bandbreite T = w + W (w: Bandbreite des Hubbard-
Bandes, W: Bandbreite des Liganden—-Bandes) in vier Gruppen eingeteilt werden,
die entsprechend auch in Abb. 3.4 eingezeichnet sind:

(A) Mott—Hubbard-Isolatoren fiir A > Ugy > T
(B) Ladungstransfer-Isolatoren fiir Ugg > A > T
(C) d-Band-Metalle fiir Ugy < A und Uy < T
(D) gemischtvalente Metalle Ugg > A und A < T

10 ' \,y
9+
’ B(EgapO(A) )

8_ "qup:o

7 E 05T

6- 20 gop R

1
U
T 57 G
4 Abbildung 3.4: Zaanen-
3 ALE gapoxU! Sawatzky-Allen—Diagramm
220 : [33]. Innerhalb dieser Klas-
meta
o sifizierung befinden sich die
o- T Kuprate m Bereich der
2 1 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 Ladungstransfer-Isolatoren.
A/T

Fiir die Kuprate haben sich durch Clusterrechnungen und Photoemissions— bzw.
Absorptionsexperimente folgende Werte von Korrelations— und Ladungstransfer-
energie sowie fiir den Cu-O- bzw. O-O-Uberlapp etabliert [33,34): Uy ~ 8.8
eV, Up =~ 40 eV, Uy = 0...2eV, A =1...35¢eV, t,g = 1.3...1.56 ¢V und
tpp = 0.5...0.65 eV. Die Kuprate sind somit Ladungstransferisolatoren und liegen
im Bereich (B) des Diagramms [33)].

Im Rahmen des Hubbard—Modells ist also der isolierende Charakter der undo-
tierten Kuprate trotz halber Bandfiillung verstdndlich. Noch nicht erkldrt ist damit
allerdings das dotierungsabhingige Verhalten und der Ubergang zum Metall und
Supraleiter, wenn beispielsweise der O-Gehalt erhoht wird. Eine Beschreibung des
Dotierungsverhaltens wird daher Gegenstand des nun folgenden Kapitels sein.
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3.3 Dotierungsverhalten der Kuprate

Um ein besseres Verstédndnis fiir die Dotierungseigenschaften der Ladungstransfer-
isolatoren zu erlangen, sei zunéchst erst einmal wieder die lineare Kette aus mono-
valenten H—-Atomen als Ausgangspunkt betrachtet. Im vorigen Kapitel wurde dar-
gelegt, wie das halbbesetzte Band bei Vergroflerung des interatomaren Abstandes
in dieser Kette in ein unteres vollstdndig besetztes und ein oberes vollstindig un-
besetztes Hubbard—Band aufspaltet. Wird dieses ,Mott—Hubbard“—System nun p—
dotiert, so hat dies eine Verschiebung der Fermi—Kante in das untere Hubbard-Band
zur Folge und das System bekommt metallischen Charakter. Im atomaren Bild der
H-Atome heifit dies, dafl in einigen der monovalenten 1s-Orbitalen das Elektron
entfernt wird. Betrachtet man in analoger Weise wie in Kapitel 3.2 das ,,Bewegen*
eines Elektrons aus einem einfach besetzten in ein durch die p—Dotierung nun un-
besetztes Orbital, so wird letzteres nach dem ,Bewegen“ nur einfach besetzt sein.
Im Gegensatz zur Doppelbesetzung eines Orbitals (siehe Kap. 3.2) verschwindet
bei einer Einfachbesetzung allerdings der zweite Term in Gl. (3.1), welcher der ab-
stolenden Coulombenergie zwischen Elektronen am gleichen Ort entspricht. Die
p-Dotierung bewirkt somit nicht nur das Entfernen eines Elektrons mit Bindungs-
energie Eg, sondern sorgt gleichzeitig fiir das Verschieben eines Endzustandes von
der Energie Eg + U nach Eg.? Fiir das Bandbild hat dies nun zur Konsequenz, daf
die p—Dotierung nicht nur unbesetzte Zustinde im unteren Hubbard-Band erzeugt,
sondern zusétzlich die gleiche Anzahl an unbesetzten Zustinden auch aus dem obe-
ren ins untere Hubbard-Band verschiebt. Diese Art der Verschiebung von Zustédnden
wird iblicherweise als Transfer von spektralem Gewicht bezeichnet. Die Dotierung
von Mott—Hubbard—Isolatoren hebt sich durch diesen Transfer spektralen Gewichts
somit entscheidend von der Halbleiterdotierung ab, wie in Abb. 3.5 dargestellt [35].

Im Gegensatz zu den Mott-Hubbard-Isolatoren besitzen die Ladungstransfer—
Isolatoren zusitzlich ein Valenzband mit iiberwiegend Sauerstoff-Charakter zwi-
schen den beiden Hubbard-Béndern (siehe Kap. 3.2). Vernachlissigt man in einem
Gedankenexperiment zunéchst erst einmal die Hybridisierung zwischen Cu3dg2_,2—
und O2p, ,—Orbitalen, so besitzen die beiden Hubbard-Bénder ausschliefllich Cu3d-

2Es sei darauf hingewiesen, daf fiir Fille, in denen beide Elektronen ein und desselben Orbitals
entfernt werden, das untere wie das obere Hubbardband unbesetzt sind und letzteres spektro-
skopisch damit nicht beobachtbar ist. Eine Anregung in das UHB wire spektroskopisch erst dann
sichtbar, wenn das Orbital zuvor mit einem Elektron besetzt und bei einer Anregung eines weiteren
Elektrons in dieses Orbital die Korrelationsenergie U somit wirksam wiirde.
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Charakter, wohingegen das Valenzband nur O2p—Charakter aufweist. Bei p—Dotie-
rung verschiebt sich nun das Ferminiveau Er in das Valenzband hinein, d. h. es

UNDOPED P-TYPE DOPED

»(a) IP é\ é\
(b) sc %\
%

/)

() 15 %
) 4\
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UT———=

(e)NOHYB@ D @\
(f) +hv DO (110 @%\ A

Abbildung 3.5: Dotierungsabhingige Verinderung der elektronischen
Struktur fir: (a) das Finteilchenbild, (b) Halbleiter ohne Stérpoten-
tial, (c) Halbleiter inklusive Stiérpotential der Dotierungsatome, (d)
Mott-Hubbard-Isolatoren, (e) Ladungstransfer-Isolatoren ohne Cu3d-
O2p-Hybridisierung, (f) Ladungstransfer-Isolatoren mit Cu3d-02p—
Hybridisierung [35].
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werden unbesetzte Zustdnde an der Valenzbandoberkante erzeugt. Da Korrelati-
onsftekte im reinen O2p—Band lediglich eine untergeordnete Rolle spielen, steigt die
Zahl der unbesetzten Zustinde im Valenzband direkt mit dem Dotierungsgrad z
an und zeigt damit ein Dotierungsverhalten, wie es von klassischen Halbleitern her
bekannt ist (Abb. 3.5 (b) und (e); aus Ref. [35]).

Fiir eine realistische Betrachtung der Kuprate muf3 allerdings der starken Ko-
valenz zwischen den Cu- und O-Plétzen durch Beriicksichtigung der Cu3dgz_,2—
O2p, ,—Hybridisierung Rechnung getragen werden. Durch Einbeziehen einer starken
Cuddg2_,2-02p, ,—Hybridisierung wird den beiden Hubbard-Béndern nun zusétz-
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lich Sauerstoff- sowie dem Valenzband Kupfer—Charakter beigemischt, wodurch sich
Korrelationseffekte am Cu dann auch auf das Valenzband auswirken. Genauer ge-
sagt, fiihrt die Hybridisierung zwischen dem unteren Hubbard—Band und dem p—
Band zur Entstehung einer Art ,Spiegel-Hubbard-Band“ und damit zu einer star-
ken Anhebung des spektralen 3d-Gewichtsanteils im Valenzband. Dies bedingt, daf}
nun bei einer p—-Dotierung auch fiir Ladungstransfer-Isolatoren ein Transfer spek-
tralen Gewichts — vom oberen Hubbard-Band zum Valenzband — stattfindet. In
Abhéngigkeit von dem Hybridisierungsmatrixelement t,4 findet dabei ein nichtli-
nearer Transfer spektralen Gewichts ax statt, bei dem sich « im Bereich 1...2
befindet, also gerade zwischen den beiden Grenzfillen des Halbleiters (o = 1) und
des Mott—Hubbard-Isolators (o = 2). Die Nichtlinearitdt des Transfers wird da-
durch bedingt, dafl sich mit zunehmendem (p-)Dotierungsgrad der Vorfaktor a von
a < 2 fiir kleine Dotierungen in Richtung « = 1 fiir hohe Dotierungen &ndert [33].

Zur vollstandigen Beschreibung der CuO,—Ebenen geht man allerdings innerhalb
der gingigen Vorstellung von einer magnetischen Wechselwirkung zwischen dem
Spin des intrinsischen Cu-Lochs (Cu3d®) und dem des dotierten (oder virtuellen)
Lochs am Sauerstoff aus, die dafiir sorgt, da} das sogenannte Zhang-Rice-Singulett
[36] vom Valenzband abgespalten wird. Mit anderen Worten, die p-Dotierung be-
wirkt das Verschieben des Ferminiveaus in das Zhang—-Rice—Singulett, und der zuvor
erlduterte spektrale Gewichtstransfer findet dementsprechend zwischen dem oberen
Hubbard-Band (UHB) und dem Zhang-Rice-Singulett (ZR) statt (Abb. 3.5 (f)).
Da man hierbei aufgrund des stark beigemischten Cu3d—Anteils von einem Transfer
mit o > 1 ausgeht, hat dies zur Konsequenz, dafl die dem ZR-Zustand entspre-
chende Intensitdt schneller anwichst als die dem UHB zuzuordnende abnimmt [33).
Experimentelle Hinweise zur Existenz des ZR-Zustandes wurden jiingst in Ref. [37)
gefunden.

Es seien an dieser Stelle noch einige Anmerkungen zu den ZR—Zusténden® gege-
ben: Wie bereits geschildert, ist der Ursprung der ZR-Zusténde in einer magneti-
schen Wechselwirkung zwischen einem Loch am Cu- und O-Platz begriindet. Eine
solche Wechselwirkung fiihrt zur Ausbildung von Singulett—Zustdnden

(|do2—y2,1P04) = |da2 g2, 4Pot)) V2, [DotPo)s |dar—ypgdazyey)  (3.5)

3Da bei den im Rahmen der vorliegenden Arbeit durchgefiihrten XAS—Untersuchungen aus-
schlieilich linear polarisiertes Licht verwendet wurde, kénnen keine Aussagen iiber magnetische
Wechselwirkungen gemacht werden. Der Begriff ZR-Zustand wird jedoch verwendet werden, da er
in der Literatur sehr weit verbreitet ist.
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sowie Triplett—Zustdnden [38] der Form

(ldwhy"’,Tme“*’|dz’—y2,¢po,’r>)/‘/§’ |da2—y24P01),  |da2—y2,1D0,0)- (3.6)

Bedingt durch die Cu3d-O2p-Hybridisierung t,4 wird der erste Singulett—Zustand
in Gl (3.5) (ZR-Zustand) energetisch am stirksten abgesenkt sein (33]; fiir das
entsprechende (Emery-Reiter—)Triplett ist eine Hybridisierung aufgrund des Pauli-
Prinzips ausgeschlossen. Eine weitere Energieabsenkung wird dadurch erzielt, dafl
das dotierte Loch nicht an einem der vier das Cu-Atom umgebenden O-Plétze
lokalisiert bleibt [36], sondern sich auf eine Linearkombination

1

§(p$1 ~ Py, — Pzy t+ py4) (3.7)

der umgebenden O-Orbitale verteilt (die Phasensymmetrie kann Abb. 3.6 entnom-
men werden), wodurch das Hybridisierungsmatrixelement ¢,4 verdoppelt wird [33].

Abbildung 3.6: Orbitale und
Phasenkonvention  (schat-
tierte  Halborbitale haben
positives Vorzeichen) der
planaren Cu— und O-Atome

sowie des Apezatoms [39].

Unter der Annahme, daf lediglich dieser ZR~Zustand stabilisiert wird, kann das
an den Ebenensauerstoff dotierte Loch zusammen mit dem intrinsischen Loch der
Cu(2)3d°-Konfiguration durch einen Singulettzustand am Cu(2)-Platz ersetzt und
das Drei-Band—Modell wiederum auf ein Ein-Band-Modell reduziert werden. Der
daraus resultierende Hamiltonian lautet dann [36):

H=-t Y [c, (1~ n o (L—mn; e, +Hel+J Y [S:S; - i—ninj], (3.8)

<ij>,0 <ij>
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wobei J die antiferromagnetische Kopplung zwischen néchsten Nachbarn < ¢ >
charakterisiert; die S; stellen Spin—1/2-Operatoren dar. Der Hamiltonian beschreibt
dann gerade das ,,Hiipfen“ des ZR-Zustandes auf dem antiferromagnetischen CuO,—
Gitter. Das Wandern des ZR~Zustandes entspricht dabei der Vernichtung (Erzeu-
gung) eines Spin—1/2-Teilchens am Cu(2)-Platz. Eine Doppelbesetzung wird dabei
durch die Projektionsoperatoren 1 —n; _, verhindert.

Wihrend (Ein— und) Drei-Band-Hubbardmodelle davon ausgehen, daf} die fiir
die Supraleitung entscheidenden Informationen alle von den planaren Cu(2)3d,2_,2—
bzw. O2p, ,~Orbitalen getragen werden, weisen Fiinf-Band-Modell-Rechnungen [39]
wie auch ionische Betrachtungen unter Einbezug der diversen Madelungpotentiale
[40,41] darauf hin, daf8 unter Beriicksichtigung von Komponenten senkrecht zu den
CuOs—Ebenen (Cu(2)3ds,2_.2— und Apex—O2p,—Orbitale; siche Abb. 3.6) zusitz-
lich zum ZR- auch weitere Zustinde (wie beispielsweise das Emery—Reiter—Triplett
aus Gl. (3.6)) an Stabilitiit gewinnen konnen [39]. Speziell dem , Hiipfparameter*
tp, (siehe Abb. 3.6) bzw. dem Abstand des Apexatoms von der Ebene kommt im
Rahmen dieser Modelle [39-41] eine wichtige Bedeutung zu, da beide Grofen einen
entscheidenden Einfluf auf die Stabilitdt des ZR—~Zustandes ausiiben. Ein weiterer
Ansatz wurde in Arbeiten von Miiller et al. [1,42] vorgeschlagen: Unter Zugrunde-
legung von EXAFS- und Raman-Daten [43,44] wird dabei davon ausgegangen, dafl
die Bewegung des Apexsauerstoffs in einem anharmonischen Potential zu einer star-
ken Elektron—Phonon—Kopplung und schliellich zu einer T,—Erh6hung fiihren kann.
Auf diese Modellansitze bzw. auf eine etwaige Korrelation zwischen dem Dotie-
rungsgrad des Apex und supraleitenden CuOy-Ebenen wird im Verlauf der Arbeit,
insbsondere im Kapitel 6.4 noch intensiver eingegangen werden.






Kapitel 4
Rontgenabsorptionsspektroskopie

Die Rontgenabsorptionsspektroskopie (XAS) gehort zur sogenannten Rumpfniveau—
Spektroskopie, bei der durch Anregung eines Elektrons aus einem Runpfniveau in
einen unbesetzten Zustand oberhalb der Fermi—-Kante der Absorptionskoeffizient
p als Funktion der eingestrahlten Photonenenergie fiw gemessen wird (siehe z. B.
auch Abb. 4.2). Sie verhilft zu Informationen iiber die elektronische Struktur, den
Oxidationszustand, die Symmetrie der lokalen Umgebung, die Koordinationszahl
und den Abstand zum Nachbarn des absorbierenden Atoms. Prinzipiell kann die
Réntgenabsorptionsspektroskopie in zwei Untergruppen aufgeteilt werden: den so-
genannten Nahkanten— oder NEXAFS-Bereich (,Near Edge X-ray Absorption Fine
Structure®) sowie den energetisch etwas hoher liegenden EXAFS-Bereich (,,Exten-
ded X-ray Absorption Fine Structure“) [45,46]. Eine scharfe Trennlinie kann zwi-
schen diesen beiden Bereichen nicht gezogen werden. Ublicherweise findet man eher
einen flieBenden Ubergangsbereich vor, der sich im Bereich 20 — 80 eV oberhalb
der Absorptionskante bewegt. Wahrend der EXAFS-Bereich eine eher schwach aus-
geprigte und periodisch wiederkehrende Abfolge von ,Bergen und Télern“ besitzt,
zeigt der Nahkantenbereich bei Verwendung von weicher Rontgenstrahlung scharfe
und sehr stark ausgeprigte Strukturen im Spektrum. Das unterschiedliche Zustan-
dekommen der beiden Spektralbereiche verdeutlicht man sich am besten folgender-
mafBen: Uberschreitet die Energie eines einfallendes Photons die Schwellenenergie Ey
eines speziellen Rumpfniveaus, so kann das Photon absorbiert und ein Photoelek-
tron mit Wellenzahlvektor k = A~ '[2m(E — FE;)]'/? erzeugt werden. Je nach Ener-
gie des eingestrahlten Lichts kann dem Photoelektron daher eine Welle mit kleiner
(EXAFS—Bereich) oder grofier (NEXAFS-Bereich) Wellenldnge im Vergleich zu den
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interatomaren Abmessungen zugeschrieben werden.! Wihrend man fiir groie Wel-
lenléngen eine anndhernd isotrope Streuung dieser Welle an den iibrigen Atomen
beobachtet, wird fiir kleine Wellenlingen in erster Linie Vorwirtsstreuung auftreten
und nur ein sehr geringer Teil der Welle wird zuriickgestreut werden. Ist demzufolge
die Wellenldnge klein, so wird lediglich ein geringer Anteil der dem Photoelektron
zuzuordnenden Welle an den nahen Nachbaratomen gestreut werden und die vom
absorbierenden Atom ausfallende Welle wird somit hauptsachlich mit der Riickstreu—
Welle der nichsten Nachbaratome interferieren konnen. Ist die Wellenldnge hingegen
groB, so wird Mehrfachstreuung und damit Interferenz zwischen der auslaufenden
Welle und der Riickstreu—Wellen von weiteren Nachbarn zu erwarten sein. Schema-
tisch ist dies in Abb. 4.1 skizziert [45,46].

EXAFS XANES

Abbildung 4.1: Bei kurzer
Wellenlinge (EXAFS)
des  Photoelektrons  tritt
Einfachstreuung, bei langer
Wellenlinge (NEXAFS
hier mit der dazu altenati-
ven Nomenklatur XANES
bezeichnet) hingegen Mehr-
fachstreuung auf [45].

@ Absorbing atom —— Photoelectron pathways

Je nach Linge des optischen Weges fiir die riickgestreute Welle wird nun kon-
struktive oder destruktive Interferenz und damit die oben genannten Modulation
im Spektrum hervorgerufen. Im Falle der Einfachstreuung (EXAFS) heifit dies, daf
man Informationen iiber den Abstand zu den nahen Nachbarn des absorbierenden
Atoms und deren chemischen Charakter zu erwarten hat. Bei Mehrfachstreuung
(NEXAFS) wird die dem Photoelektron zuzuordnende Welle durch den Einflufi des
Potentials mehrerer Nachbaratome entscheidend modifiziert, womit der Nahkanten-
bereich (NEXAFS) Informationen iiber die Bandstruktur der zu untersuchenden
Substanz liefert [45].

!Speziell fiir den in dieser Arbeit untersuchten Energiebereich betriigt der Wellenzahlvektor k ~
3.6 A~1. Die Wellenlinge des Photoelektrons kann daher direkt mit dem interatomaren Abstand
verglichen werden.
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4.1 NEXAFS-Spektroskopie

Im folgenden soll nun speziell die Rontgenabsorptionsspektroskopie im Nahkanten-
bereich (NEXAFS) néher ausgefiihrt werden. Wie in der schematischen Darstellung
der Abb. 4.2 zu sehen, kann dabei ein Elektron in einem Rumpfniveau durch ein ein-
fallendes Photon angeregt werden. Ist dabei die Photonenenergie hw grofer als die
Schwellenenergie Ejy, so kann ein solches Elektron das einfallende Photon absorbieren
und das Elektron fiihrt einen Ubergang in einen unbesetzten Zustand oberhalb der

Abbildung 4.2: Schemati-
sche Darstellung der An-

requng eines Elektrons mit
einem Photon der Energie

vB - | hw aus einem Rumpfniveau
1 ' (CL) in unbesetzte Zustdnde
hy hv des Leitungsbandes (CB).
fl Bei der Auffillung des im

CL verbliebenen Loches ent-

steht ein Fluoreszenzphoton
CL O der Energie hwy.

Fermi-Kante Fr aus. Anschliefend wird das im Rumpfniveau verbliebene Loch im
Femtosekundenbereich wieder aufgefiillt. Der Auffiillprozefl kann dabei, wie im Bei-
spiel von Abb. 4.2 dargestellt, unter Aussendung eines Fluoreszenzquants erfolgen.?
Die Intensitit der Fluoreszenz ist dabei der unbesetzten Zustandsdichte oberhalb Er
proportional. Aufgrund der iiblicherweise geringen Ausdehnung eines Rumpfniveaus
(typischerweise < 0.5 A) beobachtet man mittels NEXAFS die lokale unbesetzte
Zustandsdichte.

4.2 Der Hamiltonian

Wechselwirkt eine ebene elektromagnetische Welle mit dem Elektron eines Atoms,
so lautet der zugehorige Hamiltonoperator in einer semiklassischen Betrachtung,

2Wie im Kapitel 4.4 erlsutert werden wird, gibt es zusétzlich zur Fluoreszenz weitere Zerfalls-
kanile.
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innerhalb derer der quantenmechanische Charakter des Photons vernachlissigt wird:
1 9 q
H=—[p- - =SB 4.1
5P~ dAP +V(r) — — (4.1)

Hierbei beschreibt p den Impulsoperator, A das Vektorpotential des elektromagne-
tischen Feldes, V(r) das Potential, m die Masse und ¢ die Ladung des Elektrons.
Der letzte Term in Gl. (4.1) beschreibt die Wechselwirkung des Elektronenspins S
mit dem oszillierenden magnetischen Feld B. Durch Ausmultiplizieren erhdlt man
mit VA = 0:

2

H = -2% +V(r)+ H (4.2)
2
wobei: H' = ——T%p ‘A - -%s B+ 2‘1—7”,1-,«;2 (4.3)

Da der letzte Term in Gl. (4.3) quadratisch von der Intensitit des elektromagneti-
schen Feldes abhingt, kann man guten Gewissens A% ~ 0 setzen. Schitzt man des
weiteren das Groflenverhiltnis zwischen dem zweiten und ersten Term aus Gl. (4.3)
ab, so ergibt sich mit Hilfe von S ~ hi, B~ k- A, li/p ~ aponr = 0.5 Aundk = 21 /A
S'B hkA A Bohr
p~A2pA: 3 <1, (4.4)
wobei A die Wellenldnge des einfallenden Lichts charakterisiert. Mit anderen Worten,

der zweite Term in Gl. (4.3) kann gegeniiber dem ersten vernachléssigt werden, und
der Hamiltonian der Elektron-Photon—Wechselwirkung reduziert sich unter Verwen-
dung von A = A - e - exp(tkr) und p = —iAV auf:

H = %‘-1- - A-e-exp(ikr) - V (4.5)

Wie in Gl. (4.4) bereits abgeschitzt, ist das Produkt aus k - r innerhalb der Expo-
nentialfunktion aufgrund des geringen Wellenzahlvektors k£ = 27/ klein gegen 1,
wodurch eine Potenzreihenentwicklung

exp(ikr) = 1 + ikr — %(m)? 4. (4.6)

gerechtfertigt ist. Der konstante Term entspricht dabei elektrischen Dipol—, der linea-
re Term Quadrupol-Beitrdgen. Tragt man dariiber hinaus der Tatsache Rechnung,
dafl Rumpfniveaus tiblicherweise eine duflerst geringe Ausdehnung r aufweisen, so
verschwinden in Gl. (4.6) bis auf den ersten konstanten Term alle hoheren Beitrige
und der NEXAFS-Hamiltonian entspricht in guter Ndherung dem Dipoloperator
[45,46]:

H/:%‘J-A-e-v (4.7)
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4.3 Das Ubergangsmatrixelement

Wie bereits erwdhnt, liegt der Anregung eines Elektrons aus einem Rumpfniveau in
einen unbesetzten Zustand die Absorption eines Photons zugrunde, womit NEXAF'S
direkt an den Absorptionskoeffizienten

p(hw) ~ > [(f, | H'|i, k) |* - Zi(hw) (4.8)
ATV

gekniipft ist. M;; ist hierbei das Ubergangsmatrixelement, H' der Hamiltonian aus
Gl. (4.7) und Z;;(hw) stellt die kombinierte Zustandsdichte '

(B :i dfu
Zri(hw) = 5 / [Vi[E; (k) — E;(K))|

hw=E;—F;

(4.9)

dar [46]. Speziell fiir die Rumpfniveau-Spektroskopie kann die Zustandsdichte der
atomaren Rumpfniveaus als Deltafunktion gendhert werden. Als Konsequenz ergibt
sich daraus fiir Gl. (4.8), daf der Absorptionskoeffizient p(%w) im wesentlichen aus
zwei Anteilen, der unbesetzten (End-)Zustandsdichte Z;(fiw) und dem quadrier-
ten Ubergangsmatrixelement |M; ;|?, zusammengesetzt ist. M;; ist hierbei gegeben
durch [46]:

M;,; = (f, k|H'|i, k) = /drl.../drN\I/}(rl,...,rN)-H’-\I!i(rl,...,rN) (4.10)

Die Anfangs— bzw. Endzustandswellenfunktionen, ¥; und ¥y, unterscheiden sich
hierbei beziiglich der Besetzung zweier Zustdnde: im Rumpfzustand v; ist ein Elek-
tron vernichtet und im Endzustand vy ein Elektron erzeugt worden. Anfangs— und
Enzustand werden dabei als Slater—-Determinanten eines N-Teilchen—Systems unter
Verwendung der Einteilchen—-Wellenfunktionen des Anfangs— und Endzustandes v,
bzw. ¢; ausgedriickt [46]:

\I’i(l‘i, ry,... ;rN—l) = (N!)_1/2 Z(—I)P[wi(ri)wl(rl) . -"/)N—l(rN—l)] (411)

P

Uy(ry, ... tno1,Te) = (N1)71/2 zp:(—l)P[qSl (r1) ... dvor(tno1)ds(re)]  (4.12)

Hierbei bezeichnet P den Eigenwert des Permutationsoperators, ; den Anfangszu-
stand der Rumpfwellenfunktion und ¢ den Endzustand in Anwesenheit des Rumpf-
loches. Durch Einsetzen dieser beiden Gl.’n in 4.10 erhélt man:

My = (fIH'|D) 3 (=1)"[(1ir) 2lia) . .. (N — L]in1)] (4.13)

P
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wobei: (ji;) = / dry} (x)é;, (x) (4.14)

Anhand dieser beiden Gleichungen ist ersichtlich, da8 das Ubergangsmatrixelement
My ; in ein Einteilchen—Matrixelement (f|H'|i) zwischen den beiden beim Ubergang
»direkt beteiligten Zustinden und in ein Uberlapp-Integral zwischen den Slater—
Determinanten der ,passiven“ Elektronen faktorisiert. Dies fithrt zu dem oben er-
wahnten ,lokalen® Charakter des Uberganges. Geht man davon aus, daf die Wel-
lenfunktionen der ,passiven“ Elektronen durch die Anregung und damit durch das
im Rumpfniveau verbliebene Loch nicht verdndert werden, so gilt (jli;) = d;,, und
das Matrixelement aus Gleichung 4.10 vereinfacht sich schlielich zu:

M= [ dryj(x) - B' - 6,(x) (4.15)

Da fiir jeden Rumpfzustand die Symmetrie des Endzustandes als eine Folge von
Einteilchenauswahlregeln fiir das Ubergangsmatrixelement (L;|H'|L;) vorgegeben
ist, soll an dieser Stelle speziell auf die bei Dipoliibergéingen auftretenden Auswahl-
regeln etwas fundierter eingegangen werden. Unter Verwendung der Azimutal- und
Polar-Winkel § bzw. ¢ sowie des Einheitsvektors e = (sin 6 cos ¢, sin 8 sin ¢, cos )
erhilt der Stéroperator aus Gl. (4.7), S. 28 folgendes Aussehen [46]:

5

1 o, 0 0 1 o, 0 0 0
Zsinfe?( 2 — iy 4 Zginge (L L 2L 9
[2311196 (am zay)—i- 2sm06 (8$+zay)—|—00898z] (4.16)

H = @-A-[sin9cos<p——a—+sin93in<,0i+cose 0
m oz oy

_ ey
m

Durch Einsetzen dieses Hamiltonians in (4.15) erhélt man vermége der Definitionen

1.0 0 1.0 0 0
= ——=[=—+i— = ——=[=——1—], Y =— (4.
le;1(v) \/5[6113 +Zay]’ Yl,—l(v) \/ﬁ[ax Zay]’ 1:0(V) 62 ( 17)
fiir das Matrixelement aus Gleichung 4.15:
ihq 4 ! -
Mpi=——-+A 3 (=1)"™Yim(0,9)(nsLs|¥1,-m(V)|n:Ls) (4.18)

m 3 =

Die Variablen n; und n; bezeichnen die Hauptquantenzahlen des Anfangs— bzw.
des Endzustandes. Das Matrixelement auf der rechten Seite von (4.18) kann un-
ter Zuhilfenahme des Wigner-Eckart-Theorems weiter ausgewertet werden. Zu die-
sem Zweck wird das Matrixelement aufgespalten in Clebsch—Gordan—Koeffizienten
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(Iymg; 1 — mll;m;), die die Winkelinformationen tragen, und ein reduziertes Matri-
xelement (nslf||Y1||nil;), welches den Radialanteil beschreibt. Man erhilt somit:

red. M.-element

(_1)lf—li-—mf—mi e |
o+ 1 ﬂlfmf;l _m”imi)J (nlsl|Ya||nili)  (4.19)

Clebsch-Gordan-Koef.
Da die Clebsch-Gordan-Koeflizienten lediglich fiir |l — ;| = 0,£1; my = m; + m
nicht verschwinden und zusétzlich wegen der ungeraden Paritit des Stéroperators H'
Ubergénge auschlieflich zwischen Zustinden unterschiedlicher Paritit durchfiihrbar
sind, erhdlt man die Dipolauswahlregeln:

{(ngLs|YimlniLi) =

+1
Al:lf—li:ilundAmsz—mi:m m = 0 (420)
-1

Speziell fiir linear polarisiertes Licht ergeben sich daraus die in Tabelle 4.1 aufgefiihr-
ten Zusammenhinge fiir die jeweiligen Ubergangsmatrixelemente.

Tabelle 4.1: Ubergangsmatrizelemente fiir s— und p-Anfangszustinde [46].

(nps|H'\nis) = Mjy;sinfcos
{(nspy|H'Inis) = M;;sinfsing
(nsp,|H'|n;s) M ;cosf
(npdey|H'lnipy) = —N2My;sinfsine
(npdgz_y2 | H'|nipg) = %«/5 M,;sinfcos ¢
(ngdo.|H'lnips) = —%/2M;;cos6
(npdagz_r2|H'|nips) = %/6 My;sinfcos
(npdoy|H'|nipy) = —%/2M;;sinfcose
(njdge_y2|H'|nipy) = W2 M;,sinfsing
(ngdy|H'\nipy) = —2/2Mj;cos
(nydgye_p2|H'|npy) éx/é M ;sinfsin ¢
(npde,|H'\nip,) —M;;cosfcosg
(ngdy,|H'|nip,) = —My;sinfsing
(nfd3zz_rle’|nipz) —%M—f,i cos 6

hierbei ist: M, = 2447 . 4

1
m 3 W

(nsls||Y1]|nils)
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Entsprechend kann man die bei Dipoliibergéngen zu erwartenden relativen In-
tensitidtsgewichte aus Tabelle 4.1 fiir die Ols— und Cu2p—Kanten ableiten.

Polarisation 2p, 2p, 2p, Polarisation 3d;2_,2 3dg,2_2
1s E||z 1 0 0 El|z 1/2 1/6
1s E|y 0 1 0 2D Elly - -
s E|z 0 0 1 E|iz - -
Tabelle 4.2: Intensitdtsgewichte E|=z - -
fiir Ubergdnge aus ls— und 2p- | 2Py El|y 1/2 1/6
Rumpforbitalen in 2p- bzw. 3d- El|2 Bl -
Endzustdnde wie sie fir linear po- Ellz - -
larisiertes Licht im Rahmen der | 2p. E|y - -
Dipolniherung ermittelt werden. E|z - 2/3

Abschliefend seien die obigen Zusammenhinge anhand eines Beispiels veran-
schaulicht. Ausgangszustand |:) sei dabei ein radialsymmetrischer s-Zustand (I = 0).
Endzustand |f) muf dann nach Gl. (4.20) eines der (2! + 1 = 3) p-Orbitale sein.

Abbildung 4.3: Die nach Dipolregeln erlaubten p—-Endzustinde eines |s)—
Anfangszustandes.

Werden an einem Einkristall nun Messungen durchgefiihrt, bei denen das einfal-

lende Licht entlang z. B. der kristallographischen z—Achse polarisiert ist,? so verein-
facht sich das Matrixelement aus Gl. (4.15) zu:

My~ [ droy(e,0,2) - Vo 6(2,,2) (4.21)

3Synchrotronstrahlung ist innerhalb der Bahnebene der Elektronen linear polarisiert, womit eine
Ausrichtung des Feldvektors E des elektromagnetischen Feldes parallel zu einer der Kristallachsen
im Prinzip immer méglich ist.
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Durch die Polarisierung des Lichts wirkt also nur noch die z-Komponente des Ha-
miltonians 4.7 auf den Anfangszustand und man erhélt:

lpe) @ My #0
[i) =ls)und |f) =< |p,) : M;;=0 (4.22)
lp.) @ M;i=0

Mit anderen Worten, man erhilt lediglich fiir den z-Richtungsanteil der beiden
beteiligten Wellenfunktionen ein nichtverschwindendes Matrixelement.
Zusammenfassend kann man somit feststellen, daf sich mittels NEXAFS die un-

besetzte lokale Zustandsdichte am absorbierenden Atom ermitteln 148t. Aufgrund
der fiir NEXAFS gewihrleisteten Giiltigkeit von Dipolauswahlregeln mifit man zu-
dem die partielle Zustandsdichte. Mit Hilfe dieser MeBmethode kann daher der ato-
mare Charakter sowie die Symmetrie der unbesetzten Zustéinde oberhalb der Fermi—
Kante bestimmt werden.

4.4 Zerfallskanile

Mit der im vorigen Kapitel detailliert diskutierten Absorption eines Photons ist nicht
nur die Anregung eines Elektrons in einen unbesetzten Zustand oberhalb Er verbun-
den, sondern zudem auch das Erzeugen eines Lochzustandes im Rumpfniveau. Da
das System bestrebt ist, in seinen energetisch giinstigsten Zustand zu gelangen, wird
das im Rumpfniveau verbliebene Loch nach kurzer Zeit wieder aufgefiillt werden,
was sich aufgrund der Unschirferelation AE; = 2I"; = h/7; in einer lorentzartigen
Lebensdauerverbreitung der Spektren duflert. Diese Verbreiterung ist dabei direkt
mit der Wahrscheinlichkeit fiir den entsprechenden Zerfallskanal verkniipft. Typische
Groflen fiir die natiirlichen Linienbreiten bewegen sich im Falle von Ols-Kanten im
Bereich von 0.2 eV, fiir Kupferkanten liegen sie bei etwa 0.6 eV [48].

Als eine Folge des geringen Uberlapps der Rumpfniveauwellenfunktionen eines
Atoms mit den Wellenfunktionen des Nachbaratoms behalt das Rumpfniveau seinen
atomaren Charakter weitgehend bei. Geht man von einem Lochzustand in der 1s—
Schale aus, so sind die beiden folgenden Auffiillszenarien denkbar: Eine Mdoglichkeit
besteht darin, dafl (wie in Abb. 4.4 skizziert) dieser Auffiillprozef unter Aussendung
eines Lichtquants und damit durch einen Fluoreszenzprozefl erfolgen kann. Wegen
der im vorangegangenen Kapitel dargelegten Giiltigkeit der Dipolauswahlregeln ist
dann ein Auffiillen des Rumpfloches nur durch den Ubergang eines Elektrons aus ei-
nem 2p—Orbital in das unbesetzte 1s—Rumpfniveau zu bewerkstelligen. Eine zweite,
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ELAEUCGTER%N
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ELETRON Abbildung 4.4: Schema-
tische  Darstellung  der
E¢ Absorption eines Photons
— 8 durch ein Rumpfelektron
und  der  anschlieflen-
fiv Ehg?gﬁSCENT den Auffillung des m
\A'«L\ Rumpfniveau wverbliebenen
o— A Lochzustandes [45].

zum Fluoreszenzprozess konkurrierende Moglichkeit der Vernichtung des Rumpf-
loches stellt die Emission eines Auger—Elektrons dar. Dabei wird die Energie des
,Auffiill“~Elektrons auf das Auger-Elektron in der gleichen Schale iibertragen,* wo-
durch letzteres hinreichend grofie kinetische Energie zum Verlassen des Festkorpers
erlangen kann. Es sei allerdings darauf hingewiesen, dafl aufgrund ihrer geringen
Austrittstiefe von ~ 15 A nur eine sehr geringe Anzahl an Auger-Elektronen den
Kristall tatséchlich verldfit. Da die Auger—Elektronen aber mit anderen Elektronen
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stolen und damit eine ganze Sekundérelektronenlawine erzeugen, erfolgt der Nach-
weis dieses Effektes iiblicherweise durch die Detektion aller den Kristall verlassenden
Sekundérelektronen (siehe dazu auch die Ausfithrungen zum , Total-electron—yield“

‘Befindet sich eines dieser beiden Elektronen in der gleichen Schale wie das Rumpfloch, so
spricht man von Coster-Kronig-Effekten, befinden sich alle beide in der Schale des Rumpfloches
von Super—Coster—Kronig-Effekten.
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des Kapitels 5.2.2). Die Aussendung eines Fluoreszenzphotons findet beim Auger-
Effekt nicht statt.

Welcher dieser beiden zueinander komplementéren Zerfallsmechanismen dabei
dominiert, hingt entscheidend von der Kernladungszahl Z des zu betrachtenden
Elements ab. Wie Abb. 4.5 entnommen werden kann, iiberwiegen fiir die leichten
Elemente Auger—Prozesse und die Fluoreszenzausbeute ist sehr gering, fiir schwere
ergibt sich ein dazu komplementires Bild. Auf die unterschiedlichen Detektionsme-
thoden dieser beiden Zerfallsarten wird im Kapitel 5.2 etwas ausfiihrlicher eingegan-
gen werden.






Kapitel 5
Experimentelles

Nachdem im Kapitel 4.1 theoretische Aspekte zum Verstindnis der Réntgenabsorp-
tionsspektroskopie erortert wurden, beschiftigt sich dieses Kapitel vorwiegend mit
dem experimentellen Bereich. Es soll dabei auf die interessantesten Eigenschaften
und die Monochromatisierung von Synchrotronstrahlung eingegangen werden. Dar-
auf aufbauend sollen die unterschiedlichen Nachweismethoden der Rontgenabsorp-
tionsspektroskopie und die damit verbundenen Korrekturen besprochen werden.
Werden Elektronen beschleunigt, so fiihrt dies ganz allgemein zur Aussendung
von Strahlung. Im Gegensatz zur klassischen Hertzschen Dipolstrahlung bewirkt je-
doch die Beschleunigung der Elektronen auf relativistische Geschwindigkeiten einen
optischen Dopplereffekt und fiihrt damit zu einer Lichtemission in einer stark ge-
biindelten Keule in Vorwértsrichtung.! Diese Keule enthilt , weies* Licht hoher
Intensitdt. Das Interesse an der an Speicherringen urspriinglich nur parasitir genutz-
ten Synchrotronstrahlung fiir wissenschaftliche Untersuchungen auf dem Gebiet der
Atom-, Molekular- und Festkorperphysik sowie der Material- und Technologiefor-
schung ist in den vergangenen Jahren dramatisch gestiegen. Ursache hierfiir ist ei-
nerseits, daff durch entscheidende Verbesserungen sowohl im Photonenflufl der Spei-
cherringe als auch im Bereich der Strahlungsmonochromatisierung die Verfiigbarkeit
einer brillanten, durchstimmbaren und in hohem Mafle monochromatischen Licht-
quelle im weichen Rontgenbereich (ca. 6 eV bis 1200 eV) sichergestellt wurde. An-
dererseits konnten — teilweise bedingt durch die erwihnte Steigerung des Photonen-
flusses — grofle Fortschritte auf dem Gebiet des Licht— bzw. Elektronen—Nachweises

1Speziell an Synchrotrons ab der zweiten Generation werden zur kontrollierten Nutzung dieses
Effektes Elektronen mit Hilfe eines Magnetfeldes auf Kreisbahnen gezwungen und unterliegen somit
einer radialen Beschleunigung.
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erzielt werden. Insbesondere sind intensitétsstarke durchstimmbare Lichtquellen fiir
die Rontgenabsorption von hochstem Interesse, da im Energiebereich zwischen 200
und 1200 eV sowohl die K-Kanten der zweiten Periode (B, C, N, O, F, Ne) als
auch die I- und M-Kanten der Ubergangsmetalle und Seltenen Erden angesiedelt
sind. Mit Hilfe dieser Kanten lassen sich dann nach Dipolauswahlregeln die Symme-
trie und die Anzahl der unbesetzten Zustdnde an der Fermikante bestimmen (siehe
dazu auch Kap. 4). Da zudem die Lebensdauerverbreiterungen dieser Anregungen
mit Werten zwischen 0.1 und 0.7 eV relativ klein ausfallen [46], eignen sie sich in
besonderer Weise zur Untersuchung der elektronischen Struktur von Festkdrpern.

5.1 Synchrotron—Strahlrohre

Bis zum gegenwirtigen Zeitpunkt erweist sich der Entwurf und die Realisierung von
Monochromatoren fiir weiche Rontgenstrahlung als eine duflerst schwierige Aufgabe.
Dennoch konnten in den vergangenen Jahren einige im Zusammenhang mit den zu
verwendenden Materialien auftretende Probleme gelost werden: Aufgrund hoher Ab-
sorptionskoeffizienten im Energiebereich der weichen Rontgenstrahlung sowie einer
zu kleinen Gitterkonstanten kamen die im Bereich harter Rontgenstrahlung einge-
setzten (Doppel-)Kristallmonochromatoren nicht in Frage.? Eine Alternative fiir den
VUV/XUV-Bereich (weicher Réntgenbereich) stellen jedoch Gittermonochromato-
ren dar. In diesem Energiebereich weisen allerdings herkémmliche Gitter — wie auch
Spiegelmaterialien eine sehr geringe Reflektivitdt bei grofien Einfallswinkeln auf.
Aus diesem Grunde miissen alle optischen Komponenten des Monochromators unter
streifendem Einfall, d. h. mit sehr kleinen Einfallswinkeln zwischen 2° - 4° betrieben
werden. Bei derart kleinen Winkeln kénnen Aberrationen und Oberflachenfehler der
verwendeten optischen Komponenten zu Abbildungsfehlern und Streulicht fiihren,
wodurch Energieauflésung sowie Transmission des Monochromators in erheblichem
Mafle beeintréchtigt werden. Daher miissen exzellente optische Elemente gefertigt
und hochste Reproduzierbarkeit in der Kinematik des Monochromators sichergestellt
werden. Das Optimum der Kombination aus Auflésung und Durchsatz betrigt bei
Gittern hierbei etwa 1200 Linien/mm. Um bei einer geringeren Liniendichte gute

2Es sei an dieser Stelle angemerkt, daB einige organische Kristalle wie beispielsweise Kalium—
Ammonium-Phosphat eine weitaus gréfiere Gitterkonstante als ,, konventionelle” Kristalle besitzen.
Dennoch erweisen sich diese organischen Kristalle im VUV /XUV-Bereich als nicht praktikabel, da
an diesen Materialen bereits nach kurzer Bestrahlungszeit mit Rontgenlicht Strahlungsschiden
auftreten.
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Beugungseigenschaften zu erzielen, miifite dementsprechend zu noch kleineren Ein-
fallswinkeln {ibergegangen werden. Eine Erhéhung der Linienanzahl hingegen ist mit
einem Ubergang zu groBeren Einfallswinkeln verbunden und fiihrt damit zu Verlu-
sten in der Effizienz (insbesondere bei der Reflektivitdt). Durch die Verwendung
eines Bintrittsspaltes kann zum einen der Einfluf der Quellgrofie gering gehalten
werden, zum anderen konnen die Abbildungeigenschaften des Monochromators da-
mit verbessert werden. Schliellich mufl mit Hilfe eines Austrittsspaltes ein kleines
Wellenldngenband isoliert werden, da anderenfalls das gesamte am Gitter gebeugte
Wellenldngenspektrum auf die Probe treffen wiirde.

Die Messungen im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden an zwei unterschied-
lichen Monochromatortypen durchgefiihrt: dem SX700-Monochromator der Berliner
Elektronenspeicherring-Gesellschaft fiir Synchrotronstrahlung (BESSY) und dem
gemeinsamen Dragon-Monochromator des Naval Research Laboratory (NRL) und
der National Synchrotron Light Source (NSLS), Brookhaven National Laboratory.
Der von H. Petersen [47] entwickelte SX700 gehort der Klasse der ,plane grating“-
Monochromatoren (PGM) an, die ein ebenes Gitter verwenden, wohingegen der von
C. T. Chen [48] entwickelte und aufgebaute Dragon in die Kategorie der ,sphe-
rical element“-Monochromatoren (SEM) eingeordnet wird, die sphérische optische
Komponenten verwenden. Die unterschiedlichen Konzepte dieser beiden Monochro-
matoren sollen im folgenden kurz beschrieben werden.

5.1.1 Der Dragon-Monochromator

Der Dragon war nicht nur der erste Monochromator-Typ, der hohen Photonenflufl
und sehr gute Auflésung miteinander kombinieren konnte, er ist auch bis heute ei-
ner der besten und zuverldssigsten XUV-Monochromatoren geblieben. Er basiert
auf dem Prinzip, dafl durch die Verwendung von einer méglichst geringen Anzahl an
optischen Elementen zwischen Ein— und Austrittsspalt die Transmission wie auch
die Auflésung optimiert werden. Dariiber hinaus sollten optische Komponenten Ver-
wendung finden, die moglichst prézise hergestellt werden konnen. In Abb. 5.1 ist die
geometrische Anordnung der optischen Elemente des Dragon-Monochromators mit
Ansicht von oben und von der Seite schematisch dargestellt [48].

Der Strahlengang kann wie folgt beschrieben werden: Das von der Quelle ent-
sandte Licht durchlduft eine Anordnung von zwei aufeinanderfolgenden sphérischen
Fokussierungsspiegeln (,,Kirkpatrick—Baez—Anordnung“). Die erste Komponente, die
der Quelle am néchsten ist, zeigt sich fiir die horizontale Fokussierung verantwort-
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(a) HFS VFS G =

ES AS

Abbildung 5.1: Schematische Darstellung der geometrischen Anordnung
der optischen Komponenten des Dragon-Monochromators in (a) Drauf-
und (b) Seitenansicht [48].

lich, die in kurzem Abstand darauffolgende zweite Komponente ist fiir die vertikale
Fokussierung zustindig. Dies bedeutet, dafl die beiden Spiegel jeweils nur in einer
Richtung fokussieren und somit ihre optischen Funktionen entkoppelt sind. Aus der
Draufsicht in Abbildung 5.1 ist ersichtlich, dafl der horizontale Fokussierungsspie-
gel (HFS) die Lichtquelle auf den Probenort fokussiert. In der Seitenansicht wird
verdeutlicht, da der vertikale Fokussierungsspiegel (VFS) die Lichtquelle auf den
Eintrittsspalt (ES) fokussiert. Ein sphérisches Gitter (G) hinter dem Eintrittsspalt
beugt und fokussiert schlieBlich das Licht auf den Austrittsspalt (AS). Gitter mit
diversen Gitterkonstanten zwischen 300 und 1200 Linien/mm konnen je nach Trans-
mission und Ordnung im gewiinschten Energiebereich ohne Beliiften ausgetauscht
werden. HFS, VFS sowie Gitter weisen Kriimmungsradien von 94.0 m, 69.4 m und
57.3 m auf. Da der Fokalpunkt des Gitters und damit der Abstand des Fokus zum
Gitter wellenldngenabhingig ist, sollte der Austrittsspalt bei einer solchen Anord-
nung langs zur Strahlrichtung verfahrbar sein, um Auflésungsverluste zu vermeiden.
Aus diesem Grunde 148t sich beim Dragon die Position des Austrittsspaltes beim



5.1. Synchrotron-Strahlrohre 41

Durchfahren der Wellenlidngen auf die sich d&ndernde Position des Gitterfokus ein-
stellen und eine hohe Auflosung erzielen. In erster Ordnung konnten bisher Energie-
auflésungen E/AE von 10 bei einer Photonenenergie von 400 eV erreicht werden
[48]. Die Energieauflosung setzt sich dabei aus einer vektoriellen Addition von Bei-
tragen des sphirischen Gitters, der Grofle des Ein- bzw. Austrittsspaltes und der
Abweichung der Spaltposition vom Gitterfokus zusammen. Aufgrund der Verwen-
dung eines Eintrittsspaltes entfillt der Beitrag der Lichtquellengréfie. Da sphérische
Spiegel und Gitter bedeutend besser herzustellen sind und damit einen sehr viel ge-
ringeren Formfehler als asphérische optische Komponenten aufweisen, hat es nur we-
nig Sinn, optische Aberrationen durch Wahl einer anderen Form dieser Komponen-
ten reduzieren zu wollen. Durch Einschrdnkung der vertikalen Akzeptanz hingegen
koénnen — auf Kosten der Transmission — optische Aberrationen verringert und der
Polarisationsgrad der Synchrotronstrahlung gesteigert werden [48]. Eine zu geringe
vertikale Akzeptanz fiihrt allerdings zu starken Verlusten im Intensitétsdurchsatz
sowie zu einer verminderten Ausleuchtung des Gitters und somit zu Auflésungsver-
lusten [48]. Abweichungen von der optimalen Position des Austrittspalts wirken sich
im Falle von NEXAFS-Messungen eher unkritisch auf die Energieauflésung aus.

Fiir die Untersuchung der magnetischen Eigenschaften von Festkérpern mittels
Synchrotronstrahlung ist zirkular polarisiertes Licht n6tig. Dies kann mit dem so-
genannten ,double headed dragon“ [48] bewerkstelligt werden. Die Anordnung der
optischen Elemente bei dieser Dragon-Variante unterscheidet sich vom normalen
Dragon durch die Verwendung von jeweils zwei horizontalen und vertikalen Fokus-
sierungsspiegeln. Durch Einstellen des zweigeteilten vertikalen Fokussierungsspie-
gels oberhalb bzw. unterhalb der Ebene der Elektronenbahn 148t sich links- sowie
rechtshéndig elliptisch und zirkular polarisiertes Licht einstellen. In der vorliegenden
Arbeit wurde allerdings ausschliefllich linear polarisiertes Licht verwendet, weswegen
auf eine ndhere Erorterung des Zirkulardichroismus verzichtet wird.

5.1.2 Der SX-700-Monochromator

Der SX-700 ist ein Plangitter-Monochromator fiir den Energiebereich von ca. 10 bis
2000 eV mit einem maximalen Photonenflufl bei etwa 700 eV [47]. Er bildet die
Lichtquelle in einer Entfernung von 15 m iiber drei optische Komponenten direkt
auf den Austrittsspalt ab. Die Synchrotronstrahlung trifft dabei iiber einen beweg-
lichen Planspiegel, ein bewegliches Plangitter mit 1221 bzw. 366 Linien/mm (im
Ultrahochvakuum austauschbar) und einen raumfesten Ellipsoidspiegel sowie iiber
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einen in der Grofle variierbaren Austrittsspalt auf die Probe. Dabei bilden der El-
lipsoidspiegel und das planare Gitter die Lichtquelle im Mafistab 22.5 : 1 auf den
Austrittsspalt ab. Im anderen Brennpunkt der Ellipse befindet sich dann auf diese
Weise (in einer Entfernung von 76 m) eine virtuelle monochromatische Lichtquelle.
Dieser Strahlengang ist in Abbildung 5.2 in Drauf- und Seitenansicht schematisch
dargestellt [47].
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Abbildung 5.2: Schematische Darstellung der geometrischen Anordnung
der optischen Komponenten des SX700-Monochromators [47].

Da der SX700-Monochromator auf dem Konzept einer raumfesten virtuellen mo-
nochromatischen Quelle beruht, die auf einen ebenfalls raumfesten Austrittsspalt
fokussiert wird, muf} eine Fokuskonstante sin o/ sin § = c;; definiert werden. Dabei
sind « und f der Ein- bzw. Ausfallswinkel zum Gitter, gemessen gegen die Gittero-
berfliche. Mit Hilfe der allgemeinen Fokussierungsgleichung fiir Gitter

siffa  sina | sin®f  sinf

0 5.1
r1 R T R (5.1)

ergibt sich daher im Falle eines Plangitters (R — oo):
Ty = —T1-C}; (5.2)

Zusammen mit der Gittergleichung

n-A=d- (cosa — cosf) (5.3)
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konnen somit fiir jede Energie und eine vorgegebene, feste Fokuskonstante die Win-
kel @ und B bestimmt werden {47]. Durch Rotation des planaren Spiegels und des
Gitters kann demzufolge die Photonenenergie durchfahren werden. Dabei bleibt das
monochromatische Abbild der Lichtquelle auf den zweiten Brennpunkt der Ellipse -
an dem sich der Austrittsspalt befindet - fest eingestellt. Die Energieauflésung AE
ist durch die Vektorsumme dreier Komponenten bestimmt:

AE = E*?.m"2 . (AE? + AE} + AE?)'/? (5.4)

Hierbei ist E die eingestellte Energie, m die Ordnung des Beugungsmaximum, AFE,
der Fehler der optischen Komponenten (Ellipsoidspiegel, Planspiegel, Gitter), AE,
der Einflul der Grofle und Stabilitdt der Lichtquelle und AF; der Einflufy der Grofle
des Austrittsspaltes.

Da der SX700 keinen Eintrittsspalt verwendet und deswegen der Term AFE; der
Lichtquellengrofie und —stabilitdt zu berticksichtigen ist, empfiehlt es sich, diesen
Monochromator in Verbindung mit einer Synchrotronquelle geringer Emittanz und
kleiner vertikaler Quellgrofie zu verwenden. Letztere besitzt einen besonders starken
EinfluB auf die Energieauflésung [47].

5.2 Detektionsmethoden

Prinzipiell sind fiir Absorptionsmessungen diverse Anordnungen denkbar, wie sich

aber herausstellt, sind fiir Aussagen iiber die Volumen—Eigenschaften der Hochtem-

peratursupraleiter nicht alle Methoden gleich gut geeignet. Die unterschiedlichen De-

tektionsmethoden werden zunichst einander gegeniibergestellt. Anschliefend wird

die bei Fluoreszenzmessungen anfallende Korrektur von Selbstabsorptions— und Sétti-
gungseffekten erdrtert.

5.2.1 Transmissionsmessungen

Der naheliegendste Aufbau fiir eine Absorptionsmessung ist zweifelsohne die Trans-
missionsmessung. Hierbei wird die einfallende Primérintensitit Iy beim Durchgang
durch die Probe entsprechend ihrer Dicke d und ihres totalen Absorptionskoeffizi-
enten ur nach dem Lambert—Beerschen Gesetz

I(E) = Iy exp[—pr(E) d] (5.5)
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Abbildung 5.3: Die einfal-
lende Primdrintensitdt I

H d~1000 A wird beim Durchgang durch

die Probe abgeschwdcht.

abgeschwicht (siehe auch Abb. 5.3). Die Intensitét /(E) konnte dann mit einer Pho-
todiode gemessen werden. Ob der groflen Absorptionskoeffizienten im VUV-Bereich
(6 — 2000 eV) sollte die Probendicke jedoch im Bereich der Absorptionslinge bei die-
sen Energien, d. h. bei & 0.1 pm liegen. Dies wére nur bei Verwendung diinner Filme
moglich. Filme mit solch geringer Dicke kénnen z. B. bei Verwendung eines Ultra-
mikrotoms mittels eines Diamantmessers von den Einkristallen abgetrennt werden;
das dabei angewandte Verfahren ist in Ref. [49] ausfiihrlich beschrieben. Die auf die-
se Weise hergestellten Filme besitzen iiblicherweise aber feine Risse, durch die das
einfallende Licht unabgeschwécht hindurchtreten kann. Eine Normierung und somit
eine korrekte Bestimmung des Absortionskoeffizienten aus NEXAFS-Experimenten
ist daher nicht mehr sichergestellt. Zudem weisen diese diinnen Filme bedingt durch
das Schneiden ein ,,Ziehharmonika—Muster” und damit einen sogenannten Mosaik—
Spread von = 20° auf. Letzterer macht Aussagen iiber die richtungsabhingigen
Absorptionseigenschaften nahezu unmoglich.

5.2.2 'Total-electron—yield—Messungen

Wie im Kapitel 4.4 beschrieben, wird durch Absorption eines Photons ein Pho-
toelektron und ein Loch im Rumpfniveau erzeugt [45]. Durch Fluoreszenz— oder
Auger-Prozesse kann das im Rumpfniveau verbliebene Loch dann wieder aufgefiillt
werden. Alle an diesen Prozessen beteiligten Elektronen filhren dabei St68e mit ande-
ren Elektronen aus, wodurch letztendlich zusétzlich zu Photo— und Augerelektronen
eine ganze Lawine von Sekundéirelektronen, die den Festkorper ebenfalls verlassen
konnen, freigesetzt wird [45]. Ziel der Total-electron—yield-Methode (TEY) ist es,
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alle den Festkorper verlassende Elektronen mit Hilfe eines Sekundirelektronenver-
vielfachers nachzuweisen und damit ein Signal zu erhalten, das der unbesetzten
Zustandsdichte proportional ist [45,46]. Aufgrund ihrer geringen freien Weglinge
stammen die Elektronen dabei aus den obersten maximal 100 A [45,46]. Bei einer
derart geringen Austrittstiefe der Elektronen kann die Mefimethode durchaus als
oberflichensensitiv betrachtet werden. Um beim Nachweis von Sekundéirelektronen
den Einflul von Anlaufschichten und Verunreinigungen an der Probenoberfliche
auf die Messungen zu vermeiden, miissen Einkristalle im Vakuum gespalten, poly-
kristalline Proben gefeilt werden. Speziell im Falle der in der vorliegenden Arbeit
untersuchten Kuprate erweist sich das Spalten von Einkristallen hochster Qualitét
jedoch als immens schwierig. Anstelle des reproduzierbaren Spaltens an eindeutig
definierten Spaltflichen beobachtet man vielmehr ein Auseinanderbrechen der Kri-
stalle an willkiirlichen Bruchflichen. Eine Illustration des TEY-Modus ist in Abb.
5.4 gezeigt. Ein zusitzliches Problem des TEY ergibt sich aus der Tatsache, dafl man

Channeltron

E

f\x/\f\b“*

hv

fl Fluoreszenz-
detektor

Kristall

Abbildung 5.4: Schematische Darstellung des TEY- und des Fluoreszenzmodus.

alle den Festkorper verlassende Elektronen nachweist. Hierdurch ist dem Signal der
zu beobachteten (Sauerstoff- oder Kupfer—)Kante iiblicherweise ein grofler Hinter-
grundterm der restlichen im Kristall vertretenen chemischen Elemente iiberlagert,
iiber dessen spektralen Verlauf zumeist keine Informationen vorliegen.
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5.2.3 Fluoreszenzmessungen

Ein alternativer, zu Augerprozessen konkurrierender Zerfallsprozefl ist durch die
Emission eines Fluoreszenzquants gegeben (siehe auch Kapitel 4.4). Fiir jedes che-
mische Element erfolgt ein solch strahlender Ubergang bei einer charakteristischen
Fluoreszenzenergie Ey;, die sich i. a. knapp unterhalb der Absorptionskante befindet.
Anhand der Abbn. 5.4 und 5.5 sollen die einzelnen Teilschritte des Fluoreszenzmodus

Abbildung 5.5: Illustration der einzelnen Schritte beim Fluoreszenzmodus.

kurz geschildert werden. Das einfallende Licht der Intensitét Io(E) wird im Proben-
innern entlang des Weges z/sin¢ exponentiell mit dem totalen Absorptionskoef-
fizienten pg{E) aller chemischen Elemente der zu untersuchenden Substanz abge-
schwicht. Nach der Distanz z/sing findet dann an einem Aufatom eine Absorption
proportional zum Absorptionskoeffizienten p,, { E') entsprechend des Uberganges am
Aufatom statt. Die anschliefende Emission eines Fluoreszenzquants ist proportional
der Fluoreszenzeffizienz €,, s des Aufatoms und die Fluoreszenzintensitéit mit Energie
E} wird auf ihrem Weg «/ sinf zur Probenobenfliche mit dem totalen Absorptions-
koeffizienten pr{Ef;) bei der Fluoreszenzenergie Ey, exponentiell abgeschwicht. Auf
diese Weise erhilt man:

pr(E) N pr(En)

d
A 1
I(F) x ol Iy(E) - €qus * tauf(E) - '/GXP[_( sin ¢ sin 6

x| d 6
- )l do (56
0

Mit Werten zwischen 500 bis 3000 A ist die Informationstiefe klein verglichen mit
der Probendicke, weswegen in Gl. (5.6) die obere Integrationsgrenze als co gesetzt
werden kann. Mit der Zerlegung des totalen Absorptionskoeffizienten up(FE) in einen
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Rumpfniveaubeitrag g, f(E), der dem Ubergang am Aufatom entspricht, und einen
Anteil pp,.(F) der die restlichen Beitrige des Aufatoms sowie die aller anderen
Elemente in der Substanz enthélt gelangt man zu folgendem Zusammenhang fiir die
Fluoreszenzintensitét:

faus (B)
pr(E) + pr(Ep) - sing/sinf

wobei gilt: 1i7(E) = pouf(E) + foac(E)

I(E)=K + I1oe(E) (5.7)

K stellt hierbei eine Proportionalititskonstante dar, Iy,.(E) ist der Fluoreszenz der
ibrigen chemischen Elemente des Kristalls zuzuschreiben. Mit Hilfe eines Energie-
fensters bei der Detektion der Fluoreszenzstrahlung kann dieser Term zumeist sehr
klein gehalten werden.

Um den Einfluf} von Oberflichenverunreinigungen zu vermeiden, werden mit Hil-
fe eines Ultramikrotoms kurz vor der Mefizeit am zu untersuchenden Einkristall
mehrere Lagen von jeweils einigen 1000 A Dicke mit einem Diamantmesser abge-
tragen. Anschlieend wird der Kristall in einen Exsikkator eingebracht und dieser
sogleich evakuiert.

5.2.4 Selbstabsorptions— und Sattigungseffekte

Zur Erlduterung dieser beiden Effekte seien zunéchst zwei Grenzfille fiir den Licht-
einfall betrachtet. Gemafl Abb. 5.6 fillt das Licht dabei einmal senkrecht zur Kri-
stalloberfliche ein, im zweiten Fall trifft es unter streifendem Einfall auf die Probe.
Die Lichtwege fiir das einfallende bzw. fiir das Fluoreszenz—Licht unterscheiden sich
dabei deutlich beziiglich ihrer Léngen. Fiir den ersten Fall wird das einfallende Licht
im Kristallinnern nur geringfiigig abgeschwéicht und der Hauptbeitrag in der Expo-
nentialfunktion rithrt von der Abschwichung des ausfallenden Fluoreszenzlichts her.
Man spricht dann von Selbstabsorption. Bei streifendem Einfall sind die Verhéltnisse
genau umgekehrt gelagert, und nahezu alle erzeugten Fluoreszenzphotonen verlas-
sen den Kristall, weswegen man von Sattigungseffekten spricht. Der erste, energie-
abhingige Term im Nenner von Gl (5.7) rithrt damit von Sittigungseffekten her,
wohingegen der zweite, energieunabhiingige Term im Nenner auf Selbstabsorption
zuriickzufiihren ist.

Aus GL. (5.7) ist nun ersichtlich, daf§ die detektierte Fluoreszenzintensitit I(E)
nur dann dem Absorptionskoeffizienten p,,.¢(E) direkt proportional ist, wenn fipgc(E)



48 KAPITEL 5. EXPERIMENTELLES
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Abbildung 5.6: (a) Selbstabsorptions— und (b) Sdttigungseffekte: Im
einen Fall fdllt das Licht senkrecht zur Kristalloberfliche ein, im an-
deren trifft es unter streifendem Einfall auf die Probe.

den Nenner dominiert, und diese Grofle im zu betrachtenden Energiebereich zusétz-
lich als nahezu konstant angesehen werden kann, d. h. fiir:

aﬂbaC(E )
oF
Die Zusammenhénge (5.8) konnen nur erfiillt werden, wenn das dem Aufatom ent-
sprechende chemische Element sehr stark verdiinnt innerhalb der Festkérpermatrix
vorliegt und somit lediglich Selbstabsorptionseffekte auftreten. Wie die Struktur-
formeln der im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Y;_,RE;BayCus_,M,O7_,~
Verbindungen aber bereits verraten, handelt es sich hierbei um konzentrierte Sy-
steme, weshalb nicht nur Selbstabsorptions— sondern auch Séttigungseffekte bertick-

.Ufbac(E) > /J'auf(E) und ~0 (5'8)
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sichtigt werden miissen. Speziell wenn pg,¢(E) den Groflenbereich von pipg.(E) er-
reicht (oder diesen gar iiberschreitet), werden Sittigungseffekte das Spektrum stark
beeinflussen (oder sogar unkorrigierbar machen). Absorptionskanten, insbesondere
exzitonischen Kanten, kénnen hierbei im stark durchmodulierten NEXAFS—-Bereich
als verzerrt erscheinen. Zur Korrektur dieser Effekte wird man zunéchst Gl. (5.7)
nach der Grofie poup(E), welche die Informationen iiber die elektronische Struktur
tragt, auflésen [50]. Man erhélt dann:

_H GC(E) + .U'bac(E l) - sin ¢/ sin 8
.U'a'u.f(E) = bK . {I(E) _ Ib:c(E)}—l 1

(5.9)

In dieser Gleichung fiir den Absorptionskoeffizienten fq,¢(E) sind ¢, 6 sowie {I(E)—
Itoe(E)} aus dem Experiment bekannt,?® fiir ppe.(F) konnen tabellierte Werte [51]
herangezogen werden. Einzig die Proportionalitdtskonstante K ist somit noch un-
bekannt. Zu deren Bestimmung wird Gl (5.7) bei einer Referenzenergie E,.; ca.
60 — 70 eV oberhalb der Absorptionsschwelle betrachtet und schliefflich nach der
Konstanten K aufgelost:

Eref) + :u'bG.C(E'ref) + /f/ba,c(Efl) - sin d)/ sin 0
tauf(Eres)

K = {1(Breg) — Trae(Brep)}- L2224 (5.10)

Da die rechte Seite dieses Zusammenhanges bekannt ist, kann der aus (5.10) ermittel-
te Wert fiir K in Gl. (5.9) eingesetzt werden. Hierdurch ist fiq,,(F) nun vollstindig
bestimmt und zusétzlich auf den atomaren Absorptionskoeffizienten des Aufatoms
bei der Referenzenergie E,.; normiert [50,51].

Im Gegensatz zu Transmissions— oder Total—electron—yield-Messungen, die ledig-
lich Informationen iiber den totalen Absorptionskoeffizienten pi;,;(E) liefern, kénnen
Fluoreszenzmessungen Informationen iiber den Absorptionskoeflizienten fiq,s(F) des
Aufatoms geben und somit elementspezifische Aussagen bei einem verbesserten
Signal-zu—Untergrund—Verhaltnis gewéhrleisten. Es sei aber auch darauf hingewie-
sen, daf sich die aus systematischen und statistischen Fehlern resultierenden Un-
sicherheiten im Spektrum mit zunehmendem Korrekturbeitrag drastisch erhohen.

3Das Spektrum {I(E) ~ Ipqc(E)} sollte hinsichtlich der einfallenden Primérintensitét Io(£) und
der energetischen Lage bereits korrigiert vorliegen.
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Die Abbildungen 5.7 und 5.8 zeigen fiir Cu— bzw. O-Kanten einen Vergleich
zwischen korrigierten und unkorrigierten Daten einer entzwillingten YBayCusOg.91—
Probe. Dabei wird jeweils ein Spektrum fiir senkrechten Lichteinfall und streifenden
Lichteinfall von 65° gezeigt. Im Falle der Cu~Kanten (Abb. 5.7) beobachtet man fiir
senkrechten Lichteinfall eine, verglichen mit dem Kantensprung, hohe exzitonische
Cu2ps/;—Kante, die durch einen hohen Absorptionskoeffizienten fiqus(E) hervorgeru-
fen wird. Dementsprechend fallen dann starke Sattigungskorrekturen an (siehe auch
Abb. 5.7). Bei streifendem Einfall hingegen ist die Cu 2p; s2~Kante und damit der
Absorptionskoeffizient pq,¢(F) deutlich kleiner als fiir die a-Richtung. Infolgedessen
fallen, wie zu erwarten, geringere Korrekturen an. Fiir die O-Kanten (siehe Abb.
5.8) beobachtet man, dafl die Korrekturen sowohl im Haupt— wie auch im Vorkan-
tenbereich bei streifendem Einfall stérker ausfallen als bei senkrechtem. Dies 148t
sich folgendermaflen erklaren: Bei vergleichbarem Absorptionskoeffizienten fiir senk-
rechten und streifenden Einfall fiihrt die Geometrie von letzterem (siehe Abb. 5.6,
S. 48) dazu, daff nahezu alle erzeugten Fluoreszenzphotonen den Kristall verlassen
koénnen, wodurch starke Sattigungseffekte hervorgerufen werden.






Kapitel 6

Ergebnisse der Untersuchungen
und Folgerungen

In diesem Kapitel werden die Y,_,RE;Ba;Cu;_,M,O7_,~Ergebnisse der vorliegen-
den Arbeit im einzelnen vorgestellt. Zu diesem Zweck sollen zu Beginn des folgenden
Unterkapitels einige einleitende Betrachtungen gegeben werden, die einerseits die
verwendete Nomenklatur und andererseits die Interpretation der Spektren néher-
bringen sollen. Unter anderem wird dabei der Einflul der Sauerstoffdotierung von
YBayCusOy-, (Kap. 6.1) auf die physikalischen Eigenschaften des Systems darge-
legt und mit theoretischen Vorhersagen der elektronischen Struktur verglichen. Fiir
Y1 oPry:BasCu3zO7_, sollen im Abschnitt 6.2.1 zunéchst die Modelle, die zur Unter-
driickung der Supraleitung in dieser Substanz vorgeschlagen wurden, besprochen und
dann im Abschnitt 6.2.2 mit den NEXAFS-Resultaten verglichen werden. Speziell
auf die Pr4 f-O2p,—Hybridisierung wird dabei intensiver eingegangen. Anschliefend
soll im Kap. 6.3 die Ausnahmestellung des Praseodyms unter den Seltenen Erden
im Rahmen einer Y,_;RE;BayCusO7_,~Serie untermauert werden. Das Kap. 6.4
widmet sich der Ca-Dotierung von YBay;Cu3zO7_,. Insbesondere stehen dabei die
Uberdotierung und die Rolle des Apex—Sauerstoffes im Hinblick auf Supraleitung
in Y;_;Ca;BagCusO7_, im Mittelpunkt. Im Kapitel 6.5 werden schliellich die an
YBayCus_,7Zn,07_, erzielten Resultate besprochen.

Alle Spektren dieser Arbeit sind bezliglich ihrer energetischen Lage, Variationen
der einfallenden Primérintensitét Iy sowie Selbstabsorptions— und Sattigungseffek-
ten korrigiert. Dariiber hinaus sind sie im Bereich 60 — 70 eV oberhalb der Schwel-
lenenergie auf tabellierte Standardabsorptionswirkungsquerschnitte normiert. Die
dabei angewandte Methodik wurde im Kapitel 5.2 geschildert.
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6.1 Das Referenzsystem YBa;Cu3;0O7_,

YBa,CuzO7_, (YBCO) ist der bekannteste und sicherlich meistuntersuchte Hochtem-
peratursupraleiter {iberhaupt. Doch selbst in diesem System sind die Ursachen, die
letztlich zur Hochtemperatursupraleitung (HTSL) fithren, bislang noch unklar. Zum
besseren Versténdnis der HT'SL konnten allerdings NEXAFS—-Daten beitragen, die
Informationen iiber die ortsspezifische elektronische Struktur geben. In Abb. 6.1 sind
die NEXAFS—-Spektren eines entzwillingten YBayCuzOgg;—Einkristalls dargestellt,
bei denen der Polarisationsvektor des Lichts jeweils parallel zur a—, b— und c—Achse
ausgerichtet ist. Zusétzlich ist das Differenzspektrum (E||b - E||a) mit eingezeichnet.
Im Hinblick auf die Zuordnung der Spektren zu den verschiedenen strukturellen Bau-
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Photon energy (eV) einer YBay Cug Og.91~Probe.

elementen des YBCO sei an dieser Stelle nochmals auf die Elementarzelle des Verbin-
dungssystems in Abb. 2.1 auf S. 6 verwiesen. Anhand dieser kann man sich folgende
Zusammenhinge veranschaulichen: Bleiben 7—Orbitale unberiicksichtigt, so resul-
tieren die Beitrége eines E||a-Spektrums von unbesetzten O(2)2p,—o—Orbitalen. Im
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Gegensatz dazu erhélt man im E||b-Spektrum zusitzlich zum planaren Beitrag der
unbesetzten O(3)2p,—~Orbitale einen Beitrag von unbesetzten O(1)2p,~Zusténden in
der CuOz—Kette. Als eine Folge der nur geringfiigig unterschiedlichen Cu(2)-O(2)-
und Cu(2)-O(3)-Bindungsléngen (= 1.7 %), kénnen die Unterschiede in der Sym-
metrie der Cu(2)-0(2,3)-Hybride als unwesentlich angesehen werden [16,17,52—-54].
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Abbildung 6.2: YBCO-Zustandsdichte [55]. Fir E||a tragen bei Ep nur unbesetzte
0(2)2p,—, fur E||b O(8)2p,— und O(1)2py— und fir E||c nur O(4)2p,~Zustinde be.
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Aufgrund dieser Tatsache wird man die elektronische Struktur der CuO,—Ebene
entlang der a— und 6-Richtung in guter Naherung als dquivalent betrachten. Im
Rahmen dieser Niherung resultiert dann die in Abb. 6.1 miteingezeichnete Diffe-
renz zwischen dem E||b- und dem E||a-Spektrum im Beitrag des O(1)p,~Orbitals
bei Er. Analog dazu wird das E||c-Spektrum im Bereich der Fermikante von O(4)p,~
Zustanden dominiert. Dafl die Vernachléssigung von 7—Orbitalen im Spektralbereich
der Fermikante Er gerechtfertigt ist, wird durch den Vergleich von obigen NEXAFS-
Daten (Abb. 6.1) mit berechneten partiellen O2p—Zustandsdichten [55] belegt (siehe
Abb. 6.2).1 GemiB Gl. (4.20) sind dann die ersten im planaren E| a-Spektrum auf-
tretenden Zustinde O(2)1s — O(2)2p,~Ubergingen zuzuschreiben (siehe Abb. 6.1).
Entsprechend ordnet man die Zusténde fiir E||» O(1,3)1s — O(1,3)2p,~Ubergéngen
am O(1) der CuOz—Kette bzw. am O(3) der CuOs—Ebene zu. Fiir E||c hat man
O(4)1s — O(4)2p,~Uberginge am Apexsauerstoff zu erwarten. Deren Schwellen-
energie befindet sich bei der niedrigsten Photonenenergie, weswegen das Ols—Niveau
des Apexatoms in Ubereinstimmung mit Bandstrukturrechnungen [55-57], EELS—
[58,59] und fritheren XAS-Daten [60] die niedrigste Bindungsenergie aufweist.

Eine analoge Zuordnung an den Cu2p—Kanten flihrt dazu, dafl die ersten Bei-
trége im E||o-Spektrum auf Endzustéinde in Cu(2)3d,2_,2~Orbitalen und diejenigen
im E||c-Spektrum auf Endzusténde in Cu(1)3d,2_,2— sowie Cu(2)3d3,2_,2—Orbitalen
zurlickzuftihren sind [55,58-60]. Fiir E||b ergibt sich ein aus Cu(2)3d,2_,2.— und
Cu(1)3d,2_,2—Anteilen zusammengesetztes Spektrum. Die Differenz (E||b - E| a)
sollte dann im Cu(1)3d,2_,2~Beitrag resultieren.

Anhand von drei unterschiedlichen Sauerstoffkonzentrationen (6.0, 6.5, 6.91) soll
nun der Einflufl des O-Dotierungsgrades auf das Ols— und das Cu3d—Spektrum und
somit auf die Zahl der Ladungstriger in den relevanten Orbitalen an der Fermikante
untersucht werden. Wie im Kap. 3 erortert, erwartet man fiir die Ebenen des undo-
tierten antiferromagnetischen Isolators YBayCu3Og eine Ladungstransferliicke und
das Auftreten eines oberen Hubbardbandes (UHB). Durch die starke Hybridisierung
zwischen planaren Cu(2)3d,2_,2— und O(2,3)2p, ,~Orbitalen wird dem UHB zusétz-
lich Sauerstoffcharakter beigemischt. Der Grundzustand dieses Hybrids ist dann
durch |GS) = a|Cu3d®02p%) + B|Cu3d*®02p°) gegeben. Durch Ubergéinge der Form
01502p°Cu3d*® — 01502pfCu3d® (die Schreibweise Ols bezeichnet ein Loch in
einem Ols-Rumpfniveau) kann das UHB dann auch im Ols-Spektrum beobachtet
werden. Dieser Ubergang ist im rechten Teilbild der Abb. 6.3 schematisch dargestellt.

!Die Daten aus Ref. [55] wurden dabei selbstkonsistent mittels der sogenannten OLCAO-
Methode (,,orthogonalized linear combination of atomic orbitals“) ermittelt.
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Aufgrund der Tatsache, dafl YBay;CuszOgg ein Isolator ist, wird die erste im Spek-
trum auftretende Struktur bei etwa 530 eV (siehe Abb. 6.3) dem UHB zugeordnet
[35,60]. Mit zunehmendem O-Gehalt und somit mit ansteigendem Dotierungsgrad
wiirde man nach den Vorhersagen des Kapitels 3 ein Verschieben der Fermi—-Kante in
die ZR-Zustédnde und den damit verbunden Transfer spektralen Gewichts vom UHB
zu den ZR-Zusténden erwarten [33]. In der Tat beobachtet man in Abb. 6.3 mit zu-
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nehmendem Dotierungsgrad einen Intensitétverlust des UHB. Gleichzeitig wéchst
bei ungefahr 528.6 eV eine Struktur deutlich heraus, die dann den ZR—Zusténden
zuzuordnen ist. Eine dritte Struktur beobachtet man fiir O-defizitdre Kristalle bei
ca. b3l eV.

Aus dem Abstand zwischen den Peaklagen oder auch der Schwellenenergien (cha-
rakterisiert durch den niederenergetischen Wert der vollen Breite bei halber Héhe
der jeweiligen Strukturen) des UHB und der ZR-Zusténde 148t sich dann fiir die
Ladungstransferliicke ein Wert von Agr = 1.4 eV abschitzen. Mittels optischer
Daten wird Acr allerdings zu 1.7 eV bestimmt [61,62]. Diese Abweichung in Acr
beruht dabei im wesentlichen auf der Unterschiedlichkeit der beiden Mefimethoden:
Bei NEXAFS stammt dabei das Elektron aus einem Rumpfniveau desselben Atoms,
weswegen das angeregte Elektron (auch im Falle von Ols-Kanten) mit dem im
Rumpfniveau verbliebenen Loch wechselwirken kann [63]. Der Optik hingegen liegt
ein direkter Ubergang eines Elektrons aus dem ZR-Band ins UHB zugrunde, fiir
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den die Wechselwirkung zwischen dem ins UHB angeregten Elektron und dem im
ZR~Band verbliebenen Lochzustand weitgehend abgeschirmt ist.

Abb. 6.4 vergleicht die E||b-Spektren von YBa,CuzOr_y (y = 0.09, 0.5, 1.0). Das
Spektrum von YBayCuzOgy ist dabei wegen der Tetragonalitidt des Kristalls iden-
tisch zu demjenigen fiir E||a. Fiir die anderen beiden Proben ist im E||6-Spektrum
zusdtzlich zum Ebenenanteil ein Beitrag der Ketten enthalten. Insgesamt wird fiir

o (Mbam / unit cell)

Abbildung 6.4: Ols-Kanten

526 528 530 532 534 von YBayCuzOr_y (y = 1.0,
0.5, 0.09) fir E||b.

Photon energy (eV)

E||b ein dhnlicher Trend wie fiir E||a beobachtet, d. h. ein mit zunehmendem O-
Gehalt herauswachsender ZR-Zustand auf Kosten einer Intensitdtsabnahme des
UHB. Gleichzeitig wichst aber auch die Zahl der Lochzustinde am O(1)-Kettensau-
erstoffplatz an. Um dies zu verdeutlichen, ist in Abb. 6.5, S. 59 das Differenzspek-
trum (E||b - Elja) von YBayCuzOg5 und YBayCusOgg9; dargestellt (im Falle von
YBayCuzOgp ist der O(1)-Platz nicht besetzt und liefert deswegen keinen Beitrag).
In obiger Naherung wird durch (E||b - E||a) dann der O(1)2p,~Beitrag widergespie-
gelt.

Wie bereits beschrieben, gibt das E||c-Spektrum (Abb. 6.6, S. 60) Auskunft
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iber den Dotierungsgrad des O(4)—-Apexsauerstoffes. Fiir sauerstoffarme Proben
findet man keine Lochzustdnde an der Fermi-Kante, dafiir aber einen sehr stark
ausgepragten Peak bei 531 eV und damit etwa 4 eV oberhalb von Er. Diese Struk-
tur wird Ubergéingen innerhalb der O(4)-Cu(1)-O(4)-Hantelkonfiguration zuge-
ordnet [35,60]. Mit zunehmendem O-Gehalt #ndert sich durch das Besetzen der
O(1)-Platze die Cu(l)-Koordination, und immer mehr Hanteln werden zu Rau-
ten erweitert (siehe auch Kap. 2.1, S. 6ff.). Dementsprechend ist die Intensitét der
Hantel fiir YBayCu3Ogs deutlich reduziert, fiir YBaoCu3zQOgg9; nahezu verschwun-
den. Ferner ist anhand von Abb. 6.6 zu erkennen, dafl mit zunehmendem O(1)-
Besetzungsgrad Lochzustinde bei E nicht nur an den O(2,3)-Ebenen— und an den
O(1)-Kettenplitzen erzeugt werden, sondern Licher gleichermafien auch an den
Apexsauerstoff dotiert werden.

Im Gegensatz zum planaren Spektrum E|la wird sowohl im O(1)- wie auch im
O(4)-Beitrag ein ausgeprigtes UHB nicht beobachtet. Der Grund dafiir liegt einer-
seits darin, daf sich im antibindenden Cu(1)3d,2_,2~0O(1)2p,~O(4)2p,~Kettenband
weit mehr unbesetzte Zustidnde befinden als in den beiden Cu(2)3d,2_,2—~0(2)2p,—
O(3)2p,~Béndern der Ebenen, wodurch man sich zunehmend von einer Halbfiillung
des Bandes entfernt (siehe auch S. 64). Andererseits konnen im Gegensatz zu den
Cu(2)-Plitzen in den Ebenen, die fiir alle Dotierungsgrade diegleiche Koordinati-
onszahl aufweisen, die Cu(1)~Atome der Kette zwei—, drei— oder vierfach koordiniert
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sein: Ist das Cu(1)-Atom zweifach koordiniert, so liegt es in der Valenz +1 vor (sie-
he auch Kap. 2.1). Wird nun der O(1)-Platz zwischen zwei einfach koordinierten
Cu(1)-Atomen besetzt, so bendtigt das O—Atom zur Abséttigung seiner chemischen
Bindung zwei Elektronen, die es sich von den beiden benachbarten Cu(1)-Plétzen
nimmt. Die beiden Cu(l)-Atome dndern dabei ihre Valenz und liegen dann jeweils
als dreifach koordiniertes Cu**—Ion vor. Wird nun auf dem benachbarten O(1)-Platz
eines dreifachfachkoordinierten Cu?t—Ions ebenfalls ein O—Atom eingebaut, so fithrt
dies zu einem vierfach koordinierten Cu(l)-Atom und damit zur Ausbildung ei-
nes kurzen Kettenfragments. Der zweite an das hinzugefiigte O-Atom angrenzende
Cu(1)-Platz ist dabei allerdings dreifach koordiniert, weswegen er dem O—-Atom zur
Absattigung seiner chemischen Bindung nur ein Elektron zur Verfiigung stellen kann.
Die fehlende zweite negative Ladung wird dann als Ladungsdefizit auf die restlichen
O-Plitze der Elementarzelle verteilt und der Kristall somit p—dotiert. Ein Ketten—
UHB-Band wire somit im Prinzip nur fiir geringe O—Dotierungsgrade? (< 6.4) an
der Grenze eines dotierten Kettenfragments zu einem undotierten Bereich beobacht-

2Im Falle von YBayCus O7_y ist nur fiir niedrige O—Gehalte mit eine Fragmentierung der Ketten
zu rechnen; hohe O-Gehalte hingegen fithren gewthnlich zur Ausbildung langer Ketten.
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bar, d. h. nur an der Ubergangsstelle zwischen einem dreifach und einem vierfach
koordinierten Cu(1)-Platz. Bei diesen geringen Sauerstoffgehalten verhindert aber
die Tetragonalitét des Kristalls ein Abseparieren des O(1)-Beitrages. Ferner ist mit
Hilfe der obigen Betrachtung verstandlich, daf§ auch die Ordnungseigenschaften der
Kettenfragmente einen entscheidenden Einfluf§ auf die Dotierung des Kristalls be-
sitzen und nur die Ausbildung von moglichst langen Ketten zu einer optimalen
Dotierung der Probe fiihrt.

Wie im Kapitel 3 besprochen, besitzen die entscheidenden Bénder der Kupra-
te wegen der a|Cu3d®02pf) + 8|Cudd'®02p®)-Hybridisierung bei Ep iiberwiegend
02p— (Ja|?> = 0.85) aber auch Cu3d-Charakter (|8|?> = 0.15) [35]. Ergéinzend zu
den bereits gewonnenen Informationen sollte daher die unbesetzte Zustandsdichte
an den Cu-Platzen néher betrachtet werden. Riickschliisse {iber diese lassen sich aus
den Cu2p—Absorptionskanten ableiten. Wegen der Giiltigkeit von Dipolauswahlre-
geln (siehe Gl. 4.20) kommen sowohl Endzustéinde mit s— als auch mit d~Charakter
in Betracht. Atomare Rechnungen [64] zeigen jedoch, daff die Matrixelemente von
- p = s—Anregungen gegeniiber p — d-Ubergéngen um etwa einen Faktor 30 kleiner
ausfallen (siehe dazu auch [35]) und somit vernachlissigbar sind. Dariiber hinaus exi-
stiert an der Cu2p—Kante eine starke Wechselwirkung zwischen den Cu3d-Zustinden
und dem nach der Anregung im Cu2p-Rumpfniveau verbliebenen Lochzustand. Als
Folge dieser Wechselwirkung wird daher lediglich eine ausgeprigte exzitonische Li-
nie, oftmals auch als , white line“ bezeichnet, beobachtet. Wihrend Informationen
iiber die spektrale Verteilung der Zustandsdichte dabei verlorengehen, bleibt das
integrale spektrale Gewicht allerdings nach wie vor proportional zur gesamten un-
besetzten Zustandsdichte mit Cu3d-Charakter [35]. Nach den Betrachtungen des
Kapitels 3 sind die Orbitale mit ¢y,—Symmetrie alle besetzt und befinden sich ei-
nige eV unterhalb von Ep. Es bleiben somit nur die auf S. 56 bereits erwdhnten
e,~Orbitale als besetzbare Endzustdnde tibrig. Die Cu2p-Kanten fiir E||¢ und El|c
sind in Abb. 6.7 dargestellt.

Betrachtet man zunéchst die undotierte Referenzsubstanz YBas; CuzOg g, so beob-
achtet man fiir E||a eine ausgepréigte Struktur bei 931.7 V. Aufgrund der Ladungs-
bilanz der Referenzsubstanz wird diese Struktur einem planaren Cu?*-Zustand und
somit Cu3d® — Cu3d®~Ubergsingen am Cu(2) zugeschrieben. Da die Intensitiit
dieses Cu?t—Peaks bei Dotierung nahezu unversndert bleibt, ist eine signifikante
Anderung der Lochzahl am Cu(2)-Platz auszuschlieBen. Des weiteren sieht man,
dafl an der hochenergetischen Flanke des Cu?t—Peaks, ungefihr 1.4 eV oberhalb
des Cu?t—Peaks, mit zunehmendem O-Gehalt spektrales Gewicht herauswichst.
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Prinzipiell ist fiir die dotierten Verbindungen und damit fiir formal dreivalentes
Cu immer ein Grundzustand der Form «|3d®) + 6|3d°L) + 7|3d'°L?) in Betracht zu
ziehen. L bezeichnet hierbei ein, L? zwei Locher am Sauerstoffliganden. Demenspre-
chend sind dann am Cu-Platz 3d® — Cu2p3d°- und 3d°L — Cu2p3d'°L-Uberginge
denkbar. Wegen der starken Coulomb-Abstofung von Q. =~ 10 eV zwischen dem
Loch im 2p-Rumpfniveau und dem Loch in der 3d—Schale sollte allerdings der erste,
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von einer 3d®-Konfiguration ausgehende Ubergang gegeniiber dem zweiten Uber-
gang zu wesentlich hoheren Energien verschoben sein. Ferner sollte der Koeflizient
~ in der Grundzustandsfunktion des formal dreiwertigen Cu aufgrund der starken
Coulomb—Abstoflung U,y zwischen zwei Lochern in der Cu3d—Schale sehr klein sein.
Die weiter oben erwahnte Schulter an der hochenergetischen Flanke des Cu?*—Peaks
wird daher Léchern am Liganden und damit Cu2pCu3d®02p® — Cu2pCu3d*®02p°-
Ubergéngen zugeordnet, wodurch sie eine zusétzliche Abschétzung fiir die Lochzahl
in den ZR-Zusténden darstellt [35]. Entsprechend dem UHB im Ols-Spektrum
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wird aufgrund der starken Cu(2)-0(2,3)-Hybridisierung der ZR-Zustand nun al-
so auch im Cu2p-Spektrum beobachtet. Interessanterweise treten jedoch in die-
sem Spektrum die Lochzustinde des ZR-Bandes energetisch oberhalb derer des
UHB auf. Dies hat seinen Ursprung darin, daff im Falle einer Cu2pCu3d*°02p®-
Endzustandskonfiguration bei den dotierten Systemen, infolge des Ladungstrans-
fers zwischen den O2p— und den Cu3d-Orbitalen, die am Cu—Atom auftretenden
exzitonischen Effekte besser abgeschirmt werden kénnen als bei der Cu2pCu3d™®-
Konfiguration der undotierten Substanzen.

Eine weitere ausgeprigte Struktur tritt bei 934 eV auf, deren Intensitdt mit zu-
nehmendem O-Gehalt abnimmt (y = 0.5) und schliellich vollstidndig verschwindet
(y = 0.09). Im Einklang mit den Ols-Kanten wird diese Struktur Ubergéngen in-
nerhalb der O(4)-Cu(1)-O(4)-Hantel zugeordnet (siche S. 59 bzw. Ref. [60]). Das
Cu(1)-Atom ist dabei als formal monovalent anzusehen. Entsprechend sind diese
monovalenten Zustidnde auch im E||c-Spektrum zu sehen. Wiederum zeigt sich, daf
diese Struktur mit zunehmendem O-Gehalt reduziert wird und fiir hohe Dotierung
verschwindet.® Zusétzlich wichst bei etwa 932.5 eV spektrales Gewicht heraus, das
auf eine Uberlagerung von Ligandenzustinden an Cu(1)3d,2_,2— und Cu(2)3ds,2_,2—
Orbitalen zuriickzuftihren ist.

Da die Intensitétsvariationen an den Cu2p—Kanten in erster Linie durch die am
Liganden dotierten Lochzustédnde verursacht werden, 148t sich eine Quantifizierung
der Lochsténde an der Fermikante in sehr guter Naherung mit Hilfe der O1s—Kanten
erzielen. Dabei dient fiir jede Polarisationsrichtung die Flidche unter der jeweils er-
sten Struktur im Spektrum, die bei einer charakteristischen Schwellenenergie (un-
terhalb des UHB) auftaucht, als Maf§ fiir die entsprechende Lochzahl. Im Falle von
YBayCuzOg9; betragt die Summe der Flichen aller drei Polarisationsrichtungen
dabei &~ 18 Mb-eV pro Einheitszelle. Dem O-Gehalt von 6.91 entsprechend kann
dieser Wert dann auf eine Lochdotierung von 0.91 normiert werden. Mittels dieses
Skalierungsfaktors 148t sich fiir YBasCusOr—y (y = 0.09, 0.5, 1.0) die in Tabelle 6.1
aufgelistete Lochverteilung in der Elementarzelle fiir die beiden Ebenen (2 - npiane),
den Apex (ngpes) sowie den Kettensauerstoff (nepqsm) ableiten.

Offensichtlich steigt die Lochzahl an allen strukturellen Elementen kontinuier-
lich mit dem Dotierungsgrad an, wobei die Lochzahl umgerechnet auf ein einzelnes
Atom am betrachteten strukturellen Element fiir den Kettensauerstoff jeweils am

®Da diese Struktur fiir Eljc und E|la jeweils unterschiedlich stark ausgeprigt ist, kdnnen
Ubergéinge der Form Cu2p — Cuds augeschlossen werden. Vielmehr ist der Endzustand einer
Hybridisierung aus Cu(1)3dzz2—,2— und Cuds/4p-Orbitalen zuzuschreiben [60].
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2 Nplane TMaper TNechain | Tabelle 6.1: Lochverteilung in YBCO.
YBagCu30s6.0 0.00 0.00 0.00 | Die Beitrige mpiane; Mapes UNA Tchain
YBayCu304.5 022 013 012 | entsprechen der ,Pre-Peak“~Fliche fiir
YBayCusOeor 040 027 024 | E|q, E|c und (E||b - E|la). Die so er-

mittelten Werte besitzen dabei einen Fehler von +0.03 Ldchern.

héchsten, fiir den Ebenensauerstoff am niedrigsten ist. Im Falle von YBayCusOg g
kann dann dem Kettenkupfer eine formale Valenz von +2.5, dem Ebenenkupfer von
+2.2 zugerechnet werden.
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6.2 Das Verbindungssystem Y, ,Pr,Ba;Cus;O;_,

Zum besseren Versténdnis der Hochtemperatursupraleitung haben sich bislang die
meisten Arbeiten auf die direkte Bestimmung der strukturellen, der elektronischen
oder auch der phononischen Figenschaften der einzelnen Systeme konzentriert. Ei-
ne dazu alternative und komplementére Art sind Untersuchung an Kristallen, die
durch Ersetzung charakteristischer chemischer Elemente von einer Referenzsubstanz
abgeleitet werden und zu einer T,-Reduzierung oder sogar Unterdriickung der Su-
praleitung fiihren. Eines der interessantesten Beispiele dafiir existiert in der YBCO-
Familie, bei der die Substitution von Y durch Pr eine rege Diskussion entfacht hat.
Wie auch im Kap. 6.3 zu sehen sein wird, nimmt PrBa;CuzO7_, unter allen
REBayCuzO7_,~Systemen eine Sonderstellung ein: Substituiert man in YBayCuzOs g
Y durch andere Seltene Erden, so verbleibt T, nahezu unverdndert zwischen 91 und
96 K [65-67]. Wird in YBayCu3O7_, (y = 0.1) Y jedoch nach und nach durch Pr
ersetzt, so filhrt dies anfanglich zu einer kontinuierlichen 7,—~Abnahme und fiir Pr—
Konzentrationen jenseits von 0.55 schliefllich zur Unterdriickung der Supraleitung
[68-75]. Nahezu gleichzeitig mit der Supraleitung verliert das System auch seine
metallischen Eigenschaften [72,74,76]. Interessanterweise geht mit anwachsendem
isolierendem Charakter eine zunehmende antiferromagnetische Ordnung sowohl des
Cu(2)-Platzes in den Ebenen [77-80] wie auch des Pr-Platzes zwischen den beiden
Ebenen [77,78,80] einher. In Abb. 6.8 sind diese Zusammenhénge veranschaulicht.
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Zur Erklarung der T,-Unterdriickung in Y;_;Pr;BasCu3O;_, ist bislang eine
Reihe von Modellen vorgeschlagen worden, von denen die géngigsten im kommenden
Abschnitt besprochen werden sollen.
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6.2.1 Modelle zur 7.—Unterdriickung

Im grofien und ganzen kénnen die existierenden Modelle zur Beschreibung der T,—
Unterdriickung in Y;_;Pr;BasCuszO7_, in drei verschiedene Kategorien eingeteilt
werden: Darunter sind (i) das Kompensieren bzw. Auffiillen der beweglichen La-
dungstrager in der CuO,—Ebene (iiblicherweise als ,hole filling“ bezeichnet) sowie
(ii) magnetische Wechselwirkungen und/oder Lokalisierungseffekte, die durch Hy-
bridisierung zwischen Pr4 f— und O2p-Zustdnden hervorgerufen werden kénnen Ge-
genstand zahlreicher Diskussionen. Gleichermaflen sind auch (iii) Modelle vertreten,
die auf einer graduellen Ladungsumverteilung zwischen den Ebenen und den Ketten
basieren.

(i) Im Kompensationsmodell wird dem Pr eine Valenz deutlich grofier als +3
zugeschrieben. Auf diese Weise konnten dann bei einer Ersetzung von Y3+ durch
hohervalentes Pr Locher, die sich urspriinglich in den beiden CuOj;-Ebenen be-
fanden [35,82], aufgefiillt, an das Pr transferiert und dort fest gebunden werden.
Hiermit wire sowohl das Verschwinden der metallischen Eigenschaften als auch das
Ca~induzierte ,, Wiederauftreten® der Supraleitung an PrgsCag sBay;CuzO;—Filmen
plausibel [81]. Dieses Szenario soll im wesentlichen durch Messungen des Hall-Effekts
[70], der magnetischer Suszeptibilitit [68,70,74], Thermokraft [69,71,72], kernmagne-
tischer Resonanz [77], Myonen—Spin-Relaxation [78] und Neutronenbeugung [52-54]
Unterstiitzung erfahren. Spderholm et al. [83] wie auch Hilscher et al. [84] konnten al-
lerdings zeigen, daf einige dieser Daten auch als Indiz fiir eine dreiwertige Valenz ver-
standen werden kénnen, falls eine Kristallfeldaufspaltung des 3Hs—Grundzustandes
des Pr in Betracht gezogen wird. Zudem sprechen sowohl Bandstrukturrechnungen
[85] als auch Experimente der Hochenergiespektroskopie wie etwa resonante Photoe-
mission [86], Rontgenabsorption [87,88] und Elektronenenergieverlustspektroskopie
[59] an den Ols—, Pr2p und Pr3d-Kanten gegen eine verglichen mit +3 deutlich
erhohte Valenz.

(ii) Als Alternative zur Lochkompensation wurde deswegen magnetischer Paar-
bruch, vermittelt durch das lokale magnetische Moment des Pr, in Erwigung gezogen
[74,85]. Zwar ist der T,—Verlauf in Abhéingigkeit vom Praseodymgehalt kompatibel
mit der Abrikosov—Gorkov-Theorie (AGT),? jedoch bleibt dieses Modell eine Ant-

#Anm.: Im Rahmen der AGT ergibt sich fiir den Paarbruchparameter: A, = z-N(0)-12-S(S +
1)/kpTe; hierbei sind z: Konzentration der paramagnetischen Streuer, N(0): Zustandsdichte bei
Ep, I Austauschintegral und S: Spin der lokalisierten Momente.
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wort auf die Frage nach der Lokalisierung der urspriinglich beweglichen Ladungs-
trager schuldig. Dariiber hinaus verbleibt das T, nahezu unverdndert bei ~ 93 K,
wenn Y durch Gd (oder Nd) ersetzt wird; d. h. trotz des gegeniiber dem 3H,-
Grundzustand des Pr ungleich héheren magnetischen Moments des 8S; /2—Zustandes
des Gd (oder des leicht héheren Moments des “Ig /2—Zustandes des Nd, das einen nur
unwesentlich kleineren Ionenradius wie Pr und damit ein nahezu gleich grofles Aus-
tauschintegral besitzt) findet in GdBayCuzO7—, (NdBayCuzO7_,) kein magnetischer
Paarbruch statt. Im Einklang mit diesen Resultaten fithrt auch in Lag_,Sr,CuQy,
der Austausch von La durch andere Seltene Erden zu keiner entscheidenden 7,.—
Verénderung, und ebenso bewirkt im Falle des Nd;_,Ce,CuQO,4 die Ersetzung von
Nd durch Pr keine T,—Absenkung. Diese Beobachtungen lassen sehr stark vermuten,
dafl in allen diesen Systemen die supraleitende Wellenfunktion mit dem RFE-Platz
nicht iiberlappt und damit von den magnetischen Eigenschaften der RE-Ionen weit-
gehend entkoppelt ist.

Bald darauf wurde vorgeschlagen, dafi die Locher sich auch bei Pr—Substitution
weiterhin in den O2p,—Orbitalen der Ebenen (also den O(2,3)-Orbitalen, die zum
benachbarten Cu(2) weisen; siehe auch FufBinote auf dieser Seite) aufhalten, die-
se Zustidnde jedoch sehr stark mit den Pr4 f—Orbitalen hybridisieren wiirden [59].
Dies bewirke dann die Lokalisierung der anfangs beweglichen Ladungstriger und
damit das isolierende Verhalten von PrBa,Cu3O7_,. Auch dieser Ansatz mufite
allerdings verworfen werden, da eine Hybridisierung der Pr4f-Zustinde mit den
02p,—Orbitalen bereits aus Phasensymmetriegriinden verschwindet. Insbesondere
fallt fiir diesen Fall dann auch die Hybridisierung der Pr4 f-Zustdnde mit den pla-
naren Cu3d,z_,.—Orbitalen duflerst gering aus. Implizit hiefle dies, daf} sich infolge
dieser geringen Pr4 f-Cu3d,:_,»~Hybridisierung fiir die planaren Cu3dyz_,2~02p,—
Hybride keine entscheidende Anderung ergibe und fiir die Kristalle damit ein me-
tallisches Verhalten zu erwarten wére.

Unter Beriicksichtigung der optischen Daten von Takenaka et al. [61], erklirten
Fehrenbacher und Rice (FR) das Ausbleiben der Supraleitung in PrBay,CuzOr mit
Hilfe von lokalen Pr4f,(2_,2)~O2p,~Hybridzustdnden, mittels derer die urspriing-
lich in den CuOy-Ebenen beweglichen Locher fest an das Pr gebunden und damit
lokalisiert werden [89]. Wesentlicher Bestandteil dieses Modells ist dabei, dafl die
Locher die O(2,3)2p,~Orbitale verlassen und zu den O(2,3)2p,—Zusténden® wan-
dern, d. h. vom ZR- [36] zum FR-Zustand [89]. Nach der Argumentation von

5In Anlehnung an die Arbeit von Fehrenbacher und Rice werden auch in der vorliegenden Arbeit
diejenigen O2p—Zustinde als ,,02p,“—Orbitale definiert, die im Lot zu den O2p,—Orbitalen stehen.
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Fehrenbacher und Rice resultiert der einzig mogliche Zustand aus einer Superpo-
sition der acht O(2,3)2p,—Orbitale, die entsprechend dem von ihnen eingeschlos-
senen Pr eine f,(;2_y2y-Symmetrie aufweisen. Dies ist so zu verstehen, daf fiir
den FR-Zustand und damit fiir den Sauerstoffbeitrag innerhalb der Prdf,(z_,2)—
(01]02p,) + @2|02p,) + 3| O2p, ) )-Hybridisierung die Koeffizienten «; so zu wihlen
sind, dafl die planaren Beitrdge und die dazu senkrechten gleich grof§ sind. Letzteres
kann durch Orbitale, die um 45° aus der Ebene herausgekippt sind [89], veranschau-
licht werden® (siehe auch Abb. 6.18). Zur Stabilisierung dieser Hybridisierung muf}
sich des weiteren etwa die Hélfte aller Pr—Atome im formalen Oxidationszustand IV
befinden, aber lediglich 0.15 bis 0.2 Locher miissen dabei direkt an das Pr transfe-
riert werden. Eine solch bemerkenswert geringe Anzahl von Lochern wiirde demnach
bereits ausreichen, um den FR-Zustand zu stabilisieren und alle planaren Locher
in den Pr4f,(;2_,2)~O2p,—Hybriden zu lokalisieren. Aufgrund der im Rahmen dieses
Modells vorgeschlagenen Stabilititskriterien des FR—- bzw. des ZR-Zustandes (siehe
dazu auch Tabelle 6.3) konnen sich fir REBayCu3Oy die Lochzustande der Ebenen
nur in einem dieser beiden Zusténde befinden. Eine Koexistenz der beiden Zusténde
wird in Ref. [89] ausgeschlossen. Mit anderen Worten: Sind die Stabilitétskriterien
des FR—Zustandes erfiillt, so fiihrt dies zu dem oben geschilderten volligen Um-
schlag in der Lochbesetzung der planaren O2p—Orbitale. Insbesondere ist dabei fiir
alle RE (RE # Pr) der ZR—Zustand stabil und nur fiir die Ausnahme RE = Pr eine
REAf(z2—y2)~O02p,—Hybridisierung und somit der FR-Zustand. Messungen der spe-
zifischen Wérme an diesem System deuten auf eine in Abhéngigkeit vom Pr-Gehalt
stark anwachsende Sommerfeldkonstante hin [90] und kénnen damit als einzigen
bisher vorliegen Hinweis auf eine durch Beimischung von 4 f-Zustdnden erhthte Zu-
standsdichte an der Fermikante gewertet werden. Eine Pr4 f—O2p,—Hybridisierung
konnte bislang jedoch nicht nachgewiesen werden.

Auf der Idee von FR-Zustédnden aufbauend, prisentierten Liechtenstein und Ma-
zin LDA + Up,—Bandstrukturrechnungen, bei denen Korrelationseffekte am Pr mit
einbezogen, die des Cu hingegen aufler acht gelassen wurden [91]. Demzufolge be-
obachten sie im Gegensatz zu Fehrenbacher und Rice ein dispergierendes Liganden-
band anstelle der lokalen p,—Orbitale mit f,2_y2)~Symmetrie um das Pr-Atom.
Aufgrund der Wechselwirkung mit den Pr4f-Zustinden wird das Ligandenband
dann zumindest teilweise iiber die Fermikante hinausgeschoben und die planaren

®Dieser Winkel wurde in Ref. [89] in Analogie zu der Symmetrie der Pr4 fa(z2—y2)—Orbitale
gewshlt. Berticksichtigt man jedoch die Bindungslingen der O(2,3)-Atome aus Ref. [17], so zeigt
sich, daf} die 7—~Orbitale der O(2,3)—Atome nur um = 36 - 37° gekippt sein sollten.
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Locher vom ZR-Zustand in das Ligandenband transferiert. Letzteres besitzt am M-
Punkt (d. h. am Rand) der Brillouin—Zone, an dem sich das Band oberhalb Ex
befindet, hauptséchlich planaren Charakter, am I'~Punkt (d. h. im Zentrum) der
Brillouin—Zone hingegen, an welchem dieses Band deutlich unterhalb von Er liegt,
ausschlielich p,~Charakter (siche auch Abb. 6.20). Zum I'~Punkt hin ist fiir die-
ses Band demzufolge tendenziell eine Zunahme des p,—~Charakters zu erwarten. Die
isolierenden Eigenschaften der Substanz werden dann auf markante Un— und Umord-
nungseffekte zwischen dem RE- und dem Ba-Platz zuriickgefiihrt. Es sei an dieser
Stelle betont, dafl das Zustandekommen eines FR-Zustandes (sowohl im FR- [89]
als auch im LM-Modell [91]) sehr empfindlich von dem Zusammenspiel des Hiipf-
parameters t,; zwischen den 4f,(;2_y2)— und den O2p,—Orbitalen, der Energie ¢,
zur Erzeugung eines Lochzustandes in den 4f,(;2_y2)—~Orbitalen sowie der Korrelati-
onsenergie Uy innerhalb der 4f,(;2_2)~Zusténde abhéingt. Im Rahmen des LM- wie
auch des FR-Modells (siehe oben) sind daher bereits fiir das Nachbarelement Nd
die Stabilitatskriterien des FR~Zustandes nicht mehr erfiillt und das Ligandenband
in Abb. 6.20 ist dementsprechend auch am M—-Punkt knapp unter Er abgefallen; fiir
YBayCusOy hingegen befindet sich diese Band ca. 2 eV und damit deutlich unterhalb
Er. Letzteres impliziert, dafl im System Nd;_,Pr,Bas;CuzO; bereits viel geringere
Pr-Konzentrationen z als in Y;_,Pr,Ba;Cu3zO; das Ligandenband wieder iiber Fr
anheben konnen und somit den FR~Zustand stabilisieren.

(iii) Ein weiteres Modell, das auf dem von Fehrenbacher und Rice vorgeschlage-
nen Hamiltonian fuft [89], wurde von Wang et al. vorgeschlagen [92]. Im Rahmen
dieses Modells bedingt die Pr-Substitution allerdings nicht nur die Stabilisierung des
FR~Zustandes, sondern bewirkt auch eine Verdnderung in der Lochkonzentration der
CuO3;—Ketteneinheit. Infolge einer Erhchung des Pr—Gehaltes auf 0.5 sollen dabei
alle Locher des ZR-Zustandes diesen verlassen und zu den FR~Zustéinden wandern.
Bei weiterer Anhebung des Pr—Gehaltes werden sodann auch die Lochzustinde der
Kette zu den FR-Zusténden transferiert, bis sich schliellich fiir PrBa,;CuzO; alle
Ladungstriger im FR—Zustand befinden und keine mehr in der Kette verblieben
sind.

Im Gegensatz dazu hat Khomskii in einer qualitativen Abschitzung vorgeschla-
gen, dafl solch eine graduelle Ladungsumverteilung zwischen Ebenen und Ketten
in der genau umgekehrten Richtung stattfindet [93]: In seinem Bild befinden sich
jenseits einer kritischen Pr-Konzentration alle Locher in der Kette, vorzugsweise in
den O(1)2p,~Orbitalen, und keine verbleiben in den CuO,-Ebenen.
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Zuletzt sei hier das von Blackstead und Dow vorgeschlagene Modell erwihnt,
welches auf Unordnungseffekten zwischen dem Ba- und RE-Platz beruht [94]. In
dieser Arbeit wird argumentiert, daf} die Supraleitung in REBa,Cuz Oy ausschliellich
von den Ketten getragen wird und somit auch fiir ideale PrBayCuszO;—Kristalle zu
erwarten wire. Befindet sich nun aber dreiwertiges Pr auf dem divalenten Ba—Platz,
so kdnnte magnetischer Paarbruch in der Kette zur Unterdriickung der Supraleitung
fiihren [94]. Auch hier stellt sich allerdings wiederum die Frage, inwieweit durch
einen solchen magnetischen Paarbruch sowohl die Ladungstrager der Kette als auch
die der Ebenen derart stark lokalisiert werden konnen, dafi PrBa,CusO;—Kristalle
makroskopisch isolierend sind.

Ziel des folgenden Kapitels wird einerseits die Bestimmung der elektronischen
Struktur von Y;_;PryBasCusOr_, sein, andererseits sollen anhand der Resultate
die hier besprochenen Modellvorstellungen sorgféltig iiberpriift und gegebenfalls auf
Konsistenz mit den hier vorliegenden Ergebnissen untersucht werden. Sollten im
speziellen FR~Zusténde existieren, so wire NEXAFS zum einen eine sehr gut ge-
eignete Methode, um die Anzahl der Lochzusténde in den relevanten Orbitalen zu
bestimmen, zum anderen kénnte der Kippungswinkel der O(2,3)2p,—Orbitale damit
abgeschétzt und die auf FR-Zusténden basierenden Modelle kritisch durchleuchtet
werden.

6.2.2 NEXAFS—Daten

Darstellung der Resultate

In Abb. 6.9 sind die Ols-Absorptionsspektren von Y;_,Pr,BasCusOg91 (z =
0.0, 0.4, 0.8) im gesamten aufgenommenen Photonenenergiebereich (525 ¢V < F
< 600 eV) dargestellt. Stellvertretend fiir alle anderen Polarisationsrichtungen sind
die korrigierten (siehe dazu auch S. 49 u. 53) E||b-Spektren abgebildet. Es wurde
dabei im Energiebereich zwischen 590 eV und 600 eV auf tabellierte Wirkungsquer-
schnitte normiert. Wie in der Abbildung zu sehen ist, sind die Spektren in diesem
Bereich beinahe strukturlos, und das spektrale Gewicht ist nur vernachléssigbar
von EXAFS-Effekten geprigt. Die Energieauflosung betrug bei den Messungen der
Y1-zPr;BasCuzOg 9;—Serie 220 meV an der Ols—Kante und der Anteil des linear
polarisierten Lichts wurde zu (97 £ 1) % abgeschétzt [29]. Oberhalb von 535 eV
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weisen die Spektren der drei Kristalle nur geringfiigige Unterschiede auf, im Be-
reich von 540 eV an sind sie im Rahmen von statistischen Abweichungen nahezu
ununterscheidbar. Die O-Zusténde im Spektralbereich oberhalb von 540 eV miissen
somit Hybriden zugeordnet werden, die trotz Pr-Dotierung weitgehend unveréndert
bleiben. In Frage kommen dafiir Hybridisierungen mit Cu(4s, 4p, ...) und Ba. Eine
Zuordnung zu Ba—O-Zustinden wire dabei in Konsistenz mit der geringen Ande-
rung in den Ba-O-Bindungsldngen [17]. Weitaus groflere Anderungen spielen sich
allerdings im Bereich der Fermikante ab. Deswegen werden alle folgenden Spektren
im Energiebereich zwischen 525 eV und 534 eV dargestellt.

Die Abbn. 6.10 und 6.11 zeigen die jeweiligen E||a— bzw. E|/b-Spektren fiir den
antiferromagnetischen Isolator YgoPrgsBasCuszOg.g1, den Supraleiter YBasCuzOg.91
sowie die YggPrg4BasCuzOgg1—Probe. Letztere weist metallischen Charakter und
unterhalb von 15 K sogar Supraleitung auf. Im Energiebereich zwischen 525 eV
und 533.5 eV ist das E|la—Spektrum aus drei markanten Strukturen zusammen-
gesetzt (in Abb. 6.10 durch Pfeile hervorgehoben). Der erste Peak bei 528.5 eV
zeigt dabei eine starke Intensitdtsabnahme bei Anhebung des Pr—Gehaltes, wo-
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hingegen die zweite und dritte Struktur bei 529.5 eV bzw. 532.2 eV deutlich an
Intensitit dazugewinnen. Ein weiterer, kleiner Peak, der von Anderungen des Pr-
Gehaltes unbeeinflufit bleibt, tritt bei 530.7 ¢V auf. Die erste Struktur der Spektren
bei 528.5 eV besitzt eine Breite (FWHM) von AE =~ 1.2 ¢V und wird entspre-
chend den in Kap. 6.1 getroffenen Aussagen ZR-Zustiinden zugeordnet [36]. XPS-
Messungen an einer Y;_,Pr,BayCusOg9;—Serie deuten darauf hin, dafl die Bindungs-
energie der O—Atome unabhingig von der Pr-Konzentration des Kristalls ist [95].
Dies — zusammengenommen mit der Pr-Gehalt-abhéngigen Bewegung der zweiten
Struktur des E||a-Spektrums zu kleineren Energien — erlaubt die Folgerung, daf
mit zunehmendem Pr-Anteil der Proben die Fermikante zusammen mit dem Ols—
Rumpfniveau zu héheren Energien wandert. Fiir YoPrgsBasCusOg9; befindet sich
Er schliellich knapp iiber der Oberkante des ZR-Bandes, weshalb auch keine Loch-
zustdnde in den O(2,3)2p, ,~o-Orbitalen verbleiben. Da diese Orbitale sehr stark
mit den Cu(2)3d,2_,2~Zustdnden hybridisiert sind (siehe auch Kap. 3), ist der zweite
Peak im E||a-Spektrum dann dem UHB zuzuschreiben [35]. Mit ansteigender Pr-
Konzentration geht somit also spektrales Gewicht im ZR-Zustand verloren und wird
zu dem bei hdheren Energien gelegenen UHB verlagert. Gleichzeitig wird die Peak-
lage des UHB, wie bereits erwihnt, in Abhingigkeit vom Pr-Gehalt zu kleineren
Photonenenergien verschoben.

Das E||b—Spektrum zeigt fiir die untersuchten Kristalle einen analogen Verlauf
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wie im Falle von E||a. Es lassen sich allerdings zwei wesentliche Unterschiede feststel-
len: zum einen scheint die Struktur bei 532.2 eV nicht so ausgeprégt zu sein wie fiir
E|la. Zum anderen besitzt ab etwa 530.4 eV das E||a-Spektrum etwas mehr Inten-
sitdt als dasjenige von E||b, und zwar unabhingig vom Pr-Gehalt. Dies beruht auf
der Tatsache, daB fiir E||a eine Struktur bei 530.7 eV auftritt, die im Falle von E||b
ausbleibt. Da die elektronische Struktur der Ebenen, wie auf S. 55 erklart, entlang
der o— und b-Richtung als dquivalent angesehen werden kann, 148t sich dieser Peak
auf eine Hybridisierung der Linearkombination 5i|p,) + Ba|p,) der O(1)2p—Orbitale
mit Ba—Zustdnden zuriickfithren. Aus diesem Grund wird dann auch als Folge dieser
Struktur das Differenzspektrum (E||b - E||a) in Energiebereich oberhalb ~ 530.5 eV

F)r0.8Y0.2BaZCuSO6.91

Pr0.4YO.GBaZCu306.91

o (Mbarn / unit cell)

Abbildung  6.11:  E|/b-
Spektren  der Ols—-Kante

526 528 530 532 534 von Y15 PryBap Cuz Oson
Photon energy (eV) (z= 0.0, 0.4, 0.8).

negativ. Dieses Differenzspektrum, das unterhalb von = 530 eV in guter Néherung
die Dotierungseigenschaften des O(1)-Platzes widerspiegelt (siehe dazu auch Kap.
6.1) ist in der Abb. 6.12 dargestellt. Wie in dieser Abbildung zu sehen ist, besitzen
die dem O(1)-Platz zugerechneten Beitrage unabhingig vom Pr-Gehalt eine iden-
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tische Schwellenenergie. Hieraus 148t sich folgern, dafi die Ersetzung von Y durch
Pr keine entscheidenden Unterschiede an der Cu(1)-O(1)-Bindung bewirkt. Diese
Aussage wird auch von Neutronendaten gestiitzt [17,52,53]. Dennoch bedingt eine
zunehmende Pr-Konzentration eine Abnahme der spektralen Intensitit des (E||b -
E| a)-Beitrages. Diese Abnahme kénnte zweierlei Ursachen haben: Entweder wird
die Anzahl der Lochzusténde in den O(1)2p,—Orbitalen reduziert, oder der Kristall
weist eine mit dem Pr-Gehalt anwachsende Besetzung des O(5)—Platzes auf. Letzte-
res wire dann beispielsweise die Konsequenz einer moglichen Pr—(Fehl-)Besetzung
auf dem Ba-Platz [53]. Zur Klidrung dieser Frage wurden Kristalle derselben Charge
mittels EDX-Analyse und Neutronenbeugung charakterisiert.” Da die Neutronen-
streulingen von Ba und Pr keine grofien Unterschiede aufweisen, ist speziell fiir das
System Y;_,Pr,;BasCusOg.9; eine Vorgabe des Pr— und des Ba—Gehaltes der Kristal-
le mittels einer EDX-Analyse unabdingbar. Eine Verfeinerung der Neutronendaten
zeigt dann, dafl im Falle von YBay,Cu3QOg9; der O(5)-Platz gar nicht, im Falle von
Yo.2Pro.sBagCuszOg.91 mit maximal 5 % besetzt ist. Eine Besetzung des Ba—Platzes
mit Pr bei gleichzeitiger Ba—Besetzung des Pr—Platzes kann aber unter Hinzunahme
weiterer Feststellungen ausgeschlossen werden:

"Die EDX-Analysen von Dr. A. Erb, Universitit Genf, und Neutronenmessungen von Dr. P.
Schweiss, Forschungszentrum Karlsruhe wurden dazu an jeweils gleichen Kristallen durchgefiihrt.
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e Das Ba?t-Ion besitzt einen um etwa 25 % grofleren Ionenradius als die RE-
Ionen und damit einen zu grofien Radius um auf dem RE-Platz innerhalb der
1-2-3-Struktur eingebaut zu werden.

e Die mittels EDX—Analyse bestimmte Pr-Konzentration von 0.77 stimmt nur
dann mit den Neutronendaten gut iiberein, wenn fiir deren Verfeinerung aus-
schliefllich eine Pr-Besetzung des RE-Platzes angenommen und eine solche
fiir den Ba—-Platz verworfen wird.

e Werden die integralen Intensitdten des Differenzbeitrages (E||b - El|a) von
YBayCuszOg9; und Yy oPrgsBasCuzOg.91 miteinander verglichen, so stellt man
einen Unterschied von etwa 30 % fest. Da eine 5 %-ige Besetzung des O(5)-
Platzes jedoch im #ufersten Falle eine 10 %-ige Reduzierung der integralen
Intensitit bedingen kann, muf fiir das Gros der Abnahme ein anderer Effekt
zugrunde liegen.

Abbildung 6.13 zeigt das E||c-Spektrum der Y;_,Pr,BasCu3Ogg;—Serie. Die
Schwellenenergien (FWHM) liegen dabei unabhingig vom Pr—Gehalt alle bei 527.3
eV. Des weiteren sind die Spektren im gezeigten Photonenenergiebereich im wesentli-
chen aus zwei Strukturen zusammengesetzt: einem Peak bei 528.0 eV und einer brei-
ten Schulter, die sich von ca. 531.5 eV bis 533 eV erstreckt. Beide Strukturen gewin-
nen mit zunehmendem Pr-Gehalt an Intensitét hinzu. Wahrend sich die erste Struk-
tur bei 528 eV als nur geringfiigig durch die Substitution verédndert erweist, wird fiir
die breite Schulter bei 533 eV ein kraftiger Zuwachs des spektralen Gewichts beob-
achtet. Der Peak bei 528 eV besitzt fiir alle Pr—Konzentrationen eine konstante Brei-
te (FWHM) von AE =~ 1.7 eV und ist damit um 0.5 eV breiter als die ZR~Zusténde
der CuOy—-Ebenen. Wie im Kapitel 6.1 erldutert, wird im Falle von YBayCusOg g1 die
gesamte Struktur dem Beitrag von unbesetzten Zustinden am O(4)-Apexsauerstoff
zugeordnet [58,59]. Die Zuordnung im Falle von Y;_,Pr,BayCuzOg.9; (z = 0.4,0.8)
soll im Verlauf dieses Kapitels mit Unterstiitzung von weiteren Spektren abgeleitet
werden.

Zu diesem Zwecke seien auch die Ols—Spektren mit Polarisation E||a der sauer-
stoffdefizitiren Y;_,Pr;BasCuzO7_,—Kristalle (z = 0.0, 0.8) in Abb. 6.14 betrachtet.
Fiir die sauerstoffarme YBa,Cu3zO7_,~Probe wird bei ungefihr 528.5 eV eine klei-
ne Schulter beobachtet. Diese ist die Folge einer schwachen p-Dotierung der Probe
und ist dementsprechend einem leicht erhohten O-Gehalt zuzuordnen. Sie soll im
Verlauf der weiteren Diskussion lediglich als Orientierungshilfe fiir die energetische
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Lage des ZR-Zustandes dienen. Im Falle von YgPrgsBasCuzOr—, hingegen muf
aus Griinden, die spiter noch ersichtlich werden, ein moglichst sauerstoffarmer Kri-
stall verwendet werden. Mit Hilfe von optischen Reflexionsmessungen wurde der
O-Gehalt der YBay;Cu3O7_,~Probe zu 6.15, derjenige des Yg2Pro.3BasCuzOr_y—
Kristalls zu 6.05 abgeschétzt [96]; die NEXAFS-Daten wurden demzufolge entspre-
chend ihrem O—-Gehalt bezgl. der Selbstabsorptions—und Séttigungseffekte korrigiert
und normiert. Im nicht gezeigten Energiebereich, oberhalb von 535 eV, weisen die
beiden Spektren einen identischen Verlauf auf und zeigen somit in diesem Bereich
erwartungsgeméf keine Unterschiede in der elektronischen Struktur.

L&Bt man fiir YBayCuzOg 15 die kleine Schulter des ZR-Zustandes bei 528.5 eV
aufler acht, so tritt die erste ausgeprigte Struktur bei 530.0 eV auf. Da YBayCu3Og 15
ein antiferromagnetischer Isolator ist und die Struktur bei 530.0 eV die ersten un-
besetzten Zustinde oberhalb von Er widerspiegelt, schreibt man (entsprechend den
Aussagen des Kapitels 6.1) diese Struktur O-Zusténden zu, die mit dem UHB hy-
bridisiert sind. Aus Abb. 6.14 ist ersichtlich, dafl im Falle von Y PrgsBasCuzOg o5
die Schwellenenergie des UHB um ungefihr 0.35 eV zu kleineren Energien ab-
gesenkt ist, was einer diesem Wert entsprechenden Verkleinerung der Ladungs-
transferliicke entspricht. Dieses Resultat wird auch durch optische Messungen an
O—defizitdren Kristallen gestiitzt, bei denen eine Reduzierung der Ladungstrans-
ferliicke von Agr = 1.7 eV auf 1.4 eV auftritt, wenn der Pr-Gehalt von 0.0 auf
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1.0 erhdht wird [61,62]. Die Beobachtung dieser Energieverschiebung des UHB in
den NEXAFS—Spektren der sauerstoffarmen als auch in denen der sauerstoffrei-
chen Proben (siche Abb. 6.10) unterstreicht obige Interpretation, die besagt, da8 in
Abhéngigkeit von der Pr-Konzentration das Ols—Rumpfniveau zusammen mit der
Fermikante zu hoheren Energien (und damit zu kleineren Photonenenergien) gescho-
ben wird. Dieser Effekt kann durch Anderungen der Madelung-Potentiale, bedingt
durch die fiir Yo 2ProsBasCusOg o5 vergroBerten Abstinde zwischen benachbarten
CuOy—-Ebenen, und dem daraus resultierenden verringerten Hybridisierungsgrad der
NEXAFS-Endzustidnde bei Ep erklart werden. Im Gegensatz zu der kriftigen Ab-
standszunahme zwischen zwei benachbarten CuOy;—-Ebenen werden die Cu(2)-O(2)—
und die Cu(2)-O(3)—-Absténde innerhalb der Ebene nur geringfiigig vergrofert. Dem-
zufolge werden auch in der integralen Intensitét der UHB’s von YBayCusOg 15 und
Yo.2ProsBasCuszOg 05 keine signifikanten Unterschiede festgestellt. Wie bereits in
Abb. 6.10 fiir die sauerstoffreichen Kristalle beobachtet, weisen die Spektren der
sauerstoffarmen Pr—dotierten Kristalle ebenfalls zusétzliches spektrales Gewicht im
Bereich zwischen 531.5 eV und 533.0 €V auf.

Abb. 6.15 zeigt die zugehdrigen El||c-Spektren der Ols—-Kante von YBagsCusOp 15
und Yg.2PrgsBasCuzOgo5. Da dem UHB in erster Linie ein planarer Charakter zu-
grunde liegt, werden im E||c-Spektrum keine unbesetzten Zusténde in diesem Ener-
giebereich beobachtet. Die kleine Schulter bei 528.5 eV im YBayCu3Og.15—Spektrum
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korrespondiert, analog zu obiger Diskussion, aufgrund des leichten O-Uberschus-
ses wiederum mit einem geringen Anteil von unbesetzten Zustdnden oberhalb Ep.
Wie in Kap. 6.1 erortert, ist der Peak bei ungefihr 531.0 eV fiir YBayCu3Og 15
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Ubergéngen innerhalb der O(4)~Cu(1)-O(4)-Hantelkonfiguration zuzuschreiben und
kann deswegen als Maf fiir unbesetzte O(1)-Plitze angesehen werden [60]. Auch
fir Yo.oProsBasCusQg g5 ist zumindest ansatzweise dieser Peak zu erkennen, ganz
offensichtlich besitzt das Spektrum dieser Probe jedoch im Energiebereich zwi-
schen 531 und 534 eV etwas mehr Intensitit. Anstelle der klaren Strukturen des
YBayCusOg 15 ist hier lediglich eine breite Schulter mit einem Plateau knapp ober-
halb von 532 eV zu sehen. Dieser Intensititszuwachs koénnte von einer Hybridi-
sierung mit dem RE-Atom herriihren, die fiir Yy oPrggBagCusOg o5 stirker aus-
gepragt ist als fiir YBayCu3Og15. Insbesondere konnte durch das spektrale Ge-
wicht solcher Beitrige das der ,, Hantel-Anregung® folgende Tal bei 531.5 eV (siehe
YBayCu30g.15—Spektrum) ausgewaschen werden. Die zusétzliche Intensitét zwischen
531.5 eV und 533 eV wird fiir Y 2PrgsBagsCuzOg 05 nicht nur im E||a—, sondern auch
im E||c-Spektrum beobachtet und soll deswegen im folgenden als ,isotrop“ bezeich-
net werden. Zudem tritt dieser isotrope Beitrag im selben Energieintervall sowohl
fiir sauerstoffdefizitdre wie auch fiir sauerstoffdotierte (vergl. dazu Abb. 6.10 bis
6.13) Y;_;Pr;BasCu3Oy_,~Kristalle (z # 0) in Erscheinung. Da sich diese unbe-
setzten isotropen Zusténde zusitzlich auch noch 4 - 6 €V oberhalb der Fermikante
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befinden, kann ein direkter Zusammenhang zwischen diesen Zustéinden und der Su-
praleitungsunterdriickung in Y;_,Pr,Ba;Cu3zO;_, allerdings ausgeschlossen werden.
In fritheren NEXAFS-Experimenten, die mit deutlich schlechterer Auflésung an ver-
zwillingten Proben durchgefiihrt wurden, waren diese Zusténde falschlicherweise den
FR—Zustinden zugeordnet worden [97].

Eine griindliche Diskussion der in diesem Abschnitt beschriebenen Spektren so-
wie die daraus resultierenden Bedeutungen fiir die elektronische Struktur und die
Ladungstragerverteilung auf die verschiedenen Bauelemente der Elementarzelle des
Systems erfolgt im néchsten Abschnitt. Dariiber hinaus wird im iiberndchsten Ab-
schnitt {iberpriift werden, inwieweit die im Kap. 6.2.1 geschilderten Modelle mit den
NEXAFS-Daten iibereinstimmen.

Diskussion der Resultate

Im Kapitel 3 war beschrieben worden, wie durch die Hybridisierung zwischen
Cu(2)3dy2_y2— und O(2,3)2p,,~Orbitalen Cu~ und O-Charakter im UHB bzw. im
ZR-Zustand miteinander vermischt werden. In Kap. 6.1 konnte dann bestétigt wer-
den, daf fiir YBayCu3O7_, in Abhéngigkeit vom O-Gehalt spektrales Gewicht vom
UHB in Richtung ZR-Zustand verlagert wird (Abb. 6.4). Wie erldutert, bedingt der
Gewichtstransfer, dafl durch Erhohung des Dotierungsgrades der Ebenen die Inten-
sitit des ZR—Zustandes anwichst, wohingegen die des (ca. 1.4 eV dariiberliegen-
den) UHB deutlich abnimmt. Dieser Betrachtung soll nun ein Vergleich der E||la—
Spektren einer sauerstoffarmen mit einer sauerstoffreichen Yy oPrgsBasCuzOr_y—
Probe gegeniibergestellt werden. Die beiden Spektren sind in Abb. 6.16 darge-
stellt. Fiir beide Sauerstoffkonzentrationen ist dabei ein ausgeprigtes UHB mit
Peaklage bei nahezu identischer Photonenenergie zu sehen. Im Falle der sauer-
stoffreichen Yov,zPI'O,gBazCugoe.gl“‘PrObe befindet sich jedoch wesentlich mehr spek-
trales Gewicht an der niederenergetischen Flanke des UHB. Dies kann durch Bil-
dung der Differenz (Yo 2ProsBasCusOg.o1 - Yo.2ProsBasCusOgs) der beiden Spek-
tren verdeutlicht werden. Vergleicht man anhand von Abb. 6.10 die Spektren von
YBayCuzOg.9; mit denen von Yg9PrgsBasCuszOg.91, so befindet sich das zusitzliche
spektrale Gewicht des Differenzspektrums augenscheinlich im Energiebereich zwi-
schen der Fermikante® und dem UHB. Die zusiitzlichen unbesetzten Zustinde des

8Mittels NEXAFS kann die Lage von Er allerdings nicht direkt bestimmt werden. Eine
Abschitzung wird aber dadurch ermdglicht, dafl man mittels der Schwellenenergie im Spektrum
des metallischen YBagsCu3Og.91, d. h. mittels der Photonenenergie bei halber Peakhthe des ZR-
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Differenzspektrums sind daher im gleichen Energiebereich wie die ZR-Zusténde an-
gesiedelt. Vergleicht man die Spektren der sauerstoffreichen Kristalle miteinander
(siehe Abb. 6.10), so zeigt sich, dal mit zunehmendem Pr-Gehalt das spektrale
Gewicht der zusétzlichen Zustinde gemeinsam mit dem des UHB auf Kosten einer
Intensitdtsabnahme des ZR—Zustandes anwichst. Diese Zusammenhénge kann man
sich auch anhand von Abb. 6.17 verdeutlichen: Befinden sich die Ladungstriger in
ZR~Zusténden, wie das fiir YBayCugOg1 der Fall ist, so weisen Uberginge zwi-
schen dem Ols-Rumpfniveau und dem UHB nur geringes spektrales Gewicht auf.
Ursache hierfiir ist der zuvor erlduterte Transfer spektralen Gewichts vom UHB zu
den ZR—-Zusténden. Sollten die Ladungstriger nun die ZR—Zustéinde verlassen und

Zustandes eine gute Vorstellung von der Position der Fermi-Kante besitzt. Nimmt man nun fiir
alle Pr-Konzentrationen den Abstand zwischen Er und dem UHB als konstant an, so ldft sich
mit der Lage des UHB auch fiir Pr—dotierte Proben eine Abschitzung fiir die Position von Ep
vornehmen.
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zu Orbitalen wandern, die keine Hybridisierung mit Cu—-Atomen aufweisen, so blie-
ben diese Zustdnde von Korrelationseffekten am Cu unbeeinflufit. Eine direkte Folge
davon wire dann, dafl das UHB von Yg2PrggBasCusOg9; in etwa gleicher Stirke
wie fiir die sauerstoffarmen Yy oPrgsBasCuszOg 05— bzw. YBayCuzOg.15—Proben auf-

electron
addition
,AZ R electron
5 removal
VB
O1s
Ot1s

(b) (a)

Abbildung 6.17: Schematische Darstellung der elektronischen Struktur, falls sich die
Lochzustinde, wie fir (a) YBayCusz O, tm ZR-Zustand befinden oder, wie fir (b)
PrBay Cuz Oy vorgeschlagen, im FR-Zustand. Mit zunehmender Pr—-Konzentration x
wird Er in Richtung Oberkante des ZR—-Zustandes verschoben, und fir hinreichend
grofie z—Werte liegt Er dann tber der Oberkante des ZR—Zustandes. Befinden sich
die Licher im ZR-Zustand (YBayCuzOr), dann spielen Uberginge zwischen dem
Ols—Rumpfniveau und dem UHB wegen der Cu—Korrelationseffekte und dem damit
verbundenen Transfer spektralen Gewichts eine lediglich untergeordnete Rolle. Sind
die Licher hingegen in den FR—-Zustinden lokalisiert (PrBa;Cus O7), dann kénnen
fiir die dotierten Lochzustinde Cu-Korrelationseffekte nicht zum Tragen kommen.
Dies bedingt, daff — ausgehend vom Ols-Rumpfniveau — gleichermafen Uberginge
in die FR-Zustinde wie ins UHB beobachtet werden.

treten mufl. Vergleicht man die Spektren von YgoPrggBasCuzOg91 mit denen von
Yo.2ProsBasCuszOg05 oder YBasCuszOg.15, so sieht man in der Tat ein gleich stark
ausgepragtes UHB fiir alle diese Proben. Aufgrund dieser Tatsache kann man direkt
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schluffolgern, daf§ mit zunehmendem Pr—Gehalt der Kristalle die Ladungstrager die
ZR~Zustidnde verlassen und in energetisch giinstigere Zustédnde an der niederener-
getischen Flanke des UHB wandern (siehe Abb. 6.17). Diese Zusténde haben dann,
wie gezeigt, keinen Cu—Charakter, weswegen Hybridisierungen mit O2p,—Orbitalen
nicht in Frage kommen. Die Tatsache, da$f Licher tatsichlich aus den ZR—Zusténden
transferiert werden, wird dabei nicht nur durch die starke Reduzierung des spektra-
len Gewichts des ZR—Zustandes, sondern zusitzlich auch durch das Anwachsen der
UHB-Intensitdt bestétigt (wie in den Abb. 6.3 und 6.10 gezeigt). Im folgenden
wird daher fiir Yo oPrggBasCusOg91 die Struktur im Photonenenergiebereich zwi-
schen 527.0 eV bis 530.2 eV als aus einem UHB wie fiir Y(2PrgsBasCuszOg95 und
zusdtzlichen Zustinden an der niederenergetischen Flanke des UHB zusammenge-
setzt angesehen. Wirft man einen Blick auf die héherenergetische Seite des UHB, so
stellt man fiir die sauerstoffreiche Probe auch hier ein erhohtes spektrales Gewicht
fest (siehe Abb. 6.16). Da diese Intensitétserhohung jedoch in gleichem Mafle auch
fir sauerstoffreiche YBayCuzOg ;—Kristalle beobachtet wird (vergl. Abb. 6.3), kann
sie einem vom Pr—-Gehalt unabhingigen und somit einem leicht erhdhten Hybridi-
sierungsgrad von sauerstoffreichen Proben zugeschrieben werden.

Im Zusammenhang mit den Dotierungseigenschaften der Kuprate wurde in Kap.
3 der nichtlinear mit der Dotierung zusammenhingende Transfer spektralen Ge-
wichts (1 < a < 2) zwischen UHB und ZR-Zustand erliutert. Leider wurde der
Einflufl dieses spektralen Gewichtstransfers von hoheren zu niedrigeren Energien
auf die Zahl der unbesetzten Zustdnde bei Er fiir das vorliegende System bislang
noch nicht berechnet. Um dennoch eine Abschitzung fiir die Lochzahlen an den
verschiedenen strukturellen Bauelementen innerhalb der Elementarzelle vornehmen
zu konnen, mufl man das zusétzliche spektrale Gewicht an der niederenergetischen
Flanke des UHB ungeachtet des graduellen Transfers spektralen Gewichtes (siehe
oben) als proportional zur Pr-Konzentration z und zum Sauerstoffgehalt (7 — )
ansehen. Wie im Kapitel 6.1 geschildert, kann fiir YBa,CuzO; dabei die Gesamtan-
zahl der an die O-Plétze dotierten Lécher in guter Naherung auf 1 gesetzt werden.
Der gesamte integrale Absorptionskoeffizient der 7 Sauerstoffplatze in YBay,CuzO-
betriagt dann ~ 18 Mb-eV pro Einheitszelle. Mit Hilfe dieses Skalierungsfaktors kann
unter Verwendung der integralen Intensitit der jeweils ersten Absorptionsstruktur
des entsprechenden Ols-Spektrums die Ladungstrigeranzahl des O(1)- (Abb. 6.12),
der vier O(2,3)- (Abb. 6.10) und der beiden O(4)-Plitze (Abb. 6.13) in Abhéingig-
keit vom Pr—Gehalt bestimmt werden. Die so ermittelten Werte fiir die untersuchten
sauerstoffreichen Kristalle sind in Tabelle 6.2 zusammengefafit. Es ist dabei ersicht-
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z=00 z2z=04 z=0.8 Tabelle 6.2: Lochverteilung in PrYBCO;.

2 Nplane  0.40 0.29 0.25 Die Beitrage Npigne, Te UNd Nehain €Nt-
Tchain 0.24 0.18 0.17 sprechen dabei der ,Pre—Peak“-Fldche
Te 0.27 0.27 0.31 fir Ella, E|jc und (E||b - E|la) in den
Tt 0.91 0.74 0.73

NEXAFS-Daten, ni: charakterisiert die
Gesamtzahl der detektierten Locher. Fiir
z = 0.0 und 0.4 wird der Beitrag 2 - npigne komplett dem ZR-Zustand zugeschrieben. Im

T, (K) 92 15 0

Faolle von © = 0.8 wird er im wesentlichen dem FR-Zustand zugerechnet und nur ein
kleiner Anteil — entsprechend den 20 % Y in der Verbindung — verbleibt im ZR—Zustand.
Die in der Tabelle angegeben Werte sind mit einem Fehler von £ 0.03 Léchern behaftet.

lich, dafl im Falle der Pr—dotierten Proben lediglich 80 % der Ladungstriger des
YBayCu3 0691 an den O-Plétzen gefunden werden. Nimmt man die Beitrage der pla-
naren O(2)— und O(3)-Atome zusammen, so befinden sich insgesamt 0.4 Locher in
den beiden Ebenen (2-E||a). Wird die Pr-Konzentration nun erhéht, so wird die Zahl
der Lochzusténde in den Ebenen kontinuierlich reduziert oder, anders ausgedriickt:
die Fermikante wird in Richtung Oberkante des ZR-Bandes verschoben. Speziell im
Falle von Yg6Prp4BasCuzOg.91 verbleiben dann immer noch 0.15 Locher pro Ebene
in den planaren O2p,—Orbitalen, die elementarer Bestandteil des ZR-Bandes sind.®
Aus diesem Grunde zeigt die Probe auch metallische Eigenschaften und Supralei-
tung unterhalb von 15 K. Die fiir Yq¢Prg4BasCuzOg91 bestimmten Werte sind im
Einklang mit fritheren NEXAFS-Untersuchungen an einer YBa,Cu3zOr_,~Serie, bei
der die O-Stochiometrie variert wurde: eine entsprechende Anzahl von O-dotierten
Ladungstrigern in den CuOs—Ebenen fithrte dort zu einer analogen T,—~Absenkung
[60]. Mit weiterer Erhohung der Pr-Konzentration werden mehr und mehr Loch-
zustdnde im ZR-Band aufgefiillt. Gleichzeitig dazu wéchst die Zahl der Ladungs-
triger im FR—Zustand an, der energetisch mit dem ZR-Zustand konkurriert. Fiir
Yo.2Prg.sBasCuszOg.91 befinden sich schliefflich kaum noch Locher im ZR—Zustand, d.
h. in O(2,3)2p,~Orbitalen; vielmehr sind alle Ladungstriger in die FR-Zusténde an
der niederenergetischen Flanke des UHB gewandert. Leider konnen die vorliegenden
NEXAFS-Resultate keinen Aufschlufl dariiber geben, ob das ZR— und das FR-Band
durch eine Bandliicke voneinander getrennt sind oder ob diese beiden Bénder einen
Uberlapp aufweisen (vergl. Skizze der elektronischen Struktur in Abb. 6.17). Im er-

9Siehe dazu auch die unter Einbezug der Y;_,Ca;BasCusO7—,—~Daten gegebenen Anmerkungen
im Kapitel 7 der vorliegenden Arbeit.
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sten Fall 1age Er gerade in der Bandliicke, wodurch das isolierende Verhalten leicht
versténdlich ware. Im zweiten jedoch befinde sich Er zwar iiber der Oberkante des
ZR-Bandes, gleichzeitig aber auch oberhalb der Unterkante des FR-Bandes, und
das Ausbleiben von metallischen Eigenschaften miifite dann auf einen extrinsischen
Ursprung zuriickgefiihrt werden.

Der Beitrag des O(1)-Kettensauerstoffs — abgeleitet von dem Differenzbeitrag
(E[|b - E||a) — wird mit zunehmendem Pr-Gehalt ebenfalls reduziert. Im Falle von
Yo.6Prg4BasCusOg.g; ist der entsprechende Wert bereits von 0.24 auf 0.18 Ldocher
je O(1)-Platz abgesunken. Die geringfiigige Abnahme der Lochkonzentration bei
weiterer Erhchung des Pr-Gehaltes (siche Tabelle 6.2) muf allerdings im Rahmen
der Nachweisgenauigkeit als nicht aussagekriftig erachtet werden. Der O(1)-Beitrag
scheint somit bereits bei sehr geringen Pr-Konzentrationen deutlich reduziert zu
werden und mit zunehmendem Pr-Gehalt dann in Séttigung zu gehen. Im Gegen-
satz dazu scheint sich die Lochzahl am O(4)-Apexsauerstoff mit Erhthung des Sub-
stitutionsgrades auf 0.4 {iberhaupt nicht zu &ndern. Bei weiterer Erhohung steigt die
Lochzahl fiir die Polarisation E||c dann aber fiir Yq2PrgsBasCuzOg91 auf 0.31 an.
Mit anderen Worten: Die fiir E||c beobachtete Zahl an Ladungstrigern steigt mit
der Pr—Substitution leicht an, und zwar um so mehr, je hoher der Pr—Gehalt ist.
Zusammengenommen geht damit die gesamte Lochkonzentration in der CuOs—Kette
ein wenig zuriick. Dieses Resultat wird durch die jiingsten optischen Messungen un-
terstiitzt,!? bei denen fiir die Ketten von YoPrgsBasCuzQg.q; eine Abnahme der
Lochzustéinde um ca. 14 % beobachtet wird [62]. Dariiber hinaus konnte auch mit-
tels NMR—- und NQR-Messungen gezeigt werden [77,80,98,99], daf bei einer festen
O-Konzentration unabhingig vom Substituenten RE in REBayCu3O7_, die Gra-
dienten des elektrischen Feldes sowohl am Cu(1)-Kettenkupfer als auch am O(4)-
Apexsauerstoff anndhernd unverindert bleiben. Im Verbund zeigen alle diese Beob-
achtungen eindeutig, dafl eine substantielle Ladungsumverteilung in Verbindung mit
dem O(4)-Apexplatz auszuschlieflen ist.

Zur Abschitzung der Lochkonzentration in den zusétzlichen planaren Zustdnden
an der niederenergetischen Flanke des UHB (Abb. 6.16) wurde fiir E||a das UHB der
sauerstoffarmen Y PrggBayCusOgo5—Probe vom Spektrum des sauerstoffreichen
Yo.2Prg sBayCuzOg 91—Kristalls subtrahiert. Das daraus resultierende Differenzspek-
trum ist in Abb. 6.16 erginzend miteingezeichnet. Das gesamte integrale Spektralge-
wicht der beiden Ebenen entspricht dabei 0.25 Lochern je Einheitszelle. Da man fiir

10Djese Messungen wurden in Zusammenarbeit mit der Arbeitsgruppe Geserich, Universitit
Karlsruhe an den Y;_,Pr;BasCusOg.91—Einkristallen der vorliegenden Arbeit durchgefiihrt.
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YBayCu3Og9; insgesamt 0.91 Locher findet, fiir Yo.oProsBayCuzOg.91 im Gegensatz
dazu aber nur 0.73, wird im folgenden angenommen, die fehlenden 0.18 Ladungs-
trager seien an das Pr gewandert. Dementsprechend werden die in Tabelle 6.2 an-
gegebenen Werte dann so interpretiert, dafl mit zunehmendem Pr—-Gehalt zunéchst
erst einmal ungefihr 0.2 Locher von den ZR-Zusténden bzw. vom O(1)-Platz an
das Pr transferiert werden. Bei weiterer Erhthung der Pr-Konzentration werden
dann die verbliebenen 0.25 Locher der ZR-Zusténde in die energetisch giinstigeren
Zustande auf der niederenergetischen Seite des UHB verlagert. Aufgrund des kréftig
ausgeprigten UHB koénnen diese Zustdnde keine Hybridisierung mit Kupfer besit-
zen. Die Ladungstrigerkonzentration des O(4)-Apexplatzes scheint im groffen und
ganzen durch die Substitution nicht beeinflufit zu werden.

Vergleich mit den gingigen Modellen

Mit Hilfe der im vorigen Abschnitt abgeleiteten numerischen Bestimmung der
Lochverteilung auf die verschiedenen strukturellen Bauelemente der Einheitszelle
sollen jetzt die Modellvorstellungen des Kapitels 6.2.1 {iberpriift werden. Wie auf
Seite 74 bereits erdrtert, ist die beschriebene Kombination von EDX-Analyse und
Neutronen—Daten inkonsistent mit einer Pr—-Fehlbesetzung des Ba—Platzes, weswe-
gen das von Blackstead und Dow vorgeschlagene Modell [94] bereits auszuschlieflen
ist.

Anhand der vorliegenden NEXAFS-Daten ist es auch evident, dafl eine graduelle
Ladungsumverteilung der dotierten Locher von den CuOs—Ebenen in Richtung zu
den CuO3;-Ketten, wie von Khomskii vorgeschlagen [93], nicht stattfindet. Anstelle
der in Khomskiis Modell prognostizierten Zunahme der Ladungstrigerkonzentration
in der Kette wird in den vorliegenden NEXAFS—Resultaten eine Abnahme um 14
% festgestellt. Wie weiter oben bereits geschildert, ergibt sich genau derselbe Wert
bei einer Quantifizierung der optischen Reflektivitdtsdaten [62].

Im weiteren Verlauf dieses Kapitels soll nun eine Diskussion verschiedener Aspek-
te einer Pr4f,;2_,2-02p,~Hybridisierung [89,91,92} und ein Vergleich der daraus
resultierenden elektronischen Struktur mit den NEXAFS-Daten der vorliegenden
Arbeit erfolgen. Nach der Argumentation von Fehrenbacher und Rice [89] werden
die anfangs mobilen Ladungstréger infolge des Austauschs von Y durch Pr von den
0(2,3)2p,~Orbitalen, die entlang der Verbindungslinie zum Cu(2)-Platz ausgerich-
tet sind, in O(2,3)2p,—Orbitale verlagert, die senkrecht zu dieser Verbindungslinie
stehen und mit dem Pr im Zentrum der Elementarzelle hybridisiert sind. Eine di-
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rekte Konsequenz der Entleerung der O2p,—Zustédnde wire das Ausbleiben eines
spektralen Gewichtstransfers vom UHB ins ZR-Band, weshalb dann auch ein voll
ausgeprigtes UHB beobachtbar sein mufi (vgl. Skizze der elektronischen Struktur
in Abb. 6.17). Wie im vorangestellten Kapitel erdrtert, unterbleibt fiir hohe Pr—
Konzentrationen tatséchlich der Transfer spektralen Gewichts vom UHB zum ZR-
Zustand. Die Struktur bei 529.5 eV im E||a—Spektrum von Yg2PrgsBasCusOg o1
wird somit als aus einem UHB wie demjenigen von Y oPrgsBasCuzOg 05 und mogli-
chen FR-Zustédnden zusammengesetzt angesehen (Abb. 6.16). Es soll nun iiberpriift
werden, ob die oben erwéhnten zusétzlichen Zustidnde im niederenergetischen Be-
reich des UHB weitere charakteristische Merkmale von FR-Zusténden widerspiegeln.

Abbildung 6.18:  Sche-
matische Darstellung des
FR-Zustandes. Die Loch-
zustinde  bleiben  dabei
zwar den Ebenen erhalten,
wechseln aber von den p,—

zu den um 45° gekippten
pr—Zustinden des Sauer-
stoffs. Des weiteren werden

insgesamt =~ 0.2 Lécher an
das Pr transferiert.

Im Rahmen des FR-Modells wird angenommen, daf§ die O(2,3)2p,—~Orbitale in
Richtung des zentralen Pr—Atoms zeigen und daher eine Verkippung dieser Orbitale
um etwa 45° aus der Ebene heraus stattfindet. In den verschiedenen NEXAFS-
Spektren sollten deswegen anndhernd gleich grofie Anteile dieser Zusténde vom ge-
samten planaren Beitrag und dem Beitrag senkrecht zu den Ebenen herriihren, falls
das zusétzliche spektrale Gewicht an der niederenergetischen Flanke des UHB mit
den FR-Zusténden identifiziert werden soll. Um nun eine numerische Abschéitzung
fiir diese Zusténde zu erhalten, mufl beriicksichtigt werden, daf fiir E||c ausschliefi-
lich Ols — O2p,~Uberginge méglich sind, fiir ELc¢ hingegen sowohl Uberginge
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der Form Ols — O2p, als auch Ols — O2p, beitragen. Dies bedeutet, dafl im
ersten Fall alle mdoglichen O2p-Endzusténde in den Absorptionsprozefl involviert
sind, im zweiten Fall jedoch die Halfte der moglichen Endzustinde senkrecht zum
Polarisationsvektor der Synchrotronstrahlung ausgerichtet ist und somit nach For-
mel 4.20 nicht beitragen. Um aber alle aus den E_l a-Spektren abgeleiteten plana-
ren Beitrége zu beriicksichtigen, mufl das Differenzspektrum (Yo.2ProsBasCuzOg.g
— Yo2PrgsBasCusOg05) also mit einem Faktor 2 skaliert werden. Diese Zusam-
menhénge kann man sich insbesondere an der schematischen Darstellung des FR~
Zustandes in Abb. 6.18 verdeutlichen.

Zusammen mit dem E||c-Spektrum von Yy 2PrgsBasCuszOgo1 ist das mit dem
erwihnten Faktor 2 skalierte Differenzspektrum in Abb. 6.19 dargestellt. Die gemein-
same Fliche unter beiden Kurven entspricht dabei einer aus den NEXAFS-Daten

Pr Y BaCuO

5F 3 7y
a EIIa 2X dlfference spectrum
+ Ellc: ProsYozBa Cu30691

4 -

o (Mbarn / unit cell)

Abbildung 6.19: Vergleich
des skalierten Differenz-

1
spektrums mit dem E||c-
Beitrag. Die eingeschlosse-
0 _ | . ne schattierte Fldche stellt
526 528 530 532 534 dabei eine Obergrenze fiir

Photon energy (eV) die FR-Zustinde dar.

ermittelten Obergrenze fiir FR-Zustdnde. Die aufsummierte Fliche, die den bei-
den Kurven im fraglichen Energiebereich gemein ist, entspricht 0.21 Léchern. Da
angenommen wird, daf§ die Orbitale um 45° gekippt sind, stellt die schattiert einge-
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zeichnete Schnittfliche der beiden Kurven wiederum nur die Hélfte der tatséchlich
vorhandenen Zusténde dar. Die gesamte Anzahl an moglichen Ladungstrégern in
einem FR-Zustand betrégt somit 0.42. Die Struktur im El|c-Spektrum, die insge-
samt 0.31 Lochern entspricht, wére dann aus einem Beitrag der FR-Zusténde und
einem des O(4)-Apexplatzes zusammengesetzt. Letzteres impliziert aber, da§ von
diesen 0.31 Lochern bereits 0.21 dem FR-Zustand zuzurechnen sind, womit dem
Apex nur noch 0.10 Lécher verblieben. Eine solch geringe Ladungstriagerkonzentra-
tion am O(4)-Atom kann allerdings aufgrund optischer [61,62] wie auch NMR~ und
NQR-Messungen [77,80,98,99] verworfen werden. Bezieht man diese Messungen in
die Interpretation mit ein, so hat man eine zusétzliche und dariiber hinaus auch
sehr einschrénkende Randbedingung fiir den FR-Zustand, die mit dem urspriingli-
chen Ansatz des FR-Modells (45°-Kippung der O2p,—Orbitale) nicht in Einklang
gebracht werden kann. |

Kombiniert man obige NEXAFS-Daten speziell mit den optischen Daten aus
Referenz [62], dann ist offensichtlich, daf die Abnahme der Ladungstréiger an den
O-Plitzen der Kette in erster Linie am O(1)-Kettensauerstoff stattfindet, da die Re-
duktion der Lochkonzentration um 14 % bereits durch die Abnahme am O(1)-Platz
erfiillt ist (siehe auch Tabelle 6.2). Dieser Schlufl wird auch durch NMR-Daten
bestétigt [98,99], die weder am O(4)- noch am Cu(l)-Platz einen Riickgang der
Lochkonzentration verzeichnen. Es kann somit gefolgert werden, dafi die Zahl der
Ladungstriger am O(4)-Apexplatz von der Substitution auf dem RE-Platz unbe-
einflufit bleibt und die Abnahme am O(1)-Kettenplatz fiir die 14 %—ige Reduktion
der Lochkonzentration von der CuOs—Kette verantwortlich ist. Trotz dieser Abnah-
me der Ladungstrdger in der Kette verweilen jedoch immer noch 0.44 Locher in
der CuO3-Kette, wodurch der Vorschlag von Wang et al. [92], der besagt, da8 fiir
PrBasCu3O7 keine Locher in der Ketteneinheit verbleiben, als widerlegt betrachtet
werden muf.

Im Gegensatz zu den von Fehrenbacher und Rice vorgeschlagenen FR—-Zusténden,
die um 45° gekippte O2p,—Orbitale aufweisen, betrachten Liechtenstein und Mazin
FR-Zusténde, bei denen diese Orbitale im wesentlichen planaren Charakter besit-
zen. Des weiteren wurde in Referenz [91] die Lochkonzentration in diesen plana-
ren FR~Zusténden in Abhéngigkeit vom Pr—-Gehalt bestimmt. Im Rahmen dieser
Rechnungen findet man dann speziell fiir Yo 9PrggBasCuszOgg9; einen Wert von 0.25
Lochern in FR~Zusténden, also den aus den NEXAFS—Spektren der vorliegenden
Arbeit abgeleiteten Wert (sieche Abb. 6.16 und Tabelle 6.2). Allerdings fithren die
Berechnungen in Referenz [91] zu einem dispergierenden metallischen pdn—Band
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mit einem Hoppingintegral t,4 von 0.75 eV zwischen den FR-Zustéinden und den
Pr4 f—Orbitalen.

—
T

\:

E [eV]

X M Y r

Abbildung 6.20: LDA + Up,—-Bandstruktur von PrBasCus Oy. Zusditzlich zu den bei-
den Bdndern der Ebenen und dem der Kette schneidet auch das FR-Band von

)‘j

PrBa; Cuz O; die Fermikante (oberhalb von Ep hervorgehoben eingezeichnet). Im
Falle von YBayCus O, liegt dieses Band (gestrichelt eingezeichnet) 1 - 2 eV unter-
halb von Er.

Um ein schmales Band zu erhalten bzw. um den isolierenden Charakters von
Yo.2ProsBasCusOg9; erklaren zu konnen, schlagen Liechtenstein und Mazin (LM)
eine Fehlbesetzung von mehr als 6 % Ba auf dem Pr-Platz vor. Obwohl sich die
Anzahl der in Ref. [91] bestimmten Locher in FR-Zustéinden in sehr guter Uberein-
stimmung mit den hier gezeigten NEXAFS-Daten von YgoProsBasCusOg.91 befin-
det, stehen die von Liechtenstein und Mazin erwogenen Streueffekte durch Ba auf
dem RE-Platz in klarem Widerspruch zu den Neutronen— und EDX-Daten der vor-
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liegenden Arbeit, wie bereits weiter oben geschildert. Dennoch kann man im grofien
und ganzen festhalten, dafl die Vorhersagen des Liechtenstein-Mazin—Modells prin-
zipiell mit den hier vorliegenden NEXAFS-Daten i{ibereinstimmen, insbesondere,
wenn das FR-Band unter Beriicksichtigung von Korrelationseffekten der Cu-Platze
einen etwas grofleren p,—Anteil oberhalb von Epr besifie als sich anhand der Abb.
6.20 erwarten 148t (siehe dazu auch S. 69).

Ausgehend von der Moglichkeit, daf sich der Kippungswinkel der O2p,—Orbitale
auch zwischen den beiden vorgeschlagenen Extremen von 0° (LM-Modell) und 45°
(FR-Modell) befinden kénnte, wurde in der vorliegenden Arbeit fiir das FR-Modell
eine sehr einfache Erweiterung vorgenommen. Dazu wird lediglich eine einfache
Abhéngigkeit vom Kippungswinkel eingefiihrt, wihrend alle weiteren Resultate der
Referenz [89] unveridndert bleiben. Dementsprechend wird fiir Yo 2PrgsBasCusOg g1
die Struktur bei 528.7 ¢V im E|la-Spektrum der Abb. 6.19 als eine Uberlagerung
von Lochern in den FR-Zustdnden und Ladungstrigern angesehen, die aufgrund
der restlichen 20 % Y der Substanz in den ZR-Zustdnden verblieben sind. Die
E||c-Struktur bei 527.8 eV hingegen ist zusammengesetzt aus Lochern in den FR-
Zusténden sowie Ladungstréigern, die sich am Apexsauerstoff befinden. Mittels einer
Anderung des Kippungswinkels y der O(2,3)2p,~Orbitale kann dann der Beitrag des
FR-Zustandes im E||c-Spektrum variiert werden. Es wird dabei angenommen, daf
abweichend vom Originalansatz des Fehrenbacher-Rice-Modells ein FR-Zustand
auch fiir Kippungswinkel # 45° moglich ist. Des weiteren wird in der Originalar-
beit von Fehrenbacher und Rice das Stabilititskriterium fiir einen FR-Zustand bei
45°-Kippung der O(2,3)2p,—Orbitale mit ¢,; =~ 0.4 - 0.5 eV angegeben [89]. Der
Parameter t,; charakterisiert dabei das Hoppingintegral zwischen O2p- und Pr4f-
Orbitalen. Nach den in Tabelle 6.3 angegebenen Zusammenhingen zwischen die-
sem Parameter und der Differenz App — A, ist ein FR-Zustand nur méglich, wenn
Apr — Ac > 0 gilt und damit nur fiir ¢,; > 0.4. Gleichzeitig filhren aber hohe #,;~
Werte zu einer zu groflen p—f—Bandbreite und somit zu metallischem Charakter [89].
Da es sich bei PrBayCuzOg91 wie auch bei Yy 3PrgsBayCuzOg.91 aber um Isolatoren
handelt, wird daher ein Wertebereich von ¢, =~ 0.4 - 0.5 eV als ein verniinftiges
Stabilitétskriterium angesehen [89]. Um im Rahmen der vorliegenden Arbeit wei-
tere Riickschliisse iiber den Kippungswinkel der O2p,—Orbitale des FR~Zustandes
zu erhalten, soll dieser Wertebereich auch fiir Winkel #£ 45° als Stabilitéatskriteri-
um vorgegeben werden. Oder anders gesagt: Im Rahmen der hier durchgefiihrten
einfachen Modellerweiterung wird véllig unabhéngig vom Kippungswinkel und vom
maximal méglichen Uberlappintegral bei 45° der Bereich 0.4 eV < toy < 0.5¢eV als
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das Kriterium fiir einen stabilen FR-Zustand, der dann nach den Ausfiihrungen der
Ref. [89] zu isolierendem Verhalten fiihrt, betrachtet.

Ferner wird im weiteren Verlauf angenommen, daf} die fiir Y oPrpsBasCusOg.91
nicht detektierten 0.18 Locher allesamt an das Pr transferiert wurden. Im Einklang
mit dem FR-Model wird dem Pr somit eine Valenz von +3.18 zugeschrieben. Inner-
halb dieser einfach Erweiterung ist es dann wegen der 20 % Y in der Probe bis zu
nzr < 0.2 Lochern méglich, sich in ZR-Zusténden zu befinden. Es soll an dieser Stel-
le darauf hingewiesen, daf} sich die PrBasCusQg 91—Spektren des Kap. 6.3 im Rahmen
der Detektionsgenauigkeit nur unwesentlich von den YgoPrggBasCuzOg.91-Spektren
dieses Kapitels unterscheiden. Wahrend sich aber fiir letztere Probe aufgrund der
verblieben 20 % Y bis zu 0.2 Lochern in den ZR—~Zusténden befinden kénnen, miissen
fiir PrBayCu3QOg.91 unter Zugrundelegung der FR—Kriterien in Tabelle 6.3 alle Loch-
zusténde des E||a-Spektrums den FR-Zustédnden zugeordnet werden. Auf die nach-
folgende Diskussion wirkt sich dieser Sachverhalt jedoch nicht entscheidend aus.

In Abhéingigkeit vom Kippungswinkel soll nun mittels der Y oPrpsBasCusOg.91—
Spektren die Lochkonzentration am O(4)-Apexsauerstoff mit Hilfe der Relationen

npr = np(2 —ng),
npr = np(ny — 1),
2Ny = npg - Cos2Y + Nzr, (6.1)
Ne = NFR * sinzfy + Napexs

npr +Nrr+Nzr+ Nopes + Nehain = 0.91

bestimmt werden. Hierbei stellt np, die an das Pr transferierten Locher dar, ngg
die Lochzahl in den O2p,—Orbitalen, np die Dichte an Pr**—Ionen, n; die Anzahl
an Pr4 f-Elektronen, v den Kippungswinkel der O2p,—Orbitale, nzg die Lochzahl in
den O2p,—Orbitalen, ngpe, die Lochkonzentration am Apex und nepqin schliefilich die
Anzahl von Lochern am O(1)-Platz. Die mittels der E|la—, E||b— und E|jc-Spektren
bestimmten Beitrige n,, 1, und n, sind dabei selbstverstédndlich in der Modeller-
weiterung beriicksichtigt. Die aus obiger Gleichung resultierende Kurvenschar ist in
Abb. 6.21 dargestellt.

Unter Benutzung der Beziehung zwischen ¢,; und ny, wie sie in der Originalarbeit
von Fehrenbacher und Rice angegeben ist (siehe Tabelle 6.3), wird der FR-Zustand
nur fiir die durchgezogenen Linien stabilisiert (nur dort gilt 1.58 < ny < 1.66).
Fiir die darunterliegenden gepunkteten Kurven ist die 4f-Besetzung n; zu hoch
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Tabelle 6.3: Stabilititskriterien des FR—Zustandes nach Fehrenbacher und Rice. Die
Stabilitdt dieses Zustandes

tpy =02 ;=03 t,;=04 1,y=05 wird nach Ref. [89] durch
Apr—A, -0.38 -0.13 0.13 0.40 einen positiven Wert fir
nf 1.73 1.66 1.63 1.60 Apr — A, ausgewiesen.

(> 1.66) und das zugehorige t,; damit zu klein, um den FR~Zustand stabilisieren
zu konnen. In diesem Fall wird die metallische (supraleitende) Losung begiinstigt
und die Lochzustinde der Ebene befinden sich alle in den ZR-Zustdnden [89]. Fiir
die iiber dem stabilen Bereich liegenden gepunkteten Kurven (ny < 1.58) wird
nr zu klein (< 0.4) und gleichzeitig wird mit Werten von ¢,; > 0.5 eV die An-

0.30 fr:,
1
]
]
t
o o om ma - - - -'———-
S . IR el
L Al NN T .~“\‘~“ ~_‘ ..'~
"é’ 025 s“\\.\:\ ::: . .:u
I oL 012
[0 A
O [ . RN
8 .~'~ .~~‘ -‘~~~ ..
o SO e T e 014
2 ~‘\ . . *\~‘.~‘ ”‘.‘.
2 0.35.. FRE
T ‘ ok e 047
£ 020 - VRN I
< number of FR holes L
. o o019
at oxygen sites TN
i !
: . 0.23
. 1 \0.27 -
0.15 | ) ] . I . A NN
20 30 40 50

0] 2pn angle to plane (deg.)

Abbildung 6.21: Test des Fehrenbacher—Rice—Modells. Dargestellt ist die Lochkon-
zentration am Apexsauerstoff als Funktion vom Kippungswinkel der O2p,—Orbitale.
Die Berechnung der Kurvenschar erfolgte dabei nach dem Gleichungssystem 6.1 un-
ter Zuhilfenahme der Werte aus Tabelle 6.2.
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forderung an das Hoppingintegral ¢, im Hinblick auf den isolierenden Charakter
der Substanz zunehmend schwerer zu erfiillen.’! Des weiteren sind in Abb. 6.21
die Forderung nach einer bei Substitution ,unverdnderten Lochkonzentration am
O(4)-Apexsauerstoff“ als gestrichelte horizontale Linie eingezeichnet sowie die von
Fehrenbacher und Rice vorgeschlagene 45°-Kippung der O(2,3)2p,—~Orbitale als ver-
tikale gestrichelte Linie. Mit Hilfe von Abb. 6.21 ist zu erkennen, dafl man einen
stabilen FR~Zustand und gleichzeitig auch eine gegeniiber YBayCuzOg.9; v6llig un-
verdnderte Anzahl von Lochzustinden am O(4)-Apexsauerstoff nur dann besitzt,
wenn die O(2,3)2p,—Orbitale um einen Winkel von etwa 20° - 25° aus der CuO,-
Ebene herausgekippt sind [100]. Diese Diskrepanz im Kippungswinkel v zwischen
dem NEXAFS-Experiment und den theoretischen Vorhersagen kdnnte zum einen
darauf beruhen, dafl bei den Berechnungen der Ref. [89] mégliche Potentialeffekte
des Cu(2)-Platzes auf die Prdf,(2_,2)~O2p,~Hybride vernachlissigt wurden und
in Ref. [91] Korrelationseffekte an den Cu-Plétzen aufler acht gelassen wurden.
Zum anderen sei auch darauf hingewiesen, dafl die Aufweichung der Randbedin-
gung nach einem ,unverdnderten Apexlochgehalt® und damit das Zugestéindnis zu
einer geringfiigigen Anderung der Lochkonzentration am Apex um etwa & 0.03 eine
Erweiterung des Bereiches fiir die Kippung der O(2,3)2p,~Orbitale auf 5° < v < 30°
bewirkt. In der Tat werden die Resultate des Kapitels 6.3 zeigen, dafl eine Aufwei-
chung dieser doch sehr rigiden Randbedingung, die aufgrund von optischen Daten
[62] und NMR-Messungen [77,80,98,99] innerhalb der hier durchgefiihrten Model-
lerweiterung berticksichtigt wurde, notwendig ist und der mdogliche Bereich fiir den
Kippungswinkel auf das Intervall 5° < v < 30° ausgedehnt werden muSf.

Insgesamt kann mittels der Resultate dieses Kapitels festgehalten werden, dafl
Modelle auszuschliefen sind, die auf einer Ladungsumverteilung zwischen den Ebe-
nen und Ketten beruhen. Offensichtlich verbleiben die Lochzustinde der CuO,—
Ebenen in diesen, werden aber fiir hohe Pr-Konzentrationen von den 2p,—Orbitalen
in die 2p,—Orbitale der O(2,3)—Atome verlagert. Zuvor wandert bereits bei niedrigen
Pr-Gehalten ein lediglich geringer Anteil der Ladungtréger vom O(1)-Kettensauer-
stoff und von den O(2,3)-Plétzen zu den Pr4 f,;2_y2y~02p,~Hybriden. Obwohl mit-
tels der vorliegenden NEXAFS-Daten eine Prdf,(;2_y2)~O2p,—Hybridisierung ein-
deutig gestiitzt wird, ergeben sich Abweichungen vom Kippungswinkel sowohl ge-

11Es sei an diese Stelle ausdriicklich darauf hingewiesen, daf§ fiir PrBay;CusQg.9; die Zuordnung
aller planaren Lochzustinde zu FR-Zustinden lediglich zur Konsequenz hat, dafi die meisten der
hier gepunktet eingezeichneten Kurven entfallen, der stabile Bereich des FR-Zustandes aber iden-
tisch zu dem in Abb. 6.21 fiir Yo.2Pro.sBasCu3z0g.91 gezeigten bleibt.
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geniiber den im FR-Modell um 45° gekippten Orbitalen [89] als auch gegeniiber
dem LM-Modell [91], in welchem diese Orbitale rein planaren Charakter aufweisen
sollen. Vielmehr scheinen nach den Resultaten dieses Kapitels die Orbitale um etwa
20° - 25° gekippt zu sein (siehe aber auch Kap. 6.3). Folgt man der Argumentation
von Fehrenbacher und Rice [89] wie auch der von Liechtenstein und Mazin [91], so
ist es in der Tat sehr wahrscheinlich, dafl im Vergleich zu den restlichen Seltenen
Erden oder Yttrium ein erhthtes ¢,; in Kombination mit giinstigen Werten von ¢;
und Uy zur Stabilitdt des FR-Zustandes in entscheidender Weise beitrigt.!? Zur
Uberpriifung dieser Ausnahmestellung des Praseodyms als Substituend fiir das Yt-
trium, ist der Vergleich der NEXAFS-Daten des PrBayCuzO7—, mit denen anderer
Seltenen Erd—Substituenden Gegenstand des néchsten Kapitels.

Es soll nicht unerwéhnt bleiben, dafl vor kurzem von Zou et al. an mittels einer
,» Travelling—Solvent—Floating—Zone-Methode“ gezogenen , PrBa,CusOg.g; “~Kristal-
len Messungen durchgefiihrt wurden, die eindeutig auf eine Supraleitung der auf
diese Weise synthetisierten Substanz knapp unterhalb von 80 K schlieflen lassen
[101]. Die Frage, inwieweit es sich bei diesen Proben aber tatsichlich um Kristalle
mit einer korrekten 1-2-3-Struktur handelt, bei der sich Ba ausschliefllich auf dem
Ba-Platz befindet und Pr nur auf dem RFE-Platz, ist bislang jedoch unbeantwortet.
Es sollen hier nur einige der wichtigsten Punkte genannt werden, die gegen eine
korrekte Kristallstruktur der PrBayCuzO7_,~Proben aus Ref. [101] sprechen:

e die von Zou et al. synthetisierten ,PrBayCu3zOr_,“~Kristalle sind nur tiber
einen Zeitraum von wenigen Stunden stabil und zerfallen dann zu Pulver [102];
dariiber hinaus ist fiir solche Proben eine exakte Charakterisierung der Kri-
stallstruktur mittels Neutronen unméglich;

e die supraleitenden ,,PrBa;CusO7_,“~Kristalle von Zou et al. weisen fiir die
c—Richtung eine sehr viel groflere Gitterkonstante auf als die in der Literatur
etablierten Werte [52-54,17]; die Gitterkonstanten der nicht-supraleitenden
Proben dieser Arbeit sind hingegen mit den etablierten Werte konform [101];

e diein Ref. [101] durchgefiihrte EDX-Analyse 148t mit einem Pr:Ba:Cu—Verhélt-
nis von 1.12:2.11:3.0 sowohl auf einen Ba— wie auch auf einen Pr-Uberschufl
schlieflen; sie befindet sich damit im Widerspruch zu dort angegebenen Ront-
genuntersuchungen, mittels derer keine Fremdphasen nachgewiesen wurden.

12¢, bezeichnet hierbei die Energie, die zur Erzeugung eines Lochzustandes in der 4f—Schale
ndtig ist, Uy die Korrelationsenergie, die bei Doppelbesetzung eines solchen Zustandes auftritt.
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Verbindet man diese drei Punkte mit den Resultaten des vorliegenden Kapi-
tels, so konnte eine mogliche Antwort auf die Frage nach der Supraleitung der
PrBayCuzO7_,—Kristalle von Ref. [101] darin liegen, daB sich in diesen Kristallen
iiberdurchschnittlich viel Ba auf dem RE-Platz im Zentrum der Elementarzelle
befindet. Wire dies der Fall, so wiirde sich der Abstand zwischen den beiden CuOy—
Ebenen (aufgrund des im Vergleich zum Pr— sehr viel gréfieren Ba~Ionen—Radius)
vergrofiern. Hierdurch kénnte einerseits der Anstieg der c-Richtungsgitterkonstanten
erklért werden. Andererseits wéren durch die grofien Potentialunterschiede zwischen
Ba und Pr die Stabilitatsbedingungen fiir einen FR-Zustand (giinstige Kombinati-
on aus t,¢, €7 und Uy) nicht mehr gewéhrleistet, und die Lochzustdnde kénnten aus
den O2p,—Zusténden zuriick in die O2p,—Orbitale wandern. Obwohl sich bei einer
Besetzung des RE-Platzes mit Ba?* und einer entsprechenden Pr®+-Besetzung des
Ba-Platzes in einem rein ionischen Bild nichts &ndern wiirde, kénnte dann bereits
ein geringer wechselseitiger Austausch auf diesen beiden Plitzen die Instabilitat des
FR~Zustandes und damit das Auftreten von Supraleitung bedingen.!® Unter diesem
Gesichtpunkt wiirden die Resultate der Ref. [101] eine Interpretation im Sinne von
FR~Zustdnden sogar unterstiitzen. Genauere strukturelle Untersuchungen an die-
sen supraleitenden ,,PrBa;CusOr_,“~Kristallen, die Aufschlufl {iber eine mogliche
Unordnung auf dem Ba- bzw. RE-Platz geben, wiren daher sehr wiinschenswert.4

13Gleichermafien konnte innerhalb dieses Szenarios das eingangs dieses Kapitels erwihnte Ca~

induzierte Auftreten der Supraleitung in Prg 5Cag.sBagCusOr—_,~Filmen verstanden werden.
14Wie auf S. 74 angedeutet, konnten kombinierte EDX~ und Neutronenuntersuchungen eine

Maoglichkeit dafiir darstellen, sobald Kristalle synthetisiert werden kénnen, die iiber hinreichend
lange Zeitrdume stabil sind.
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6.3 Die Seltene—Erd—Serie REBay;Cu3;07_,

Mittels der im Kapitel 6.2 présentierten Resultate konnte fiir Y;_, Pr;BasCusO7_,
zum ersten Mal eine Pr4 f-O2p,—Hybridisierung nachgewiesen werden und dariiber
hinaus eine Abschétzung fiir den Kippungswinkel der O2p,—Orbitale sowie fiir die
Anzahl an Lochern in den sogenannten FR-Zustdnde gegeben werden. Nach den
Vorhersagen des Fehrenbacher-Rice-Modells [89] wie auch denen des Liechtenstein—
Mazin—-Modells [91] geniefit Pr insofern eine Ausnahmestellung unter allen Seltenen—
Erd-Substituenden, dafi nur fiir dieses eine chemische Element die Kombination
der Parameter t,f, €¢; und U; die Stabilisierung des FR~Zustandes erlaubt. Diese
Vermutung soll nun innerhalb dieses Kapitels genauer untersucht werden.

6.3.1 Ols—Absorptionskanten

Der Nachweis der FR-Zusténde konnte im Kapitel 6.2 dadurch vorgenommen wer-
den, daf mit zunehmendem Pr—Gehalt ein ausgeprédgter Transfer spektralen Ge-
wichts vom ZR~Zustand zum UHB stattfindet und fiir Yo3Pr.sBasCuzO7_, nahe-
zu alle Lochzustédnde aus den O2p,— in die O2p,—Orbitale transferiert sind. Eine
Uberpriifung der Einzigartigkeit des Pr kénnte nun am besten dadurch gewérlei-
tet werden, dafl man im Rahmen einer REBayCu3O;_,~Serie die Daten fiir Pr
mit denen der Nachbarelemente Nd und Ce vergleicht. Da sich ungliicklicherwei-
se CeBayCu3O7_, bislang noch nicht als Einkristall synthetisieren 148t, wird man
auf den tibernéchsten Nachbarn La ausweichen miissen. Es sei jedoch darauf hinge-
wiesen, dafi fiir die hier untersuchten LaBay;Cu;O7_,~Einkristalle eine Uberpriifung
der Qualitdt der Einkristalle mittels Neutronenbeugung nicht moglich war, da die-
se Kristalle ein wachstumsbedingtes ,,Umklappen“ zwischen der a- und ¢-Richtung
aufwiesen. Durch aufwendiges Priparieren konnte allerdings, wie auf S. 9 néher
ausgefiihrt, fiir NEXAFS—Zwecke eine Kristalldoméne ohne diese ,,Achsenumklap-
pung® heraussepariert werden. Anschliefflend gelang an dem herauspréparierten Kri-
stallstiick sogar eine Entzwilligung.

In der Abb. 6.22 sind die E|a-Spektren von REBayCu3Os9; (RE = La, Pr,
Nd, Er und Y) einander gegeniibergestellt.'® Es ist dabei sehr deutlich zu sehen,
wie mit Ausnahme von PrBayCuzQOg; alle anderen Verbindungen eine ausgeprigte
Intensitédt fiir den ZR~Zustand aufweisen und das spektales Gewicht des UHB ver-

15Die PrBayCus0g.91~Spektren dieses Kapitel sind im Rahmen der Detektionsgenauigkeit von
denen des Y oPrg.gBasCuzOs.9; im vorigen Kapitel nicht zu unterscheiden.
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gleichsweise gering ausfillt. Fir RE = Pr hingegen ist ein signifikanten Transfer
spektralen Gewichts vom ZR-Zustand zum UHB festzustellen. Mit anderen Worten
heiflt dies, dafl lediglich bei der Ersetzung von Y durch Pr Lochzusténde vom ZR~-
zum FR~Zustand transferiert werden, fiir die restlichen Seltenen Erden hingegen die
Locher in den O2p,—Orbitalen verbleiben und ein FR-Zustand nicht stabilisiert wird.
Vergleicht man allerdings LaBay;Cu3Og9; mit den iibrigen Seltenen—Erden—Substi-
tutionen (ausgenommen Pr) so wird bei gleicher Intensitét fiir den ZR—~Zustand ein
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deutlich kraftiger ausgepriagtes UHB beobachtet. Es stellt sich nun die Frage, wo-
her eine solche Intensititsiiberhchung fiir das UHB herriihren kénnte. Da La eine
5d*6s>~Konfiguration besitzt und damit eine unbesetzte 4f—Schale aufweist, kann
eine La4 f-O2p,—~Hybridisierung, so wie sie in entsprechender Weise fiir Pr exisitiert,
von vorneherein ausgeschlossen werden. Dies hat seinen Ursprung darin, daf fiir diese
Art der Hybridisierung keine weiteren Lochzustédnde von den O2p,—Orbitalen an die
4 f-Orbitale des La transferiert werden konnen. Eine weitere Ursache konnte aller-
dings auch in Zusammenhang mit den fiir den jeweiligen Substituenden spezifischen



98 KAPITEL 6. ERGEBNISSE UND FOLGERUNGEN

Bindungsléngen innerhalb der Elementarzelle zu finden sein. So zeigt sich beispiels-
weise, dafl (wiederum mit Ausnahme des Pr) bei groferwerdendem RE-Radius die
Cu(2)-0(2,3)-Absténde wie auch die RE-O(2,3)-Bindungsldngen anwachsen [53].
Demgegeniiber beobachtet man in den NEXAFS-Spektren, insbesondere fiir die
sauerstoffdefizitdren Verbindungen, eine Absenkung der Schwellenenergie bei gleich-
zeitiger Intensitdtszunahme des UHB. Auch hinsichtlich dieses Intensitétsanstiegs
fiir das UHB stellt Pr wiederum eine Ausnahme dar. In Abb. 6.23 wird dieser Sach-
verhalt durch den Vergleich von NdBay,Cu3QOg.¢ mit PrBay;CuzOg o und YBaysCuzOs g
veranschaulicht.
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In Analogie dazu lat sich aus Abb. 6.22 die Tendenz des UHB-Intensitétsan-
stiegs fiir groferwerdende RE-Radien (RE # Pr) anhand des verbliebenen spektrale
Gewichts der ,,Rest“~Hubbard-Bander von NdBayCuzOg 91 und YBaoCuzOg g1 ablei-
ten. Es ist insofern nicht auszuschlieBen, dafl dieser Zuwachs an spektralem Gewicht
in Abh#ngigkeit vom RE-Radius einen generellen Trend verkérpert.'® In diesem
Zusammenhang wire dann auch die erhdhte UHB-Intensitdt von LaBayCuzOg.9; in

18 Diese Interpretation widerspriche aber der Bindungsléingenzunahme in Abhéngigkeit vom RE-
Radius, aufgrund derer eine Intensitstsabnahme der UHB’s zu erwarten wire. Der Intensititsver-
lust miifite dann auf Matrixelementeffekte zuriickgefiihrt werden. Wie auf S. 9 erwdhnt, kénnte
allerdings auch eine mangelnde Kristallqualitdt (z. B. durch den Einbau von FluBmittel in den
Kristall) die Ursache fiir eine solche Intensititsiiberhdhung darstellen.
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Abb. 6.22 verstandlich.

Abb. 6.22 kann dariiber hinaus entnommen werden, dafl die Schwellenenergie
der Spektren mit abnehmendem RE-Radius zu héheren Photonenenergien wandert.
Diese Beobachtung kann, in Analogie zur Interpretation der Y;_,Pr,;BasCuzOr_,—
Spektren der Abbildungen 6.10 und 6.14 auf den Seiten 72 bzw. 77, auf eine relative
Verschiebung von Er gegeniiber dem ZR-Band zuriickgefiihrt werden. Des weite-
ren soll noch kurz auf die Struktur bei 532 — 533 eV eingegangen werden. Wie
in Abb. 6.22 zu erkennen ist, wandert diese Struktur mit zunehmendem Seltenen—
Erd-Radius zu kleineren Photonenenergien. Hierdurch kann diese Struktur eindeu-
tig Hybridisierungseffekten zugeordnet werden, die durch die Substitution auf dem

o (Mbarn / unit cell)
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Seltenen—Erd-Platz im Zentrum der Elementarzelle sehr stark beeinflufit werden.
Infolge der Tatsache, dafi dieses Schieben zu kleineren Photonenenergien auch in
den E||b— sowie El||c-Spektren der Abb.’n 6.25 und 6.26 zu sehen ist, kann dieser
Struktur eine gewisse ,,Isotropie“ zugeschrieben werden. Wegen dieses augenschein-
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lich ,isotropen® Charakters dieser Zustinde bieten sich O—Orbitale, die mit den
s—Zusténden des Seltenen-Erd-Ions (oder des Ba-Ions) hybridisiert sind, als viel-
versprechende Kandidaten fiir diese Struktur an. Zur endgiiltigen Identifizierung
des O-Hybridisierungspartners sind allerdings umfangreiche Bandstrukturrechnun-
gen notig, die dann im Verbund mit den vorliegenden Resultaten zu einer Klérung
fiihren konnten.

In Abb. 6.24 ist das E||b-Spektrum von REBayCu3Os91 (RE = La, Pr, Nd,
Er und Y) dargetellt. Da diese Spektren prinzipiell einen vollig analogen Trend wie
die fiir E||a zeigen, soll hier nicht ndher auf sie eingegangen werden. In Abb. 6.25
ist das zugehorige Differenzspektrum (E||b - E|a) fiir die verschiedenen Seltenen—
Erd-Substitutionen gezeigt. Hierbei ist deutlich zu erkennen, daf} dieses Differenz-
spektrum und damit der Beitrag, den man dem O(1)-Kettensauerstoff zuordnet,
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fiir die groferen Seltenen Erden La, Pr und Nd kleiner ausfillt als fiir das klei-
nere Er bzw. Y. Neutronenbeugungsdaten weisen dabei auf unterschiedliche Ursa-
chen hin, die zu einem reduzierten Beitrag fiir die grofleren Seltenen Erden fiihren:
Wihrend fiir NdBayCuzQg.9; dabei eine erhohte Besetzung von ~ 0.1 auf dem O(5)-
Platz zu verzeichnen ist, betrigt die O(5)-Fehlbesetzungsquote von PrBasCuzOg.91
maximal 5 %. In letzterem Falle ist somit die Intensitdtsabnahme des Differenz-
beitrages groftenteils mit einer realen Abnahme der Lochkonzentration am O(1)-
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Kettensauerstoff zu erkldren. Fiir NdBay,CuzOg.9; jedoch (und hochstwahrscheinlich
auch fiir LaBayCu3Qg.9;) ist diese Reduktion ein Artefakt, da man bei der Bildung
der Differenz (E||b— E||a) einen erhdhten O(5)-Beitrag von einem reduzierten O(1)-
Beitrag subtrahiert.

Im bisherigen Verlauf des Kapitels konnte die in theoretischen Arbeiten [89,91)
vorhergesagte Ausnahmestellung des Praseodyms unter den Seltenen Erden bestétigt
werden. Im verbleibenden Teil dieses Kapitels soll nun mit Hilfe eines Vergleichs der
Spektren von PrBa;CusOg91 mit denen anderer REBayCusOg.91—Verbindungen die
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Frage nach dem Kippungswinkel der an der FR-Hybridisierung mafigeblich betei-
ligten O2p,—Orbitale nochmals aufgegriffen werden. Resiimmee des vorangegange-
nen Kapitels war, dafl bei strikter Einhaltung der Randbedingung ,unverdnderte
Lochkonzentration am Apexsauerstoff fiir die FR-Zusténde nur Kippungswinkel
zwischen 20° und 25° in Betracht gezogen werden miissen. Sollte dieses Kriterium
allerdings eine Aufweichung um nur + 0.03 erfahren, so ist der mogliche Winkelbe-
reich auf 5° bis 30° auszudehnen. Zur Klidrung dieses Aspektes ist in Abb. 6.26 das
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E||c-Spektrum von REBayCu30gg; fiir RE = La, Pr, Nd, Er und Y abgebildet.

Anhand dieser Abbildung ist deutlich zu erkennen, wie die integralen Intensititen
der sogenannten , Prepeaks®, also der ersten im Spektrum auftretenden Strukturen,
durchaus geringfiigigen Abweichungen voneinander unterliegen. Da dabei kein allge-
meiner Trend (beispielsweise eine Abhéngigkeit vom RE-Radius oder dergleichen)
zu verzeichnen ist, zeigt sich, dafi die im Kapitel 6.2 unter Zugrundelegung von op-
tischen [62] bzw. NMR/NQR-Daten [77,80,98,99] getroffene Randbedingung nach
einem vollig unverdnderten Lochgehalt am Apexsauerstoff zu eng gefaffit wurde.
Konsequenterweise ist der mdogliche Bereich der Neigungswinkel, entsprechend einer
Abweichungen von der mittleren Apex—Lochkonzentration 0.27 um +0.03, auf einen
Winkelbereich von 5° bis 30° zu erweitern. Des weiteren ist Abb. 6.26 zu entnehmen,
dafl im Bereich 529 — 530 eV (mit Pfeil gekennzeichnet) lediglich das E||c-Spektrum
von PrBa,CuzOgg; diejenigen der restlichen Seltenen—Erd-Substitutionen {iberragt.
Letztere Beobachtung deutet somit zwar sehr stark auf auBerplanare Anteile der
O2p,—Orbitale und damit der FR~Zusténde hin, jedoch sind diese Orbitale dann nur
um einen kleinen Beitrag von einigen wenigen Grad aus der CuO,—Ebene herausge-
kippt. Eine numerische Abschitzung mit Hilfe der Intensitdt dieser Schulter liefert
fiir den Kippungswinkel der FR—Zusténde eine Obergrenze von 10°. Fait man nun
diese beiden Randbedingungen, die sich anhand der hier gezeigten REBayCuzOg 91—
Serie ergeben, zusammen, so muf} der fiir FR-Zusténde vertrégliche Bereich fiir die
Kippungswinkel der O2p,—Orbitale auf 5° < v < 10° eingegrenzt werden.

Aufgrund der Resultate des Kapitels 6.2 haben sowohl Liechtenstein und Ma-
zin [103] wie auch Fehrenbacher und Rice [104] ihre jeweiligen Modelle neu iiber-
dacht und teilweise auch modifiziert. Ihre jiingsten Resultate sind nun in volliger
Konsistenz zu den Ergebnissen des vorliegenden Kapitels, d. h., die aktuellen Mo-
dellvorstellungen konvergieren in Richtung von FR-Zustdnden, die einen geringen
auflerplanaren Anteil aufweisen und damit deutlich von der urspriinglich vorgeschla-
genen 45°-Kippung der O2p,—Orbitale abweichen. Die dabei errechneten Lochzahlen
stimmen mit den im Rahmen dieser Arbeit ermittelten Abschétzungen [105] sehr gut
iberein.

6.3.2 Cu2p—Absorptionskanten

Um weitere Informationen iiber den Charakter der entscheidenen Bénder an der Fer-
mikante ableiten zu kénnen, sollen jetzt — ergdnzend zu den bereits diskutierten Ols—
Kanten — die Absorptionskanten der moglichen Hybridisierungspartner des Ebenen-
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sauerstoffs ins Visier genommen werden. Nach den Aussagen des vorigen Kapitels
sollte es sich dabei, mit Ausnahme von RE = Pr, vornehmlich um Cu(2)3d,2_,2—
Zustdnde handeln. Insbesondere bei PrBa;CuzQOg9; wiren allerdings mehrheitlich
Pr4 f—Orbitale als Hybridisierungspartner des Ebenensauerstoff zu erwarten. Zusétz-
lich zu den Cu2p- sollten demzufolge fiir diese Substanz auch die Pr3d-Kanten
ndher betrachtet werden. Ungliicklicherweise stellt sich jedoch heraus, daff die Cu
Ly~ und die PrMy—Kanten sowie die CuL;;— und die PrM;y—Kanten jeweils zu-
sammenfallen. Da fiir den Fall eines solchen Absorptionskanten—Paares die beiden
Kanten nicht mehr korrekt voneinander separiert werden kénnen, ist eine genauere
Analyse der unbesetzten Zusténde im zugehorigen Energiebereich duflerst schwierig.
Dariiber hinaus macht Formel (5.6) eine exakte Korrektur der Selbstabsorptions—
und Sattigungseffekte und damit eine Bestimmung von pg,(F) bzw. pp.(E) weit-
gehend unmoglich: Auf der linken Seite von Gl. (5.6) steht dabei die experimentell
meflbare Gesamtintensitit beider Kanten; auf der rechten tritt an die Stelle des Pro-
duktes €qyf + figus(E) der Term egy - piou(E) + €pr « pipr (F), in dem sich mit pey (E)
und pp,(F) zwei Unbekannte verbergen. Da sich die Mefigré8e ,,zusammengesetz-
te“ Gesamtintensitit J,(E) nicht in die Anteile I,(F) = Iy (E) + Ip,(E) zerlegen
148t, kann eine Korrektur der Selbstabsorptions— und Séattigungseffekte nur néhe-
rungsweise durchgefiihrt werden, und die Anteile oy, (E) sowie pp,(E) kénnen nicht
direkt bestimmt werden. Gleichung (5.6) gestattet jedoch eine Selbstabsorptionskor-
rektur hinsichtlich einer der beiden Kanten (z. B. Cu2ps/2) und eine Normierung auf
den atomaren Absorptionskoeffizienten des dieser Kante zugrunde liegenden chemi-
schen Elementes (z. B. Cu); die Strukturen der zweiten Absorptionskante werden
dabei so behandelt, als ob sie durch das gleiche chemische Element (also wieder-
um Cu und nicht Pr) hervorgerufen wiirden. Fiir den vorliegenden Fall wurde die
Cu2ps/;—Kante gewéhlt, da hierdurch eine korrekte Abschitzung zumindest fiir die
unbesetzten Anteile der Cu(2)3d,2_,2—-Orbitale moglich wird. Dementsprechend wird
die gemessene Gesmtintensitét I,(E) wie eine , konventionelle* Cu-Kante korrigiert
und der Beitrag pp,(F) an der gesamten Absorption wird in Gl. (5.6) lediglich mit
Hilfe des Hintergrundterms upq.(F) erfafit. In Abb. 6.27 werden zunéchst erst einmal
die Fille fir RE =Y, Er, La und Nd einander gegeniibergestellt, ehe dann in Abb.
6.28 ein Vergleich des Sonderfalles RE = Pr mit dem zu den Fillen RE =Y, Er,
La identischen Cu—Spektren des NdBayCu3Og.9; erfolgt.

Abbildung 6.27 kann dabei sofort entnommen werden, dafl die E||a— wie auch
E||c—Spektren der sauerstoffreichen und der sauerstoffarmen Proben unabhingig
vom RE-Atom auf dem Seltenen-Erd-Platz einen jeweils identischen Verlauf auf-
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weisen.!” Mit anderen Worten, die Ersetzung des Y durch die Seltenen Erden La, Nd
oder Er bewirkt (siehe dazu auch die Ols-Kanten der Abbildungen 6.22 — 6.26) kei-
nerlei Verénderung innerhalb der Cu(2)3d,2_,2-0(2,3)2p,~Hybridisierung der Ebe-
nen und der Cu(1)3ds,2_,2—O(1,4)2p,~Hybridisierung der Kette, womit die im Kap.
6.1 (S. 63) getroffenen Aussagen auf die Spektren der Abb. 6.27 iibertragen wer-
den konnen. Optische Messungen an einer REBayCu3Or_,~Serie fithren zu einer
entsprechenden Interpretation [106].

- Ella > LaBa,Cu,0; o
R et
'E 10 2 3 60
S I v YBazCu?’O&91
g s |- v Y832CU306'0
= ErBaZCu?’Oa95
b 6
4
2 Abbildung  6.27:  E|a-
Masranal (a) und El||c-Spektren (b)
o E der  Cu2p-Kanten  wvon
930 932 934 936 REBayCu30;-y (RE =Y,
Photon energy (eV) La, Nd, Er).

Vergleicht man hingegen in Abb. 6.28(a) die planaren NdBa;Cu3O7_,~ und
PrBayCuzO7_,~Spektren miteinander, so sind sehr deutliche Unterschiede festzu-
stellen. Dies hingt, wie weiter oben bereits angeschnitten, in erster Linie damit
zusammen, dafl im Falle von PrBa,Cu;O;_, die Pr3ds/o— und die Cu2ps/,—Kanten
energetisch zusammenfallen. Da fiir die sauerstoffarme NdBayCuzOgo—Probe im

1"Die geringen Unterschiede in den diversen Spektren sind hierbei auf statistische Unsicherheiten
in den Intensititen zuriickzufiihren.
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E||c-Spektrum der Abb. 6.28(b) allerdings keine unbesetzten Cu—Zustinde unter-
halb des Cu(1)*-Peaks beobachtet werden, kann mit Hilfe des PrBayCuzOgo—
Spektrums der Beitrag der nahezu ,isotropen® Pr4df,(:_,2)—Orbitale isoliert wer-
den. Der Pr4 f2-Konfiguration des trivalenten Pr-Tons ensprechend, kann die Fliche
unter dieser Kurve dann vier der zwolf intrinsischen Locher des Pr3*—Zustandes

12 T T T T T T

PrBa 2Cu 3O 60

Nd BazCu 30 60

Abbildung  6.28: E|a-
(a) und E|c-Spektren (b)
der  Cu2p-Kanten  von
REBa,Cu; Or_, (RE = Pr,
Nd; y = 1.0, 0.09). Der

o (Mbarn / unit cell)

Hhsotrope“ Praf o2 —y2y~

930 932 934 : Beitrag ist in (a) gestrichelt
mit eingezeichnet.

Photon energy (eV)

zugeordnet werden. Ferner 148t sich mit Hilfe der drei weiteren in Abb. 6.28(b)
dargestellten Spektren zeigen, dafi das E||c-Spektrum von PrBaysCuzOgg; additiv
aus den beiden anderen Spektren und damit aus der Summation der Teilbeitrége
der Prdf?-Konfiguration (des PrBasCu3060) und der Cu(1)3ds,2_,2—Orbitale (z.
B. des NdBayCu3Og.91) zusammengesetzt ist.*® Entsprechend kann gezeigt werden,
dafl das E||a-Spektrum von PrBayCuzOg9; (PrBasCu3Og) in Abb. 6.28(a) mittels

18 Anm.: Eine Differenz in der Lochbesetzung der Prdf,(z2_y2)—Orbitale von ~ 0.2 zwischen
PrBasCuz 06,91 und PrBasCuzOg.0 — wie sie von den Resultaten der Ols—-Kante abgeleitet wurde
—ist bei einer Normierung auf die zwolf intrinsischen Locher der PrMy—Kante als insignifikant zu
erachten (2 %-Effekt) und kann daher experimentell an dieser Kante nicht beobachtet werden.
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der Summe der gestrichelt eingezeichneten ,isotropen® Beitrige der Prdf,(;2_y2)~
Orbitale aus Abb. 6.28(b) und der planaren Cu(2)3d,2_,2—Zusténde, wie man sie
beispielsweise vom NdBa,Cu3Og9; (NdBagCuzOg) erhilt, simulierbar ist. Ferner
148t sich in Abb. 6.28(a) feststellen, dafl die Spektren der sauerstoffdotierten Pro-
ben im Falle von NdBayCu3zOg9; und PrBay,CusOgo; gegeniiber ihren undotierten
Referenzsubstanzen zusétzliches spektrales Gewicht an der hochenergetischen Flan-
ke des Cu?t-Peaks aufweisen. Fiir REBayCusOg91 RE # Pr ist diese zusétzli-
che Intensitédt eindeutig den Lochzustdnden am Sauerstofiliganden zuzuordnen, die
aufgrund einer ausgeprigten Cu(2)3d,2_,2—~0(2,3)2p,~Hybridisierung auch an der
Cu2p-Kante beobachtet werden (siehe dazu auch Kap. 6.1). Fiir PrBasCu3Og.g; er-
gibt sich jedoch ein weitaus komplizierteres Bild: Wie weiter oben bereits erlgutert,
gestattet die Uberlagerung der beiden Kanten eine exakte Selbstabsorptionskor-
rektur und Normierung lediglich hinsichtlich einer der beiden Kanten. Vor einer
Uberinterpretation der kleinen Schulter an der hochenergetische Flanke des zusam-
mengesetzten Pr3d/Cu2p—Kantenpaares mufl daher aufgrund der unzureichenden
Korrektur dieser zusammengesetzten Struktur und dem damit verbundenen Fehler
in den Pr-Intensitéten ausdriicklich gewarnt werden. Dariiber hinaus ergibt sich fiir
die Deutung dieser Schulter die Schwierigkeit, dafl in diesem Energiebereich nicht
nur die von REBayCuzOg.9; her bekannten Locher am O-Liganden beobachtet wer-
den (siehe Abb. 6.27), sondern zusétzlich auch Strukturen bedingt durch Pr** bzw.
durch eine Cu(2)3d,2_,2~Pr4 f,(;2_,2)-Hybridisierung — wie sie etwa durch die Refe-
renzen [107,108] nahegelegt wird — auftreten konnen.
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6.4 Die Ca—Dotierung von Y;_,Ca,Ba;Cu307_,

Wie in den vorhergehenden Kapiteln erértert, wird in Y,_,RE;BayCu3zO7_y (RE #
Pr) die Zahl der Ladungstriger in den CuO,—Ebenen durch den Besetzungs— und
Ordnungsgrad auf dem O(1)-Platz der eindimensionalen CuO3;-Ketten und damit
durch die lokale Koordinationszahl des Cu(1)-Platzes festgesetzt. Die Anzahl an
freien Ladungstrégern in den Ebenen bleibt damit weitgehend unbeeinflufit von den
Ba?*- sowie den RE®**—Ionen. Letztere sind im wesentlichen fiir die Kompensation
des Ladungsaustauschs verantwortlich und fungieren als Stabilisatoren der Substanz.
Vom Ladungstransferisolator YBay;CuzOg,o ausgehend, kann daher durch Erh6hung
des O-Gehaltes die Zahl der planaren Ladungstriger sukzessive erh6ht werden, ehe
die Substanz fiir y ~ 0.6 einen strukturellen Phaseniibergang von tetragonal zu
orthorhombisch durchlduft. Fiir O—Gehalte von y =~ 0.06 erreicht die supraleitende
Sprungtemperatur 7, schlielich ihren maximalen Wert von 93 K und fallt fiir O-
Gehalte jenseits von 6.94, wenn der sogenannte Uberdotierungsbereich erreicht wird,
wiederum ab [109]. Da im System YBa;Cu3O7_, jedoch der hichste erreichbare O-
Gehalt 7.0 betrégt, fillt die maximal erreichbare Uberdotierung der CuO,~Ebenen
im Vergleich zum System Lag_4Sr,CusO44s [110] oder TlyBasCuOgys [111] relativ
spirlich aus, so dal ein Absinken des T,/Tm**~Wertes kaum nachweisbar ist.
Mittels der (teilweisen) Ersetzung des trivalenten Y durch divalente Erdalkali-
metalle, wie beispielsweise Ca, verfiigt man iiber einen zur O-Dotierung alternati-
ven Dotierungmechanismus. Im Gegensatz zur O-Dotierung (siehe dazu auch die
Ausfithrungen auf S. 60), kann mittels der Ersetzung von Y3* durch Ca?* eine
Dotierung der CuOy-Ebenen erzielt werden, ohne dabei die Koordinationszahl des
Cu(1)-Platzes zu verindern. Da nun aber, wie auf S. 60 bereits néher ausgefiihrt,
der Dotierungsgrad des Cu(1)3d,2_,2~O(1)2p,~O(4)2p,~Kettenbandes gerade durch
die Koordination des Cu(1)-Platzes festgesetzt wird, ist anzunehmen, daf} sich die
Ersetzung des Y durch Ca in erster Linie in einer Loch—Dotierung der beiden CuQO,—
Ebenen duflert, wihrend die Ladungsbilanz der CuO3;—Ketten von dieser Substitu-
tion im wesentlichen unbeeinflufit bleiben sollte. In diesem Sinne kénnte sauerstofi-
defizitdres Y,_,Ca;BasCusO7_y eine Ausnahme unter den p—dotierten Hochtempe-
ratursupraleitern darstellen, da die Lochkonzentration in den Ebenen dieser Syste-
me iiblicherweise nicht erh6ht werden kann, ohne gleichzeitig Lochzustédnde an den
Apex!® zu dotieren oder den (chemischen) Druck innerhalb dieser Systeme entschei-

19Dije Notation Apex ist hierbei ganz allgemein gefafit und bezeichnet unabhingig vom chemi-
schen Element auf dieser Position lediglich die Spitze der Cu—O-Pyramiden oder —Oktaeder.
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dend zu &dndern. Dariiberhinaus ist mit Hilfe solcher Y;_,;Ca;BayCusO7_,~Kristalle
der liberdotierte Bereich leicht zugéinglich, wenn diese Proben sauerstoffbeladen wer-
den. Durch den Vergleich dieser beiden unterschiedlichen Dotierungsmdoglichkeiten
sind interessante Riickschliisse iiber die Dotierungseigenschaften der CuOz-Ketten—
Einheit moglich. Insbesondere steht dabei die Frage im Vordergrund, inwieweit die
supraleitende Sprungtemperatur 77*** von optimal dotierten Hochtemperatursupra-
leitern mit der Lochkonzentration am Apex korreliert ist [112]. Eine Antwort darauf
wird bislang in erster Linie durch die Ausgangshypothesen der verschiedenen Mo-
dellansétze [36,38-40,42] vorgegeben. Ein— und Drei-Band-Hubbardmodelle [36,38]
implizieren dabei, daf fiir die Physik der Hochtemperatursupraleitung lediglich die
CuO,-Ebenen Relevanz besitzen (siehe dazu auch Kapitel 3.2). Dariiberhinaus wur-
de von Tallon et al. mittels einer ,bond valence sums“—Methode eine universelle
Parabel gefunden, mittels derer fiir alle Hochtemperatursupraleiter die T, /T;"*%—
Werte durch die planaren Lochkonzentrationen festgelegt werden [113]. Der Scheitel
der in Abb. 6.29 dargestellten Parabel befindet sich dabei fiir alle Kuprate bei ~

1.2
] ] 0 12l3
+ 214
1.0 1 A 2128
Ca—123:
0.8 -
< * 6=0
i M
Q ' X x=0.1
o
= 0.4 -
0.2 | Abbildung 6.29: ,Univer-
seller* Zusammenhang zwi-
0.0 1 schen planarer Lochkonzen-
0.0 0.1 0.2 0.3 tration und T./T/"** (nach

hole concentration or V_ Tallon et al. [113]).

0.16 Lochern pro Ebene. Cluster-Rechnungen von Fujimori et al. [117] bzw. von
Ohta et al. [41] oder Fiinf-Band-Hubbardmodelle von Feiner et al. [39] lassen im
Gegensatz dazu auf einen entscheidenden Einflul des Apex hinsichtlich der Stabi-
litdt des ZR~Zustandes und dem damit verbundenen 7;"** schlieflen. Die von Parker
et al. [114], Tanahashi et al. [115] sowie Miceli et al. [116] gemessene druckabhingi-
ge Tc—Anhebung an optimal- und sogar an iiberdotierten Kristallen scheinen das
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Resultat der Cluster— und Fiinf-Band-Hubbard-Rechnung eindeutig zu bestéti-
gen.? Experimentelle Beobachtungen zu dieser Fragestellung speziell am System
Y;-5;Ca;BayCuzOr_, konnte daher zur Entscheidung, ob und in welchem Mafle das
Einbeziehen der Apexposition bzw. der damit verbundenen Hiipfparameter ¢,, und
t,q zwischen den planaren O2p— und Cu3d-Zusténden und den p,~Orbitalen des
Apex fiir Bandstrukturrechnungen [39] wichtig ist, dufierst hilfreich sein und mogli-
cherweise neue Ansétze hinsichtlich des der HT'SL zugrundeliegenden Mechanismus
motivieren.

Es sollen zunéchst wieder erst einmal im Kap. 6.4.1 die Sauerstoffkanten inter-
pretiert werden, ehe dann mit Hilfe der Kupferkanten im Kap. 6.4.2 die Cu3dy2_y2—
O2p,—Hybridisierung auf Verdnderungen hin iiberpriift wird.

6.4.1 Ols—Absorptionskanten

In Abb. 6.30 werden die Ols—E||a-Spektren von sauerstoffarmen (y = 1.0) Pro-
ben, die Ca—Konzentrationen von 0.03, 0.12 bzw. 0.23 besitzen mit undotiertem
YBayCuszOgo und unterdotiertem YBayCuzOgs verglichen. Da das Spektrum der

4
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° 530 532 von Yl—w Ca':z: Ba2 O'U:3 07_y
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Photon energy (eV) fiir diverse Ca— un

Konzentrationen.

20 Anm.: Trotz der druckabhingigen T,~Erhohung wird in diesen Arbeiten kein Zuwachs in der
planaren Ladungstrigerkonzentration verzeichnet.
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mit 3 % Ca—dotierten Probe von dem der undotierten YBayCu3zOg nicht zu un-
terscheiden ist, wurde letzteres der Ubersichtlichkeit halber nicht mit eingezeichnet.
Als Orientierunghilfe fiir die energetische Lage der ZR-Zusténde ist dafiir aber das
Spektrum von optimal dotiertem YBayCuzQOg.9; zusétzlich abgebildet. In Abb. 6.30
ist dabei zu erkennen, wie mit zunehmendem Ca—Gehalt die Intensitdt des oberen
Hubbard-Bandes (UHB) bei etwa 530 eV deutlich reduziert wird und dafiir die
Intensitat der ZR—Zusténde bei ca. 528.5 eV herauswichst. Dies bedeutet, dafl ei-
nerseits Lochzusténde an der Fermikante erzeugt werden, anderseits ein Transfer
spektralen Gewichts vom UHB zum ZR-Zustand stattfindet. Speziell dem Vergleich
von Yo .77Cag.03BasCuzOg¢ und YBayCuzOgs kann dabei entnommen werden, dafl
die Erzeugung von Lochzustédnden im ZR-Zustand wie auch der Transfer spektra-
len Gewichts fiir die Ca—Dotierung in einer vollig analogen Weise geschieht wie im
Falle der O-Dotierung (siehe dazu auch Kap. 6.1). Dariiberhinaus sind die Inten-
sitdten dieser beiden Proben und damit die Anzahl der an der Fermikante erzeugten
unbesetzten Zustinde nahezu identisch. Anders ausgedriickt, eine 23 %-—ige Ca—
Dotierung fiihrt zur (nahezu) gleichen Anzahl an Lochern in den CuO,-Ebenen wie
eine Erh6hung des O—Gehaltes von 6.0 auf 6.5.

Die gleiche Tendenz wird auch fiir Ca—dotierte Proben mit htheren O-Gehalten
beobachtet. In Abb. 6.31 sind dementsprechend ergénzend zur Abb. 6.30 die Spek-
tren von Kristallen mit weiteren O— und Ca—Dotierungsgraden dargestellt. Als Ori-
entierungshilfe fiir die Hohe der Intensitdten und der energetischen Lage des ZR-
bzw. UHB-Bandes dienen dabei einmal mehr die Spektren von YBayCuzQOgs und
YBasCusOg.g;. Der Vergleich von Y 9Cag 1BasCuszOg5 mit YBayCuzOg 5 weist wie-
derum eine Erhthung der Lochkonzentration bei Er mit Ca—Dotierung aus. Glei-
chermaflen beobachtet man im Spektrum von Y9Cag1BasCuzOg.91 gegeniiber dem
von YBayCu3Og9; einen Anstieg der Intensitét und damit der Lochzustinde an
der Fermikante. Insbesondere kann Abb. 6.31 entnommen werden, dafl die plana-
ren Spektren von Y 9Cag1BasCuz0g7s und YBayCuzOg 91 nahezu identisch sind.
Mit anderen Worten heifit dies, die aufgrund der geringeren O—Gehaltes abgesenk-
te Anzahl an freien Ladungstrigern in den Ebenen kann mittels einer geeigneten
Erhthung der Ca—Konzentration gerade wieder kompensiert werden und man erhilt
somit trotz unterschiedlicher Dotierungsmechanismen fiir diese beiden Substanzen
einen identischen Dotierungsgrad und damit gleiche Lochkonzentration fiir die Ebe-
nen. Zusammenfassend kann anhand der E||a-Spektren festgehalten werden, daf die
Ca-Dotierung unabhingig vom O-Gehalt der Proben in den CuOs—Ebenen Loch-
zustédnde bei Er erzeugt. Es sei bereits hier darauf hingewiesen, dafl diese Inter-
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pretation durch die Resultate der Cu2ps/;—Kanten des Kap. 6.4.2 gestiitzt wird, d.
h. an eben jener Kante keine Veréinderung festzustellen ist und damit eine méglich
Hybridisierung der O2p—Orbitale mit den Zustdnden des Ca ausgeschlossen werden
kann.

Da bislang keine Klarheit dariiber besteht, ob bei anwachsender Ca—Konzentra-
tion Lochzusténde auch in der CuO3—Ketteneinheit erzeugt werden, soll im folgenden
der Einfluf der Ca-Dotierung auf die auflerplanaren Bauelemente der Elementar-
zelle iiberpriift werden. Es seien hierbei zunichst erst einmal die E| c-Spektren
der Abb. 6.32 betrachtet, welche die dotierungsabhingige Lochkonzentration des
O(4)-Apexsauerstoffs wiederspiegeln. Fiir sauerstoffarme Kristalle (y = 1.0) beob-
achtet man hierbei ungeachtet der Ca—Konzentration (z = 0.03, 0.12, 0.23) keine
unbesetzten Zustdnde an der Fermikante. Sobald nun aber der O-Gehalt dieser
Kristalle durch Sauerstoffbeladung angehoben wird (y < 1.0), sieht man wie mit
zunehmendem O-Gehalt die Strukturen an der Fermikante immer stérker heraus-
wachsen und damit in Abhéngigkeit vom O-Gehalt Lochzustdnde an den O(4)-
Apexsauerstoff dotiert werden. Es ist dabei auffillig, dal — wie bereits fiir die sau-
erstoffarmen Proben zu sehen war — Kristalle mit gleichem O-Gehalt trotz unter-
schiedlicher Ca—Dotierung zu nahezu identischen Spektren fiihren.?! Dieser Sach-

Z1Es sei hier angemerkt, dafl der O-Gehalt der hier untersuchten Kristalle wiederum mit Hilfe
von Neutronenmessungen bestimmt wurde. Dariiber hinaus kann man anhand der Ahnlichkeit der
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verhalt wird durch den Vergleich von Y49Cag1BasCusOg5 und YBayCusOg 5 oder
Yo.9Cag1BagsCuzOg.91 und YBayCuzOg.9; deutlich widergespiegelt. Dementsprechend
kann also ein wesentlicher Einfluff der Ca-Dotierung auf die Lochdotierung des O(4)-
Apexsauerstoffs ausgeschlossen werden. Eine weitere markante Struktur wird fiir alle
Spektren bei &~ 531 eV beobachtet. Wie bereits im Kap. 6.1 erldutert, wird diese
Struktur Ubergéngen innerhalb der O(4)-Cu(1)-O(4)-Hantelkonfiguration zugeord-
net und ist daher fiir sauerstoff-defizitdre Proben sehr viel starker ausgeprégt als
fiir sauerstoffdotierte. Anhebung des O-Gehaltes bewirkt dann eine Anderung der
Cu(1)-Koordination (siehe dazu auch Kap. 2.1) und die damit verbundene Erweite-
rung der Hanteln zu Rauten. Dementsprechend wird in Abb. 6.32 eine Abnahme der
Intensitét dieser Struktur festgestellt. Wiederum zeigt sich, dal die Ca—Dotierung
die Intensitat dieser Struktur nicht beeinflufit.

Mit Hilfe der Abb. 6.33 soll nun der Einfluff der Ca-Dotierung auf den O(1)-
Kettensauerstofiplatz iiberpriift werden. Auch hier 148t sich wieder feststellen, daf§

Spektren von Proben mit O—Gehalt 6.5 in den Abb.’en 6.32 und 6.33 feststellen, dafl diese eine
sehr dhnliche Ordnung fiir den O(1)-Platz der CuO3z-Kette besitzen.



6.4. Die Ca~Dotierung von Y;_,Ca,BagCus O7_y 113

4
* Ellb - Ella
3 =
= x=0.00,y =05
g | x=0.10,y =05
= x=0.10,y = 0.22
22F X =0.00,y =0.09
= x=0.10, y = 0.09
Q
=3
b 1
Abbildung 6.33:  Diffe-
o renzspektren E|b - E|la
B [
508 530 532 von  Yi_gCazBayCuz Or_,

fur wverschiedene Ca- und

Photon energy (eV) O-Dotierungsgrade.

die Kristalle mit gleichem O-Gehalt?? — Y ¢Cag.1BasCuzOg 5 und YBayCusOg.5 bzw.
Y0.9Cag.1BagCusz0g.9; und YBasCuzOgg; — unabhingig vom Ca-Gehalt im wesent-
lichen identische Intensitéten und damit identische Lochdotierung des O(1)-Platzes
aufweisen. Wie bereits aus Abb. 6.32 geht auch aus Abb. 6.33 hervor, dafl die Loch-
konzentration der CuOs—Ketteneinheit lediglich mit Hilfe der O-Gehaltes variiert
werden kann und sich die Ca—Dotierung ausschliellich auf die CuOs—Ebenen aus-
wirkt (siehe dazu ergiinzend auch die Abbn. 6.30 und 6.31).

Nach dieser qualitativen Erérterung der E|la-, E||b— und E||c-Spektren soll zur
weiteren Diskussion der elektronischen Struktur nun mittels der Intensitit unter den
sogenannten , Pre—Peaks® die Zahl der unbesetzten Zustinde bei Er fiir die verschie-
denen strukturellen Bauelemente quantifiziert werden (siehe dazu auch Kap. 6.1).
Die mittels der entsprechenden E||a—, E||c- und E||b - E||a-Spektren abgeleiteten
Werte sind in Tabelle 6.4 zusammen mit den zugehorigen Sprungtemperaturen auf-
gelistet. Der Vergleich der ersten drei Proben — alle drei besitzen einen O—-Gehalt von
6.0 — illustriert noch einmal klar die Beobachtung, daf die Ladungstriger, die infolge
der Ca—Dotierung in das System eingebracht werden, in die beiden CuOy-Ebenen

22Da Kristalle mit O—Gehalten kleiner als 6.5 nicht entzwillingt werden konnen, kann fiir diese
der O(1)-Beitrag nicht isoliert werden. Insbesondere ist fiir Kristalle mit O—Gehalt 6.0 der O(1)-
Platz nicht besetzt und somit auch durch Anhebung des Ca-Gehaltes nicht dotierbar.
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2. , T Tabelle 6.4: Vertei-
Tiplane  Mapexr  Tchain e (K) .

Yoo7Ca00sBasCuzOgo  0.00  0.00 000 0 (<4z)| lung der Lochzustin-
YossCao12BasCus00 010 0.00 000 0(<42) | d in (¥,00)BCO.
Yo77Cao2sBagCusOgo 022  0.00 000 0 (<42) | Die Beitrage npiane,

YBaQCU306.5 0.22 0.13 0.12 55 Napex und Nchain ent-
Yo0.9Cag.1BasCuzOg 5 0.32 0.12 0.12 60 sprechen dabei der
Yo.9Cag.1BasCuzOg.78 0.41 021  0.18 82 Fliche wunter den
YBaosCuszOg.01 0.40 0.27 024 92 Pre—Peaks der E”a—,
Y0.9Cag 1BasCuzOg.91 0.49 0.26 0.23 78 E”c-— und E”b - E”a—

Spektren. Mittels der O-Dotierung erh6ht man npjane, Napex UNd Nchain, die Ca~Dotierung
wirkt sich dagegen nur auf npiane aus. T, erhoht sich dabei immer nur dann, wenn fir npane
= const. (# 0) Ngpex b2W. Nchain gesteigert wird. T, dndert sich jedoch nicht wesentlich,
wenn bei konstanter Lochkonzentration der Kette (napes und/oder Ncpain) diejenige der
Ebenen erhoht wird. Der Fehler der angegebenen Werte fir die Lochzahlen betrdgt £0.03.

dotiert werden und keine Lochzustédnde in dem Gesamtkomplex CuOz;—Ketteneinheit
erzeugt werden. Fiir Kristalle mit O—Gehalt 6.0 kommt diese Tendenz bei der Loch-
dotierung allerdings nicht unerwartet, da der O(1)-Kettensauerstoffplatz unbesetzt
ist: Zum einen sind deswegen direkt an den O(1)-Platz ohnehin keine Lochzusténde
dotierbar. Zum anderen diirfte die Dotierung des O(4)-Apexsauerstoffes fiir O-
defizitdre Proben deutlich schwieriger sein, da der Cu(1)-Platz dann nur zweifach ko-
ordiniert ist und die Ausbildung eines O(4)2p,~Cu(1)3d,z2.,2—O(1)2p,~Kettenbandes
somit nicht moglich ist. Dariiber hinaus diirften die Unterschiede in den Madelung-
potentialen des O(4)-Apexplatzes zwischen O-dotierten Kristallen (bei denen der
O(1)-Platz besetzt ist) und Kristallen ohne O-Dotierung (bei denen der O(1)-Platz
unbesetzt ist) fiir eine erschwerte Lochdotierung des Apex sorgen. Interessanterweise
stellt man jedoch fiir hohere O-Gehalte den exakt gleichen Trend fest. Vergleicht
man hierzu beispielsweise die Werte fiir YBayCuzOg.5 und Yo 9Cag 1 BayCuzOg 5 oder
die von YBayCu3Og9; und Yy 9Cag1BayCuszOg91, s0 beobachtet man, dafl (im Rah-
men der Detektionsgenauigkeit) die gesamten 0.1 von der Ca-Dotierung her zu
erwartenden Locher wiederum auf die beiden CuO,—Ebenen verteilt werden, wo-
hingegen die Kette jeweils einen — dem O-Gehalt entsprechenden — identischen
Dotierungsgrad aufweisen. D. h. aus Tab. 6.4 geht eindeutig hervor, dafl der Do-
tierungsgrad der CuOs3—Kette keinem Einflufl der Ca—Dotierung unterliegt, sondern
lediglich durch den O-Gehalt des Kristalls festgelegt wird. Dieses Resultat ist im
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Einklang mit optischen Reflektivitdtsmessungen [118], widerspricht aber eindeutig
einem Ca-induzierten Ladungstransfer aus den Ebenen in Richtung zu den Ketten,
wie dies in Ref. [119] vorgeschlagen wird.

Nimmt man nun einen Vergleich der Lochkonzentrationen von YBayCu3QOg 5 und
Yo.78Cag 20BasCuzOg 9 vor, so stellt man fest, dafl diese beiden Proben eine identi-
sche Anzahl planarer Ladungstriger (2 - npigne = 0.22) besitzen, daf sich die Pro-
ben aber sehr deutlich hinsichtlich ihrer supraleitenden Sprungtemperatur (7, = 55
bzw. 0 K) und hinsichtlich des Kettendotierungsgrades (ncuo, = Napes + Nehain =
0.25 bzw. 0) unterscheiden. Interessanterweise beobachtet man auch hier fiir hohe-
re O-Konzentrationen denselben Trend: So bewirken die 10 % Unterschied im Ca—
Gehalt zwischen Y9Cag1BasCuszOgs und YBayCuzOg 5 keine Dotierung der CuO3—
Ketteneinheit und, trotz deutlich unterschiedlicher planarer Ladungstrigeranzahl,
auch keine signifikante T.~Erhohung.?® Erginzend dazu zeigt der Vergleich von
Y0.9Cag.1BagCusOg.7s und YBayCuszOg91, dal bei konstanter planarer Lochzahl die
hohere Dotierung der YBapCu3Og 9;—Ketteneinheit eine Steigerung im 7, von 10 K
hervorruft; obwohl also beide Kristalle bereits hinsichtlich der CuOy—Ebenen opti-
mal dotiert sind, ist das T, der Ca~dotierten Probe noch steigerungsfihig, wenn bei
optimaler Ebenendotierung die Lochzahl der Kette angehoben wird. Die Vergleiche
dieses Absatzes weisen auf ein wichtiges FErgebnis hin: Supraleitung — zumindest
im System Y;_,;Ca,BayCu3Or_, — scheint nur dann aufzutreten, wenn zusétzlich
zur planaren Lochkonzentration Loécher in die CuO3z—-Ketteneinheit dotiert werden.
Oder anderst ausgedriickt, die supraleitenden Sprungtemperatur 7, ist nicht nur mit
der planaren Lochkonzentration verkniipft, sondern zusétzlich auch mit der Zahl
der Ladungstriger in der Kette korreliert, und das Fehlen von Lochzustdnden in
der Ketteneinheit ist der Supraleitung abtréglich. Leider 148t sich fiir das System
Y1-,Ca;BayCuzO7_y mittels NEXAFS nicht bestimmen, ob diese Korrelation mehr-
heitlich durch den O(4)-Apexsauerstoffplatz oder den O(1)-Kettensauerstoffplatz
festgelegt wird, da (wie weiter oben im Zusammenhang mit den O-defizitéren Pro-
ben bereits diskutiert) Lochzusténde am Apex nur dem O(1)-Besetzungsgrad ent-
sprechend erzeugt werden kénnen. Da aber alle p—dotierten Hochtemperatursupralei-
ter einen Apexplatz, jedoch nicht immer CuO3z—Ketten besitzen, liegt die Vermutung
nahe, dafl die Lochdotierung der Apexposition die ausschlaggebende Information
tragt. Wire letzteres der Fall, so lieflen sich obige Aussagen auf die Gesamtheit

28 Anm.: Im Bereich der Ortho-II-Phase, in dem Ordnungseigenschaften in der CuOsz-Kette
eine entscheidende Rolle auf T, ausiiben, sollten T .—Differenzen ~ 5 K nicht als markant eingestuft
werden.
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der p-dotierten Hochtemperatursupraleiter verallgemeinern. Anhand der in dieser
Arbeit erzielten Resultate an Y;_,Ca,BasCu3zO7_, kann und soll eine solche Verall-
gemeinerung aber lediglich angesprochen, nicht jedoch als naheliegend oder offen-
sichtlich betrachtet werden.

Anhand des Vergleichs von Y;9Cag.1BasCu3zOg.91 und YBayCuzOgg; soll nun
noch der Einflul der Ca—Dotierung auf bereits optimal dotierte CuO,~Ebenen néher
untersucht werden. Wie Tabelle 6.4 entnehmbar, besitzen die beiden Kristalle ei-
ne identische Ladungstragerkonzentration in der CuOs—Kette. Aufgrund ihrer Ca—
Dotierung besitzt die Y 9Cag.1BasCusOg91—Probe aber &~ 0.1 Locher mehr in den
02p,—Orbitalen der beiden CuO,—Ebenen. Da trotz dieser Erh6hung der planaren
Lochzahl T, abnimmt, ist die Reduktion der supraleitenden Sprungtemperatur von
92 auf 78 K, in Konsistenz mit den Daten aus den Refn. [118,119], eindeutig auf eine
sogenannte Uberdotierung der CuO,-Ebenen zuriickzufiihren.?* Hierbei duBert sich
somit auch die starke Verkniipfung zwischen planarer Ladungstrégeranzahl und 7.

Mittels der in der vorliegenden Arbeit beobachteten Korrelation zwischen der
Ladungstrigerkonzentration in der CuOjz;—Kette und T, 148t sich dann auch die
etwas unerwartete T, **~Absenkung fiir Ca—dotierte Kristalle mit optimal dotier-
ten CuOy—Ebenen verstehen: Aus dem Vergleich von Y9Cag1BasCuzOg91 und
YBayCuzOgg; in Tab. 6.4 geht hervor, da man im System Y;_;Ca,Ba;CusO7_,
zum Erhalt von optimal dotierten Ebenen (2 - npjgne = 0.4) die Ca~Dotierung durch
eine entsprechende Reduktion des O—Gehaltes der Probe kompensieren mufl. Offen-
sichtlich ist diese Kompensation fiir Yy 9Cag.1BagCu3zOg7s durch die Verringerung
des O—Gehaltes auf 6.78 sehr gut erfiillt. Gerade wegen dieser O-Reduzierung sind
dann aber die CuOs—Ketten in einem entsprechend geringeren Mafle dotiert. Es be-
finden sich daher deutlich weniger Locher am Apex— bzw. Kettensauerstoff, was nach
obiger Interpretation dann die Absenkung von T7*** impliziert. Zwei weitere, alter-
native Erklérung zur T7***~Absenkung kénnen mit Hilfe der dieser Arbeit zugrunde
liegenden Daten widerlegt werden:

e Eine Lokalisierung der Ladungstrager infolge einer Hybridisierung der O2p,—
Orbitale, wie sie in den Kapn. 6.2 und 6.3 dargelegt wurde, kann mit Hilfe der

24Charakteristisch fiir eine solche , Uberdotierung® ist, da8 bei einer Erhthung der planaren
Ladungstriagerkonzentration die Leifshigkeit des Kristalls erwartungsgemifl verbessert wird, die
supraleitenden Sprungtemperatur T, aber trotz besserer metalischer Eigenschaften abgesenkt wird.
Uber den dieser T,~Absenkung zugrundeliegenden Mechanismus ist bislang allerdings noch kein
Konsens in Aussicht. Vielfach diskutiert werden in diesem Zusammenhang antiferromagnetische
Spinfluktuationen (siehe dazu auch Kap. 6.5).
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Cu2p—Kanten des folgenden Abschnitts ausgeschlossen werden.

o Wird die Sprungtemperatur T, iiber dem O—-Gehalt aufgetragen, so zeigt sich,
daf sich die T.-Werte der Ca—dotierten Proben erst ab O-Gehalten (7 — y)
grofier ~ 6.7 deutlich unterhalb der T,~Werte des YBayCuzO7_, befinden. Fiir
O-Gehalte kleiner als 6.6 fallen die T,—(7—y)—Kurven der Ca—dotierten Proben
mit denen des YBayCuzO7_, zusammen und befinden sich fiir O-Gehalte klei-
ner 6.5 sogar leicht oberhalb der YBa,CusO7_,—Kurve. Wiirden die mittels
der Ca-Dotierung eingebrachten Ca-Ionen — aufgrund einer starken lokalen
Potentialverdnderung im Bereich des RE-Platzes — zu einem (elektronischen)
Paarbruch der Cooper-Paare der CuO,-Ebenen fiihren, so wire vollig un-
versténdlich, warum dies fiir hohe O—Gehalte die Supraleitung reduziert, fiir
niedrige jedoch unbeeinflufit 148t oder fiir 7 — y < 6.5 denn sogar férdern

konnte.

Es seien zum Ende dieses Unterkapitels noch einige ergénzende Bemerkungen
gemacht: (i) So soll nicht unerwihnt bleiben, daff die Y77Cag.23BagCusOgo—~Probe
im urspriinglich sauerstoffbeladenen Zustand ein 7, von =~ 70 K aufwies und ih-
re supraleitenden Eigenschaften erst fiir sehr niedrige O—Gehalte verlorengingen.
Dariiber hinaus lielen Neutronenmessungen an dem Yg 77Cag 23BasCusOg o—Kristall
keine strukturellen Abweichungen von der 1-2-3-Struktur oder Beimischungen von
Fremdphasen erkennen [121]. (ii) Da die von Tallon et al. untersuchten polykristal-
linen Ca—dotierten Proben auch fiir sehr geringe O—Konzentration auf Supraleitung
schliefien lassen [113], wurde eine Sinterprobe hergestellt, die dann nach den gleichen
Temperbedingungen wie die obigen sauerstoffarmen Kristalle auf einen O-Gehalt
von 6.0 reduziert wurde [22]. Wie sich herausstellte, wies auch diese Sinterprobe kei-
ne Spuren von Supraleitung auf. Ferner wurde ein Y.9Cag1BayCuzOg 15—-Einkristall
auf Supraleitung hin tiberpriift [120]: Der Kristall liel im Falle einer ,,Zero-Field—
Cooled“~Messung ein T, von =~ 10 K mit einer etwa genauso grofien Ubergangsbreite
AT, erkennen. Fir eine ,Field—Cooled“—Messung konnte allerdings der magneti-
schen Suszeptibilitdt bis hinunter zu Temperaturen von 7" < 5 K nur ein geringfiigig
von Null verschiedenes Signal entnommen werden. Letzteres 148t vermuten, daf sich
in diesen Kristallen, wie auch in den von Tallon et al. [113] untersuchten polykri-
stallinen Proben, ein lediglich kleiner supraleitender Bereich mit erh6htem O-Gehalt
(h6chstwahrscheinlich an der Probenoberfliche) befand.

Die in diesem Unterkapitel gezeigten Daten deuten somit in hohem Mafle auf
einen entscheidenden Einflu des O(4)—Apexsauerstoffs hinsichtlich der supraleiten-
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den Sprungtemperatur hin. Gleichsam den Aussagen von Ohta et al. [41] und Feiner
et al. [39] implizieren die vorliegenden Resultate, dal im Rahmen von Bandstruk-
turrechnungen ~ zumindest im System Y;_,Ca;Ba;CuzO7_, — die Position wie auch
der Dotierungsgrad der Apex—Ionen nicht véllig vernachlissigt werden darf. Ob und
inwieweit hierbei die korrelierte Bewegung zwischen den an den Apexsauerstoff do-
tierten Lochern und den umgebenden Ionen zur Ausbildung eines Polarons fiihrt [42)]
oder ob die Lochdotierung des Apexatoms lediglich der Stabilisierung der planaren
ZR-Zusténde dient, kann leider nicht allein anhand der Y;_;Ca,BayCuzOr7_,—Serie
entschieden werden. In jedem Fall befinden sich die Spektren dieses Kapitels in kla-
rem Widerspruch zu der von Tallon et al. gefundenen wuniversellen Parabel [113],
nach der ausschliefllich der Dotierungsgrad der CuO;—Ebenen iiber T;*** entschei-
det. Vielmehr scheint sich ein weiterer hinsichtlich des T,’s entscheidender Parameter
durch die Lochkonzentration des Apexsauerstoffs zu ergeben, und nur die optimale
Kombination dieser beiden Gréflen kann dann auch zu maximalen Sprungtempera-
turen fithren. L&8t sich — so wie im vorliegenden Abschnitt gezeigt — die Lochkonzen-
tration der CuO,—Ebenen variieren, ohne gleichzeitig eine Erhohung (Verringerung)
der supraleitenden Sprungtemperatur zu bewirken, dann hat dies fiir die Parabel
in Abb. 6.29 eine VergréBerung (Verkleinerung) ihres Offnungswinkels zur Folge.
Letzteres ist mit den an eine universelle Parabel gekniipften Bedingungen sicherlich
nicht vereinbar.

6.4.2 Cu2p—Absorptionskanten

Zur Uberpriifung der Cu3dy2_,2—~02p,~Hybridisierung sind in Abb. 6.4 die Spektren
von Y;_;Ca,BasCuszOr_, fiir verschiedene Ca—Konzentrationen z und O-Gehalte
7 — y dargestellt. Der Ubersichtlichkeit halber sind in dieser Abbildung nicht alle
im vorigen Kapitel diskutierten Dotierungsgrade, sondern nur einige représentative
abgebildet.

In vélliger Konsistenz zu den Ols—Kanten ist den E|ja-Daten obiger Abbildung
zu entnehmen, dafl die Spektren von YBayCuszOgs und Yy .77Cag.23BasCuzOg so-
wie diejenigen von YBaysCusOg9; und Yg.9Cag1BasCusOg.7g jeweils zusammenfal-
len. Speziell im Energiebereich der sogenannten ,Ligand holes“, d. h. im Bereich
des ZR-Zustandes, zeigen sie dabei einen identischen Verlauf. Nach den Ausfiihrun-
gen des Kapitels 6.1 ist fiir das hier untersuchte System die Beobachtung des ZR-
Zustandes an der Cu2ps;;—Kante nur méglich, wenn die Cu3d,2_,2—Zusténde und die
0(2,3)2p,—Orbitale stark miteinander hybridisiert sind. Die Identitdt der Spektren
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ist daher ein eindeutiges Indiz dafiir, daf sich sowohl bei O-Dotierung als auch im
Falle der Ca—Dotierung die in die CuO,-Ebenen dotierten Locher ausschlieSlich in
den Cu3d,z_,2-02p,~Hybriden befinden. Eine Hybridisierung der Ebenensauerstoff-
atome mit dem Ca—Atom, wie sie in entsprechender Weise in den Kapiteln 6.2 und
6.3 fiir Pr4 f,(,2_y2y~O2p,~Hybride diskutiert wurde, und die damit verkniipfte Loka-
lisierung der Ladungstréger kann daher ausgeschlossen werden. Der Vollstédndigkeit
halber sind in Abb. 6.34(b) die E||c-Spektren zu den in (a) aufgefiihrten Proben
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dargestellt. In Analogie zu den Ols—Daten ist auch hier wiederum zu beobachten,
daB die Ca—Dotierung von Proben mit O-Gehalt 6.0 keine Lochzustdnde in der
CuO3-Kette erzeugt und die Anzahl an unbesetzten Zustinden in der Kette aus-
schliefflich mit dem O—Gehalt variiert. Die Resultate dieses Unterkapitels sind somit
vOllig konform zu jenen des vorangehenden Abschnitts.



120 KAPITEL 6. ERGEBNISSE UND FOLGERUNGEN

6.5 Das System YBay(Cu;-_,Zn,);07_,

Nachdem in den bisherigen Kapiteln der Einflu des RE-Platzes und der plana-
ren bzw. aulerplanaren Sauerstoffatome auf die supraleitende Sprungtemperatur T,
untersucht wurde, sollen nun abschlieend die Eigenschaften des Cu(2)-Platzes be-
trachtet werden. Speziell die Zn-Dotierung von YBayCuzOy_, scheint hierbei sehr
vielversprechend zu sein, da man mittels dieser Dotierung die Cu(2)-Atome in den
CuO,-Ebenen gezielt durch Zn—Atome ersetzen kann [122]. Dariiber hinaus sind
die Tonenradien von Cu®* (mit einer 3d°~Konfiguration) und Zn?* (mit einer 3d'°—
Konfiguration) nur geringfiigig unterschiedlich, weshalb der Austausch von Cu gegen
Zn dann auch keine signifikanten Anderung in den Abmessungen der Elementarzel-
le bedingt [122]. Insbesondere bleibt bei dieser Substitution die Orthorhombizitét
der Kristalle erhalten. Geringe Zn-Konzentrationen bewirken allerdings schon ei-
ne drastische Absenkung der supraleitenden Sprungtemperatur. Die in Ref. [122]
bestimmte T,—Abhingigkeit von der Zink-Konzentration z ist in Abb. 6.35 wieder-

gegeben.
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[122].

Ferner zeigt sich, daff mit zunehmendem Zn—Gehalt der spezifische Widerstand
zwar ansteigt, unabhéngig von der Zn-Konzentration aber nach wie vor p ~ T
gilt [123]. Um die Auswirkungen der Zn—Dotierung auf die unbesetzten O2p,— und
Cuddg:>_,2~Zusténde oberhalb Er zu untersuchen, sollen im folgenden die im Rah-
men der vorliegenden Arbeit gemessenen Daten von YBay(Cuj_,Zn,)30691 2 = 0
und 0.03 miteinander verglichen werden. Fiir die Zn—dotierte Probe sind dabei =~ 5
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% der Cu(2)-Pldtze in den Ebenen mit Zn besetzt. Variieren daher die elektroni-
schen Eigenschaften der CuOs—Ebenen linear mit der Zn—-Konzentration, so wiren
fir die NEXAFS-Spektren nur sehr geringe Anderungen, die sich bereits am Rande
der Nachweisgrenze befinden, zu erwarten. Dennoch lassen die starke Absenkung der
Sprungtemperatur von ~ 93 K fiir z = 0 auf = 70 K fiir z = 0.03 und der Anstieg
des spezifischen Widerstandes mit zunehmender Zn-Konzentration deutlich gréfiere
Effekte vermuten. '

In Abb. 6.36 sind zunéchst die Ols—Kanten von YBay(Cuy_,Zn,)306.9; mit Zn—
Gehalten von z = 0 und 0.03 fiir E|la dargestellt. Als Orientierungshilfe fiir das
obere Hubbard-Band (UHB) ist wiederum das Spektrum von YBayCuzOg o mit ein-
gezeichnet. Vergleicht man die Spektren der beiden sauerstoffreichen Proben mit-
einander, so stellt man fest, dafl sie im grofien und ganzen keine Unterschiede auf-
weisen. Dennoch ist zu erkennen, daf die Zn—dotierte Probe etwas mehr unbesetzte
Zusténde bei der Fermi—Kante (ZR) und ein etwas geringeres spektrales Gewicht
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Abbildung 6.36: E|a-
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von YBag(Cur—,Zn, )3 O7—y.

im UHB besitzt. Eine Intensitdtsabnahme des UHB kann dabei auf den geringeren
Cu—Gehalt der Probe zuriickgefiihrt werden. Es sei hier angemerkt, dafl eine Beob-
achtung eines von Zn herrithrenden UHB an der Ols—-Kante nicht moglich ist, da im
Vergleich zur 3d°~Konfiguration des Cu?* bei der 3d'°~Konfiguration des Zn?* alle
3d-Orbitale bereits doppelt besetzt sind und der Transfer eines Elektrons aus einem
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O2p—Zustand in eines dieser Orbitale auszuschlieffien ist.?> Wegen dieser Doppel-
besetzung der 3d-Orbitale werden dann mdoglicherweise auch keine der O—dotierten
Locher an die durch Zn?* ersetzten Cu(2)-Plitze transferiert. Letzteres konnte dann
darin resultieren, daf§ die Locher weiterhin an den O(2,3)-Plitzen verbleiben bzw.
auf die Cu3d,2_,2—~02p,~Hybride verteilt werden und damit den (geringen) Inten-
sitdtsanstieg des ZR-Zustandes in Abb. 6.36 bedingen.

Der Vergleich der Cu2ps/;—Kanten fiir E|ja in Abb. 6.37(a) zeigt ein zu dieser
Intepretation konsistentes Bild. Auch hier ist wegen der partiellen Ersetzung von
Cu?*- durch Zn?*—Atome auf dem Cu(2)-Platz fiir die YBayCuz g1 Zng,09Os.91—Probe
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eine Intensititsabnahme der Cu?*-Struktur bei 931.7 ¢V (UHB) zu verzeichnen.?®
Trotz der fiir die Zn—dotierte Probe reduzierten Intensitéit des UHB wird fiir den ZR~
Zustand der O-dotierten Kristalle in Abb. 6.37(a) eine Schulter (=~ 1.4 eV oberhalb

ZDen a|Cu3d®02p°) + B|Cudd'®02p°)-Hybridzustinden endsprechend erhilt man im Falle von

Zn o|Zn3d*°02p®) + B|Znds! 02p°)-Zustinde, die das Auftreten eines UHB hier nicht zulassen.
26Die Intensititsabnahme des UHB ist hierbei auf die Tatsache zuriickzufithren, daf sich die
Zn2p3/»,-Kante ca. 80 eV oberhalb der Cu2p;/,—Kante befindet.
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des UHB) von gleicher Intensitit beobachtet. Auch diese Feststellung 148t wiederum
vermuten, daf8 keine der O—dotierten Lécher an die durch Zn** ersetzten Cu(2)-
Plétze transferiert werden. Vielmehr scheinen die Lochzustinde am O-Liganden zu
verbleiben. In Abb. 6.37(b) sind die entsprechenden E||c-Spektren dargestellt. Die
Daten der beiden sauerstoffdotierten Proben weisen dabei einen nahezu identischen
Verlauf auf. Letzteres 148t vermuten, daf sich die Zn—Substitution lediglich auf die
CuOy-Ebenen auswirkt und die Dotierungseigenschaften der CuOs—Kette durch den
Austauch auf dem Cu(2)-Platz nicht beeinfluit werden.

s z=0.00,y=1.0
4F ° z=0.00y=0.09
e z=0.03,y=0.09

o (Mbarn / unit cell)

28 - 230 3 Abbildung 6.38: E|lc-
Spektren der Ols-Kante
Photon energy (eV) von YBay(Cur_,Zn, )3 On_y.

Zur Uberpriifung dieser Aussage sind in den Abbildungen 6.38 und 6.39 die
E||c-Spektren bzw. die jeweiligen Beitrige des O(1)-Kettensauerstoffs dargestellt.
Anhand der E||¢c-Daten in Abb. 6.38 ist dabei zu erkennen, dafl die Spektren der
beiden O-dotierten Kristalle wiederum nahezu identisch sind. Anders gesagt, die
Zn—-Dotierung bewirkt im wesentlichen keine Verdnderungen der Lochkonzentration
des Apexsauerstoff. Zum Vergleich ist auch in dieser Abbildung das entsprechen-
de Spektrum von YBayCu3zOgg mit eingezeichnet. Mit Hilfe von Abb. 6.39 bleibt
schlieflich festzustellen, da8 auch die Lochzahl der O(1)—Position durch die Erset-
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zung des Cu—Atoms durch Zn auf dem Cu(2)-Platz nicht entscheidend modifiziert
wird.

4
| Ellb - Ella
3 -
3 | o z=0.00,y = 0.09
= 2=0.03,y = 0.09
32
C
3
L0
=
o 1

Abbildung  6.39:  Ols-—
Differenzspektren E||b - E||a
von YBay(Cuy_,2Zn,; )3 O7—y.

528 530 532
Photon energy (eV)

Mit anderen Worten: Trotz der Tatsache, dafi sich keines der hier gezeigten Spek-
tren und damit auch keine der daraus ableitbaren Lochkonzentrationen durch die
Substitution von Cu durch Zn auf dem Cu(2)-Platz in einer entscheidenden Form
dndert, wird die supraleitende Sprungtemperatur 7, um etwa 20 K herabgesetzt.
Eine mogliche Interpretation hierfiir ist, dafl die beobachtete T.—Absenkung sehr
eng mit der durch die Cu-Ersetzung induzierten Anderung der Korrelationseffekte
und/oder der magnetischen Eigenschaften und damit mit der spezifischen Elektro-
nenkonfiguration des Cu(2)-Platzes verkniipft sein kdnnte. Auf diese beiden denk-
baren Mechanismen soll im folgenden noch kurz eingegangen werden.

Es seien hierzu erst einmal die Unterschiede in den elektronischen Eigenschaften
zwischen Zn?** und Cu®* sowie die damit verbundenen Versinderungen in den Korre-
lationseffekten betrachtet. Wahrend Cu?*t eine 3d°-Konfiguration und damit einen
Lochzustand in der 3d-Schale besitzt, ist fiir Zn®* die 3d~Schale mit 10 Elektronen
vollstandig aufgefiillt. In Analogie zu der auf S. 62 diskutierten Grundzustands-
funktion des formal dreiwertigen Cu ergibt sich fiir Zn v|3d®) + §|3d*°L) + n|4s*L?).
Aufgrund der starken Coulomb-Abstoflung Uy fiir die Doppelbesetzung des 3d2_,2—
Orbitals am Zn-Ion sollten die Koeffizienten § und 7 sehr klein und die Ausbildung
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eines ZR-Zustandes®” mittels einer Zn3d,:_,»—~O2p,~Hybridisierung nur sehr be-
dingt moglich sein. Oder anders gesagt, die Unterschiede in den Korrelationseffek-
ten von Zn?* und Cu?* wirken im Falle der Zn-Dotierung der Stabilitit des ZR~
Zustandes entgegen. Entsprechend konnte dann auch die im Kapitel 6.4 beschriebene
Abnahme der supraleitenden Sprungtemperatur im Falle der Uberdotierung als eine
»Abschirmung® der starken Korrelationseffekte am Cu verstanden werden.

Eine dazu alternative Erklarungsmoglichkeit der 7,—Absenkung in diesem Sy-
stem konnte von den verdnderten magnetischen Eigenschaften des mit Zn ersetzten
Cu(2)-Platzes herrithren. Ein oft diskutierter Mechanismus, der zur Hochtempera-
tursupraleitung in den Kupraten fiihren konnte, beruht auf antiferromagnetischen
Spinfluktuationen [7]. Entscheidend ist hierbei, dafl — wie in der Einleitung bereits
erwahnt — im Falle der dotierten Systeme der langreichweitige Antiferromagnetis-
mus zwar zusammenbricht, das lokale magnetische Moment an den planaren Cu-
Plétzen aber erhalten bleibt, weswegen ein auf Spinfluktuationen basierender dy-
namischer Antiferromagnetismus moglich ist. An Positionen, bei denen die Cu3d®-
durch eine Zn3d°-Konfiguration ersetzt wurde, verbleibt allerdings kein resultieren-
des magnetisches Moment. Die Zn—Atome kénnen dann aufgrund ihres fehlenden
Moments als Streuzentren fiir die Cooper—Paare betrachtet werden. Ferner ergibt
sich aus Abb. 6.35, da im System YBas(Cu;—,Zn,)307_, die Supraleitung fiir Zn-
Konzentrationen z > 0.14 vollstindig zusammenbricht — also gerade fiir den Fall,
daf in etwa jeder fiinfte Cu(2)-Platz mit Zn besetzt ist. Der mittlere Abstand zweier
solcher Streuzentren befindet sich dann interessanterweise genau im Gréfienbereich
der Kohirenzlinge eines Cooperpaares (siehe dazu auch das Kapitel 1). Da mit zu-
nehmendem O- bzw. Ca-Dotierungsgrad fiir Y;_,CayBasCu3O7_, die lokalen ma-
gnetischen Momente des Cu(2)-Platzes immer stérker , abgeschirmt“ werden, kdnnte
dann auch in diesem Kontext die mit der Uberdotierung verkniipfte T,~Reduzierung
verstanden werden.

Eine weitere mogliche Antwort auf die Frage der T.—Absenkung im System
YBagy(Cui-,Zn,)3sO07-, konnte auch im Zusammenhang mit der d-Wellensupralei-
tung [124] zu suchen sein: Im Gegensatz zu s—Wellensupraleitern, die sehr sensitiv
auf magnetische Verunreinigungen reagieren, kénnen bei d—-Wellensupraleitern Un-
ordnungseffekte zu einer deutlichen Reduzierung der supraleitenden Srungtempera-
tur fiilhren. Wihrend daher im Falle eines s—Wellensupraleiters bei einer 5 %-igen
Zn-Substitution auf dem Cu(2)-Platz die Unordnungseffekte in den Ebenen nahezu

2"Ein ZR-Zustand entspréiche in dieser Darstellungsform der Notation |3d°L).
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ohne Einfluf} auf das T, blieben, wére fiir d~Wellensupraleiter eine — wie in Abb.
6.35 mit zunehmender Zn-Konzentration beobachtete — Absenkung der Sprung-
temperatur zu erwarten. Eine Klirung der hier aufgeworfenen Frage nach einem
d-Wellenmechanismus im System YBay(Cu;-,Zn,)307_, kann jedoch nur mit Hil-
fe einer Ergénzung der in diesem Abschnitt gezeigten Daten durch Messungen an
Proben mit htheren Zn—-Gehalten, bei denen die Supraleitung moglicherweise schon
vollstdndig unterdriickt ist, erfolgen.

Sowohl Uberdotierung als auch Zn-Dotierung kénnen letzten Endes lediglich
Auskunft dariiber geben, daff die Abweichung bzw. die Abschirmung von der lo-
kalen Cu(2)3d°—Konfiguration der Supraleitung im vorliegenden System abtréglich
ist. Eine Entscheidung, ob die lokalen magnetischen oder elektronischen Eigenschaf-
ten dabei {iberwiegen oder ob im Zusammenhang mit d-Wellensupraleitung Unord-
nungseffekte als mogliche Ursache fiir die T,-Absenkung in Frage kommen, kann mit
den vorliegenden Daten alleine jedoch nicht gefillt werden.



Kapitel 7

Abschlielende Betrachtungen

In diesem Kapitel sollen noch einmal die wichtigsten Ergebnisse dieser Arbeit zu-
sammengefafit und einige Aspekte diskutiert werden, die hinsichtlich der Hochtem-
peratursupraleitung in den Kupraten von Interesse sein kdnnten.

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit sollte an dem Hochtemperatursupraleiter-
system Y;_;RE;BayCus_,M,O7_, mittels polarisationsabhéngiger Nahkantenront-
genabsorptionspektroskopie der Charakter und die Symmetrie der unbesetzten Zu-
sténde an der Fermikante festgestellt werden. Das Hauptaugenmerk dieser Unter-
suchungen lag darauf, den Einfluf des systematischen Austauschs der Y—Atome
durch Elemente der Seltenen Erden und Kalzium bzw. der planaren Cu(2)—-Atome
durch das Ubergangsmetall Zn zu iiberpriifen, um damit mégliche Hinweise auf die
der Hochtemperatursupraleitung zugrundeliegenden Schliisselparameter ableiten zu
konnen. Es hat sich hierbei gezeigt, dafl eine optimale supraleitende Sprungtem-
peratur an bestimmte Grundvoraussetzungen gebunden ist, die im folgenden kurz
geschildert werden sollen.

Wie in fritheren Arbeiten [29,49] an diversen anderen HTSL-Systemen bereits
festgestellt, befinden sich auch fiir Y;_,RE,BayCus_,M,07_, die durch Erhéhung
des Dotierungsgrades in das System eingebrachten Ladungstréger in erster Linie an
den O2p-Orbitalen, und nur ein sehr geringer Anteil ist an den Cu3d-Orbitalen zu
verzeichnen. Der entscheidende Umstand, der einer Doppelbesetzung der Cu3d,z_,2—
Orbitale und damit eine Lochdotierung der Cu—Platze entgegensteht, ist hierbei die
abstolende Korrelationsenergie Uy, zwischen jeweils zwei Lochern (Elektronen) in
ein und demselben Cu3d-Orbital.

In Ubereinstimmung mit fritheren Experimenten sind die CuO,—Ebenen die fiir
die Hochtemperatursupraleitung wichtigsten Bauelemente: Supraleitung kann of-
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fenbar nur dann auftreten, wenn sich die dotierten Locher in den Cu(2)3dy2_,2—
0(2,3)2p,~Hybriden der CuO,-Ebenen und damit in den Zhang-Rice—Zustinden
befinden. Es kommt dabei allerdings nicht nur darauf an, daf sich Locher in den
0(2,3)2p,~Orbitalen befinden, auch dem intrinsischen Loch in den Cu(2)3dy2_,2—
Zusténden scheint eine entscheidende Aufgabe zuzukommen. Bereits geringe Ab-
weichungen von der lokalen Cu3d®~Konfiguration des planaren Cu(2)-Platzes (sie-
he dazu die Zn-Dotierung im Kapitel 6.5) fithren hierbei zu einer deutlichen T~
Abnahme. Gleichermafien wird die Sprungtemperatur aber auch abgesenkt, wenn
(wie in den Kapiteln 6.2 und 6.3 anhand der Pr4f-0(2,3)2p,~Hybridisierung dis-
kutiert) die Lochzustdnde von den planaren O(2,3)2p,—Orbitalen in die zu den
Cu3d,2_,2~O2p,~Hybriden senkrechten O2p,—Orbitale transferiert werden. In bei-
den Fillen wird die Ausbildung der Cu(2)3d,2_,2~0(2,3)2p,~Hybridisierung und
damit des Zhang-Rice—Zustandes verhindert. Ob hierbei die magnetische Wechsel-
wirkung zwischen dem Spin des an die O-Orbitale dotierten Lochs und dem Spin
des intrinsischen Cu3d-Lochs den entscheidenden Parameter darstellt, oder ob die
Korrelationseffekte der Cu3d®~Konfiguration dabei im Vordergrund stehen, kann
anhand der hier gezeigten NEXAFS-Daten alleine jedoch nicht entschieden werden.

Im Kapitel 6.4 konnte gezeigt werden, dafl die supraleitende Sprungtemperatur
nicht nur mit der Lochkonzentration in den Zhang-Rice-Zustinden variiert, son-
dern dariiber hinaus auch mit der Lochkonzentration der CuQO3;—Kette korreliert zu
sein scheint. Da die planaren Cu—Atome aller p—dotierten Hochtemperatursupra-
leiter in einer pyramidalen oder oktaedrischen Koordination vorliegen, nicht alle
Hochtemperatursupraleiter jedoch CuOz—Ketten besitzen, 148t sich vermuten, daf
der ausschlaggebende Faktor von den Lochzustéinden in den auflerplanaren O(4)2p,—
Orbitalen des Apexsauerstoffs heriihrt. Das Kapitel 6.4 gibt Aufschlufl dariiber, dafl
alternativ zur etablierten O-Dotierung die Zahl der Ladungstrager in den CuOy-
Ebenen auch mit Hilfe einer Ca—Dotierung erhdht werden kann. Wéhrend die O-
Dotierung allerdings zu einem Anstieg in der Lochkonzentration aller strukturellen
Bauelementen in der Einheitszelle fiihrt, bewirkt die Ca—Dotierung lediglich eine
Erhohung der Lochzahl in den CuO,-Ebenen, und die Ketten bleiben undotiert.
Werden somit Ca—dotierte Kristalle mit Sauerstoffgehalten von ungeféhr 6.0 betrach-
tet, so findet man Ladungstriger ausschliefilich in den CuQO,—Ebenen. Interessanter-
weise bleibt in diesem Fall trotz eines hinreichend groflen Dotierungsgrades der Ebe-
nen die Supraleitung aus. Der Vergleich von YBayCu3Og 5 und Yy.77Cag.23BasCuzOg g
zeigt aber, dafl bei identischer planarer Lochkonzentration Supraleitung auftritt,
wenn — wie im Falle von YBasCuzQg 5 — gleichzeitig Locher auch an den Apexsau-
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erstoffplatz dotiert werden. Dieser Sachverhalt deutet sehr stark darauf hin, daf
die Locher innerhalb der Cu(2)3d,2_,2—0(2,3)2p,~Hybride zunéchst einmal fiir die
Ausbildung der Zhang-Rice-Zusténde sorgen, die Lochkonzentration des Apexsau-
erstoffs und damit die Cu(2)-O(4)-Bindungslinge sich dann aber offensichtlich sehr
stark auf die Stabilitdt der fiir die Supraleitung in Y;_;Ca;BayCusO7_, verantwort-
lichen Zusténde auswirkt.

In der Frage nach der Supraleitungsunterdriickung in Y;_;Pr,Ba;Cu3O7_, gab
es bislang trotz einer grofien Menge an Verdffentlichungen zu diesem Thema keine
experimentellen Beweise, anhand derer die Anzahl an zahlreichen méglichen Modell-
ansitzen in einem entscheidenden Mafle eingegrenzt werden konnte. Dementspre-
chend wurde eine Vielzahl der gemessenen Daten im Sinne einer Lochkompensation
gedeutet, bei der das trivalente Y—Atom durch tetravalentes Pr ersetzt werden soll.
Ferner wurden Modelle vorgeschlagen, die auf einer Lochumverteilung zwischen den
CuOy-Ebenen und der CuO3—Kette oder auf einem magnetischen Paarbruch — ver-
ursacht durch das Pr—Atom — beruhen. Mit den Resultaten der vorliegenden Arbeit
konnte fiir PrBayCu3Og.g1 erstmals eine Prd f,2_y2)~02p,~Hybridisierung und da-
mit der sogenannte Fehrenbacher—Rice-Zustand experimentell nachgewiesen werden.
Dariiber hinaus konnten Modelle, die auf einer Lochkompensation bzw. auf einer La-
dungsumverteilung zwischen Ebenen und Ketten basieren, eindeutig ausgeschlossen
werden. Mit Hilfe der Daten aus den Kapiteln 6.2 und 6.3 ergibt sich folgendes Bild:
Befinden sich fiir YBay,Cu3Og.g; die in den CuOy—Ebenen beweglichen Lécher noch
in den O(2,3)2p,—Orbitalen, so werden diese mit zunehmender Pr-Konzentration
in die senkrecht zur Cu(2)-0(2,3)-Achse stehenden O(2,3)2p,~Orbitale transferiert
und durch die Hybridisierung dieser Zustdnde mit den 4f,(;2_,2)—Orbitalen des Pr
dort schliefilich auch lokalisiert. Zur Stabilisierung des Fehrenbacher—Rice-Zustandes
werden in gleichem Mafle auch Locher vom O(1)-Platz der CuO3;—Kette an das Pr—
Atom transferiert. In Konsistenz zu den Resultaten der Kapitel 6.4 und 6.5 ver-
ursacht dann die sukzessive Entvilkerung der O(2,3)2p,~Orbitale und damit der
Zhang-Rice—Zustdnde das kontinuierliche Absinken der Sprungtemperatur mit an-
wachsendem Pr—Gehalt. Geht man nach den Resultaten des Kapitels 6.4 davon
aus, dafl bei gleichbleibender Lochkonzentration am Apexsauerstoff die supralei-
tende Sprungtemperatur durch die Zahl der Locher in den Zhang—Rice—Zusténden
festgesetzt wird, so sollte in Tabelle 6.2 fiir YogPro4BasCuzOg9; die Zuordnung
der 0.29 planaren Lochzustédnde zu den Zhang-Rice-Zustdnden modifiziert werden:
Das T, dieser Probe von 15 K 148t vermuten, dafl sich von den 0.29 Léchern in
den O(2,3)2p-Zusténden nur etwa die Hilfte in den o-Orbitalen befindet und die
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andere Hélfte bereits zu den 7—Orbitalen transferiert und damit in Fehrenbacher—
Rice—Zusténden lokalisiert ist. Dieser halbierte Wert verkdrpert dann eine untere
Grenze fiir Locher in den Zhang-Rice-Zustédnden. Dariiber hinaus wire dieser Wert
dann auch in sehr guter Ubereinstimmung mit den Daten von Liechtenstein und
Mazin [91], nach denen sich fiir Y ¢Prg4BayCusO7 ungefihr 0.13 Locher in den
Fehrenbacher-Rice—Zusténden befinden sollten.

Eine Abschitzung des Kippungswinkels v, um den die O(2,3)2p—Orbitale der
Fehrenbacher-Rice-Zusténde aus den Ebenen ,herausgekippt“ sind, ergibt im Rah-
men einer Seltenen-Erd—Serie (siehe Kapitel 6.3), da88 sich der Winkel im Intervall
5° < «y < 10° befinden sollte. Die jiingsten von Mazin und Liechtenstein [103] sowie
von Fehrenbacher und Rice [104] durchgefiihrten Berechnungen des Kippungswinkels
und der Lochkonzentration der Fehrenbacher-Rice-Zustinde sind in guter Uberein-
stimmung mit den Resultaten der vorliegenden Arbeit.
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