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Zusammenfassung 

Die elektronische Struktur der zu dem Hochtemperatursupraleiter La2-xBaxCu04 
isostrukturellen Halooxokupraten und Ruthenaten wurde mittels Photoemissions
spektroskopie und Röntgenabsorptionsspektroskopie untersucht. 
Die Halooxokupratverbindungen zeichnen sich durch eine hohe Stabilität der stöchio
metrischen Phase aus. Im Gegensatz zu La2Cu04 sind die Apexplätze mit Chlor
atomen besetzt. Sr2Cu02Cb besitzt ein Valenzbandmaximum in der Mitte des Qua
dranten der Brillouinzone ungefähr 0.5 eV unterhalb der Fermienergie. Die Disper
sion entlang der !'-X-Linie ist in guter Übereinstimmung mit Modellrechnungen für 
das t-J-Modell. Die Dispersion entlang einer Linie, die 3° parallel zur :F-M-Linie 
verläuft, ist der für das t-J-Modell vorhergesagten sehr ähnlich. Die Energieposition 
dieses Peaks relativ zum Valenzbandmaximum ist dagegen nicht in Übereinstim
mung mit den Modellrechnungen. Eine bessere Übereinstimmung kann erzielt wer
den, wenn man noch einen diagonalen Hüpfterm in das t-J-Modell einführt. 
Mit den Röntgenabsorptionsmessungen an Sr2Ru04 konnte nachgewiesen werden; 
daß die unbesetzten Zustände in der Nähe der Fermienergie vor allem aus Zuständen 
mit Ru-4dxz,yz.xy-Orbitalen bestehen, die mit 0-2p?r-0rbitalen hybridisiert sind. Der 
Peak bei einer Photonenenergie von 528.5 e V ist höchstwahrscheinlich den Apex-0-
0rbitalen zuzuordnen. Es konnte ein relativ hoher Anteil an Löchern in der Nähe 
der Fermienergie mit 0-2pz-Charakter gefunden werden. Der Anteil der Löcher mit 
0-2pz-Symmetrie in der Nähe der Fermienergie ist ungefähr einen Faktor zwei höher 
als der Anteil der Löcher in 0-2Px,y-Orbitalen. Die Peaks bei höheren Photonenener
gien sind duch die Ru-4d3zLr2,xLy2- und 0-2p-Orbitale verursacht. 
Aus den Photoemissionsmessungen konnte ein Anteil von 80% Ru-4d- und 20% 0-
2p-Zustände in der Nähe der Fermienergie abgeschätzt werden. Die Zustandsdichte 
in der Nähe der Fermienergie ist deutlich größer als bei Kupraten. Die Bandbreite 
des Leitungsbandes ist um mehr als einen Faktor zwei renormiert. Dies veranschau
licht die Bedeutung von Korrelationseffekten in dieser Verbindung. 
Mit winkelaufgelöster Photoemissionsspektroskopie konnte gezeigt werden, daß drei 
Bänder die Fermienergie schneiden. Die Fermifläche der beiden Lochtaschen um den 
X-Punkt stimmt sehr gut mit den LDA-Bandstrukturrechnungen überein, während 
die elektronenartige Fermifläche um den !'-Punkt nur qualitativ der LDA-Band
strukturrechnung entspricht. Die drei Bänder, die die Fermifläche bilden, haben 
vor allem Ru-4dxy,xz,yz-Charakter. Eines dieser Bänder bildet eine ausgedehnte van
Hove-Singularität 17 me V unterhalb der Fermienergie am M-Punkt. Die van-Hove
Singularität ist in beide zueinander senkrechte Richtungen ausgedehnt. Das Auffin
den einer van-Hove-Singularität in einer Verbindung mit einer Sprungtemperatur 
von 0.93 K stellt einen einfachen Zusammenhang zwischen van-Hove-Singularität 
und Hochtemperatursupraleitung in Frage. 



Electron spectroscopy on Cuprates and Ruthenates 

Summary 

The electronic structure of the halo-oxocuprates and ruthenates, which are isostruc
tural to the high temperature superconductor La2_xBaxCu04 , has been investigated 
with x-ray absorption and photoemission spectroscopy. 
The halo-oxocuprates exhibit a very stable stoichiometric phase. Sr2 Cu02 Cb has a 
valence band maximum in the middle of the Brillouin-zone approximately 0.5 eV 
below the Fermi level. The dispersion of this band along the I'-X line agrees quite 
well with calculations for the t-J model. The dispersion along a line 3° parallel to 
the I'-M line is similar to the dispersion predicted for the t-J model. However, the 
energy position of this peak relative to the valence band maximum does not agree 
with the model calculation. Improved agreement can be gained by introducing a 
diagonal hopping term in the t-J model. 
X-ray absorption measurements on Sr2Ru04 indicate that the unoccupied states 
close to the Fermilevelare mainly determined by Ru-4dxz,yz.xy orbitals hybridized 
with 0-2p7r orbitals. A peak observed at 528.5 eV photon energy is probably rela
ted to the apical oxygen sites. A relatively high amount of holes close to the Fermi 
level have 0 2pz character. The amount of holes close to the Fermilevel with 0 2pz 
character is approximately two times higher than the amount of holes with 0 2px,y 
character. Peaks at higher photon energy are related to Ru-4d3zLr2,xLy2 and 0 2pu 
orbitals. 
The peak at the Fermi level, as seen by Photoemission spectroscopy, has an orbital 
composition of 80 % Ru 4d and 20 % 0 2p. The density of states at the Fermi level 
is higher than in the cuprates. The band width is renormalized by a factor of two, 
implying the importance of correlation effects in this compound. 
Angle resolved photoemission spectroscopy an Sr2Ru04 shows three band to cross 
the Fermi level. The Fermi surface of the two hole pockets at the X point agrees 
quite well with the LDA bandstructure calculations. However, the electron packet 
araund r is only in qualitative agreement with the bandstructure calculations. The 
bands crossing the Fermilevel have mainly Ru-4dxy,xz,yz-character. An extended van 
Hove singularity was observed 17 meV below the Fermilevel at the M point. The 
singularity is extended in two perpendicular directions about M. The finding of a 
van Hove singularity in a compound with a transition temperature of 0.93 K que
stions a simple relationship between a van Hove singularity and high temperature 
superconductivity. 
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Kapitel 1 

Einleitung 

Nach der Entdeckung der Hochtemperatursupraleitung im System La2_xBaxCu04 
durch Bednorz und Müller [1) 1986 setzte eine rege Forschungsaktivität auf diesem 
Gebiet ein, die durch die Entdeckung weiterer supraleitender Verbindungen mit noch 
höheren Sprungtemperaturen weiter verstärkt wurde. So wurde 1987 YBa2Cu3 Ü7 

mit einer Sprungtemperatur von 92K entdeckt [2). Eine Vielzahl von Veröffent
lichungen hat sich bisher schon auf experimentellem wie auch auf theoretischem 
Gebiet mit der elektronischen Struktur dieser Kupratverbindungen beschäftigt. Um 
die Supraleitung zu verstehen, existieren viele Theorien, die auf unterschiedlichen 
Kopplungsmechanismen zwischen Elektronen und Bosonen beruhen. So wurden als 
Bosonen neben Phononen auch Magnonen und Polaronen vorgeschlagen. Aber nicht 
nur die Erklärung der supraleitenden Eigenschaften erwies sich als schwierig. Selbst 
die Normalleiter-Eigenschaften oberhalb der Sprungtemperatur sind nicht ohne wei
teres zu verstehen, wie z.B. der lineare Widerstandsverlauf in,Abhängigkeit von der 
Temperatur für die meisten p-dotierten Kuprate [3). Es wird allgemein angenom
men, daß starke Korrelationen zwischen den Elektronen hierzu ursächlich sind. 

Da bis jetzt vor allem die supraleitenden Kupratverbindungen Gegenstand der 
Forschung waren, erscheint es interessant, auch die elektronische Struktur der un
datierten Muttersubstanzen zu untersuchen. Diese sind antiferromagnetische Isola
toren und werden erst bei Dotierung supraleitend. Hierfür bietet sich Sr2 Cu02 Cb 
an. Diese Verbindung ist isostrukturell zu La2 Cu04, aber die Apex-Sauerstoffatome 
werden durch Chloratome ersetzt. Sie läßt sich nur schwer dotieren. Damit erhöht 
sich die Gewißheit, daß man wirklich die undatierte Muttersubstanz untersucht und 
die Messungen nicht durch Dotierungseinflüsse verfälscht werden. In dieser Arbeit 
wurde die Valenzbandstruktur von Sr2 Cu02 Cb und verwandter Substanzen mittels 
winkelaufgelöster Photoemissionsspektroskopie untersucht. Diese Untersuchungsme
thode erlaubt es, die Dispersion der Bänder in der Brillouinzone zu bestimmen. 
Die Messungen der elektronischen Struktur von Sr2Cu02Cb und der Vergleich mit 
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Bandstrukturrechnungen zeigen, inwieweit die elektronische Struktur der isolieren
den Muttersubstanzen verstanden ist. Diese Messungen wurden am Synchrotron in 
Stoughton, Wisconsin, an der Ames-Montana-ERG-SEYA-Beamline durchgeführt. 

Ein zweites Sytem, das im Rahmen dieser Arbeit untersucht wurde, ist Sr2Ru04 . 

Diese Verbindung ist isostrukturell zum Hochtemperatursupraleiter La2_xBaxCu04 , 

die Cu-Atome sind jedoch durch Ru-Atome ersetzt. Das Interesse an dieser Sub
stanz hat durch die Entdeckung der Supraleitung mit einer Sprungtemperatur von 
Tc=0.93K [4] stark zugenommen. Mit winkelintegrieter Photoemissionsspektrosko
pie bei verschiedenen Photonenenergien an Sr2Ru04 kann man unter Zuhilfenahme 
von atomaren Wirkungsquerschnitten Aussagen über den atomaren Charakter von 
Bändern in der Nähe der Fermienergie treffen. Mit winkelaufgelöster Photoemis
sionsspektroskopie mittels einer Gasentladungslampe kann die Fermifiäche und die 
Dispersion der Bänder von Sr2Ru04 untersucht werden. Diese Messungen wurden an 
der Photoemissionsanlage in Karlsruhe durchgeführt. Eine weitere Untersuchungs
methode der elektronischen Struktur stellt die Röntgenabsorptionsspektroskopie 
dar. Mit dieser Untersuchungsmethode kann-die projizierte unbesetzte Sauerstoff
Zustandsdichte von Sr2Ru0 4 und die Symmetrie dieser unbesetzten Zustände in der 
Nähe der Fermienergie bestimmt werden. Diese Messungen wurden an der Synchro
tron Radiation Source (SRS) in Daresbury, England durchgeführt. 



Kapitel 2 

Experimentelle Methoden 

2.1 Photoemissionsspektroskopie 

2.1.1 Grundlagen 

Der photoelektrische Effekt wurde bereits 1887 von H. Hertz [5] entdeckt. Die theo
retische Erklärung für den photoelektrischen Effekt konnte allerdings erst 1905 durch 
A. Einstein [6] gegeben werden. Die Photoemissionsspektroskopie beruht auf dem 
Anregen von Festkörperelektronen mittels Photonen. Ist die Energie der Elektronen 
relativ zum Ferminiveau größer als die Austrittsarbeit, so können die Elektronen den 
Festkörper verlassen. Die Elektronen können danach mit einem Analysator nachge
wiesen werden. Mit einem Analysator kann sowohl die Richtung als auch die Energie 
der Elektronen bestimmt werden. Dies ist schematisch in Abb. 2.1 dargestellt. 

Man weist also die Energie und den Impuls der Elektronen außerhalb des Festkör
pers nach, die interessanteren Größen sind aber Energie und Impuls der Elektronen 
im Festkörper. Falls die Elektronen nicht unelastisch im Festkörper gestreut wurden, 
gilt für die Energie der Elektronen im Festkörper EB: 

(2.1) 

wobei hv die Photonenenergie, Ekin die Energie der Elektronen und 4YA die Aus
trittsarbeit des entsprechenden Festkörpers bezeichnet. Wurden die Elektronen we
der unelastisch noch elastisch gestreut, so kann man den Impuls der Elektronen par
allel zur Oberfläche relativ einfach berechnen. Durch die Periodizität des Gitters ist 
der Impuls im Festkörper und außerhalb des Festkörpers parallel zur Festkörperober
fläche bis auf einen reziproken Gittervektor gleich und berechnet sich nach folgender 
Formel: 

0.512 A -1eV-~ ~ sin {) cos qy (2.2) 
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Abbildung 2.1: Linker Teil: Meßgeometrie der energie- und winkelaufgelösten Pho
toemissionsspektroskopie, z ist die Richtung der Probennormalen, während x und y 
parallel zur Probenoberfläche sind. Rechter Teil: Energieschema für die Photoemis
sion. Der schraffierte Teil stellt die besetzte elektronische Zustandsdichte dar. 

(2.3) 

Die Winkel sind in Abb. 2.1 definiert. Elastische Streuprozesse im Festkörper, 
die den Impuls parallel zur Oberfläche ändern, führen zu sogenannten sekundären 
Mahan-Kegeln [7]. Diese sind aber in der Intensität viel niedriger und werden deshalb 
im weiteren nicht mehr betrachtet. Um den Impuls senkrecht zur Oberfläche zu be
rechnen, muß man die zusätzliche Annahme machen, daß die Bänder, die den Endzu
stand beschreiben, denen eines freien Elektronengas ähnlich sind. Da der Festkörper 
in z-Richtung nicht mehr periodisch ist, gilt auch kein Impulserhaltungssatz in der 
strengen Form wie für den Impuls parallel zur Oberfläche. Der Energie-Impuls Zu
sammenhang im Festkörper für freie Elektronen lautet 

7i2k2 
E(k) = 

2
m - Vo (2.4) 

Das innere Potential Vo bezeichet das Minimum des Valenzbandes. Daraus ergibt 
sich der Impuls im Kristall senkrecht zur Oberfläche zu: 
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(2.5) 

Um den Photoemissionsstrom zu berechnen, benutzt man das Ein-Stufen-Modell, 
das zuerst von Mahan [7] entwickelt wurde. Dieses Modell ist dem sogenannten Drei
Stufen-Modell [8] überlegen, da es den quantenmechanischen Prozeß zwischen An
fangszustand im Festkörper und Endzustand außerhalb des Festkörpers beschreibt. 
Das Drei-Stufen-Modell zerlegt dagegen den Prozeß der Photoemission in drei von
einander unabhängige Stufen. Als ersten Prozeß betrachtet man das Anregen des 
Elektrons im Festkörper, mittels eines Photons, in ein unbesetztes Band oberhalb 
der Fermienergie. Die zweite Stufe beschreibt den Transport des Elektrons zur 
Festkörperoberfläche und die dritte Stufe den Übergang des Elektrons vom Festkörper 
in das Vakuum außerhalb des Festkörpers. 
Der Photoemissionsstrom pro Raumwinkel dD in der Richtung vonRund mit einer 
kinetischen Energie zwischen E und E+dE ist für das Ein-Stufen-Modell [9-11]: 

d2I(R;E,w) 
dD.dE 

AVE j d3r j d3r''lj;L(r, R; E)Hint(r) 

X [G+(r, r'; E- nw + r/J)/27ri] 
xHint(r')'1/JL(r, R; E) (2.6) 

wobei '1/J'L der zeitumgekehrte LEED (low energy electron diffraction)-Zustand 
ist, A ist eine Proportionalitätskonstante. Zur Bestimmung der '1/Jl., muß man die 
Schrödingergleichung mit einem Potential lösen, das den Übergang vom Festkörper 
zum Vakuum beschreibt. Außerdem wird diese Wellenfunktion mit einem expo
nentiellen Faktor multipliziert, der die mittlere freie Weglänge der Elektronen be
schreibt. Hint cx Ap ist der Hamiltonian, der die Wechselwirkung zwischen Elektro
nen und Photonen beschreibt und G+ ist die Differenz aus avancierter und retar
dierter Greens scher-Funktion. Diese Greensche-Funktion ist für das Einteilchenbild 
angegeben. Die Verallgemeinerung auf ein System von wechselwirkenden Elektronen 
wird später besprochen: 

wobei Akv die Spektralfunktion ist und '1/Jkv ist die Blochfunktion im Festkörper. 
Man kann nun die Gleichung 2.6 umschreiben: 



6 

d2 I(R; E,w) 
drldE 
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kv 

(2.9) 

Diese Formel erlaubt, die wichtigsten Beiträge zu einem Photoemissionsprozeß zu 
verstehen. Es gilt die Dipolauswahlregel, nur ist diese durch die Hybridisierung der 
Orbitale nicht mehr so streng wie im atomaren Fall. Insbesondere zeigt diese For
mel die Bedeutung der Oberfläche für die Photoemission. Oberflächeneffekte werden 
vor allem durch das exponentielle Abklingen der '1/JL im Festkörper verursacht. Da 
die Elektronen nur eine sehr geringe mittlere freie Weglänge haben (siehe Abb. 
2.2), sind Oberflächeneffekte sehr wichtig bei der Interpretation der Photoemissi
onsspektren. Für eine Photonenenergie von 20 eV ergibt sich eine mittlere freie 
Weglänge von ungefähr 10 A. Nach Mahan [7] berücksichtigt man diesen Effekt, 
indem man kJ, dem Impuls des Elektrons im Endzustand, einen Imaginärteil gibt. 
Das Oberfächenpotential spielt dann eine wichtige Rolle, da die Einheitszelle in den 
Hochtemperatursupraleitern (HTSL) in der c-Richtung größer als 10 A ist. Nach 
Mahan kann man das Potential in einen Oberflächenanteil und einen Volumenanteil 
zerlegen, es kann dann zu Interferenzen zwischen diesen Termen bei unterschiedli
chen Photonenenergien kommen. Die Oberflächeneffekte sind in der Rechnung von 
Shung und Mahan für Na berücksichtigt [12,13]. Es konnte gezeigt werden, daß das 
Oberfächenpotential in Verbindung mit der kleinen mittleren freien Weglänge das 
Photoemissionsspektrum deutlich verändert. Damit konnte geklärt werden, warum 
die Bandbreite des Leitungsbandes in den Photoemissionsdaten bei 2.5 e V liegt, im 
Gegensatz zu den 3.2 eV aus der Bandstrukturrechnung. Die kurze mittlere freie 
Weglänge führt auch dazu, daß für k.1. kein Erhaltungssatz mehr gilt( im Unter
schied zu k11 und folglich Gleichung 2.5 nur noch approximativ richtig ist, so daß 
die Zuordnung des Elektronenimpulses außerhalb des Festkörpers zu einem Impuls 
innerhalb des Festkörpers weiter erschwert wird. In den HTSL spielt dies jedoch 
keine große Rolle, da die Materialien eine schichtartige Struktur haben und so fast 
keine Dispersion senkrecht zu den Kupferoxidebenen vorhanden ist [48]. 

Eine weitere wichtige Größe ist die Greensehe Funktion bzw. die Spektralfunktion 
des wechselwirkenden Systems. Diese Definition stellt deshalb eine Verallgemeine
rung von Gleichung 2.8 dar. Der Zusammenhang zwischen der Greensehen Funktion 
und der Spektralfunktion (nach einer Fouriertransformation) ist durch folgende Glei
chung gegeben: 

1 
A(k,w) = -ImG(k,w) 

7f 
(2.10) 

Die Greensehe Funktion ist im Fall starker Korrelationen nützlich, da dann 
die einzelnen Elektronen nicht mehr unabhägig voneinander sind und Vielteilchen-
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Abbildung 2.2: Universelle Kurve für die mittlere freie Weglänge von Elektronen in 
Festkörpern {8}. Das schraffierte Band umfasst praktisch alle zugänglichen experi
mentellen Daten. Zusätzlich sind einige typische Photonenenergien1 die für die PES 
verwendet werden1 gezeigt. 

Effekte eine Rolle spielen. Diese lassen sich durch die komplexe Selbstenergie I:(k, w) 
ausdrücken: 

1 
G(k, w) = nw- E(k) - I:(k, w) + i8 (2.11) 

und damit hat die Spektralfunktion folgende Form: 

1 Iml::(k, w) 
A(k,w) =; [nw- E(k)- I:(k,w)J2 + [Iml::(k,w)J2 (2.12) 

Die Pole dieses Ausdrucks beschreiben teilchenartige Anregungen des Systems 
(Quasiteilchen). Der Realteil der Selbstenergie führt zu einer Verschiebung der Qua
siteilchenenergie im Vergleich zum wechselwirkungsfreien Bild. Der Imaginärteil 
beschreibt die endliche Lebensdauer des Quasiteilchens. Der Anteil der Spektral
funktion, der den Quasiteilchen zugeordnet werden kann, bezeichnet man auch als 
kohärenten Anteil, während die übrigen Anteile als inkohärent bezeichnet werden. 
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Das Gewicht des kohärenten Anteils wird durch den Renarmierungsfaktor z beschrie
ben: 

( 
8 )-l 

z = 1- awReL;(k,w) ;0 < z:::; 1 (2.13) 

Die Verbreiterung der Peaks in einem Photoemissionsspektrum ist auf zwei Ur
sachen zurückzuführen: 
Die endliche Lebensdauer des Lochs rh, wie sie durch den Imaginärteil der Selbst
energie beschrieben wird. 
Die endliche Lebensdauer des Quasiteilchens fe, das den Festkörper verläßt. Die 
entsprechende Größe ist die mittlere freie Weglänge des Elektrons. 
Den Zusammenhang der gemessenen Peakbreite mit den einzelnen Peakbreiten, 
erhält man aus folgender Formel [14]: 

rmeas=fh+l~~lre (2.14) 
lve I 

wobei r die entsprechende Lebenszeitverbreiterung ist und Vj_ die entsprechende 
Gruppengeschwindigkeit des Lochs bzw. des Elektrons ist. Für zweidimensionale 
Materialien wie die HTSL ist die Gruppengeschwindigkeit senkrecht zur Ebene sehr 
klein, so daß man die Peakbreite durch folgende nützliche Formel nähern kann: 

r meas = rh (2.15) 

2.1.2 Monochromatoren 

Man benötigt für die Photoemissionsspektroskopie und die Röntgenabsorptionsspek
troskopie Photonen einer bestimmten Energie. Es haben sich in Laufe der Zeit zwei 
Verfahren durchgesetzt. Das erste Verfahren besteht darin, ein Synchrotron zu be
nutzen, das eine kontinuierliche Photonenintensität in einem bestimmten Energie
bereich liefert, und dann eine bestimmte Energie mit Hilfe eines Monochromators 
herauszufiltern. Zu diesem Zweck gibt es verschieden Monochromatoren. Diese Ar
beit wurde am ERG-SEYA-Monochromator in Stoughton, Wisconsin und am U5.1 
Monochromator in Daresbury, England durchgeführt. Die Halooxokuprate wurden 
in Stoughton, Wisconsin untersucht und die Sr2Ru04-Kristalle in Daresbury, Eng
land. 
Das zweite Verfahren benutzt die Gasentladungslampe bei der Edelgasatome durch 
Stöße angeregt werden, die dann bei einer bestimmten Energie Photonen abstrah
len. Der Nachteil dieses Verfahrens ist, daß man nur sehr wenige unterschiedliche 
Photonenenergien zur Verfügung hat. Im Rahmen dieser Arbeit wurden an der Pho
toemissionsanlage in Karlsruhe Sr2Ru04 -Kristalle mit einer Gasentladungslampe 
untersucht. 
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Der ERG-SEYA Monochromator 

Der ERG-Seya Monochromator wurde von Olson [15] geplant und am Synchrotron 
Radiation Center in Stoughton/Wisconsin gebaut. Ziel war es, eine kombinierte 
Beamline aufzubauen, die den Energiebereich zwischen 5e V und 1 ke V abdeckt. 
Dieses Ziel wurde mit einem extended range grasshopper (ERG)-Monochromator 
[16] für hohe Energien und einem 2m-Seya-Monochromator [17] für niedrige Energien 
erreicht. Ein schematisches Layout der Beamline ist in Abbildung 2.3 gezeigt. 

SOURCE 

~~~-~~~~~~====~~~==~ 
SAMPLE \ 

INTERCEP1 
ERG 

Abbildung 2.3: Schematische Darstellung der ERG-SEYA Beamline1 mit einer An
sicht von oben (obere Abbildung) und einer Ansicht von der Seite (untere Abbildung). 

Die Gitter wurden alle aus sphärischem Quarzglas und die Spiegel, mit Ausnah
me des letzten ellipsoidalen Spiegels, sind entweder aus ebenem Quarzglas oder aus 
zylindrisch gebogenem Quarzglas hergestellt. Alle optischen Elemente sind goldbe
schichtet. Die beiden Monochromatoren wurden so aufgebaut, daß beide denselben 
Refokussierungsspiegel benutzen. Deshalb kann das Licht von beiden Monochroma
toren auf den selben Probenort fokusiert werden. 
Der ERG-Monochromator wurde mit einem Gitter mit einem Krümmungsradius· 
von 2m und 900 Linien/mm sowie mit einem mit 5 m Radius und 1200 Linien/mm 
ausgestattet. Die Gitter und der Eintritts- und Austrittsspalt befinden sich auf dem 
Rowland-Kreis. Das 2m-Gitter deckt dabei den Energiebereich von 40-200 eV ab, 
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während das 5m Gitter den Energiebereich von 250-1000 e V abdeckt. Der erste 
horizontale Spiegel ist ein 1m langer zylindrisch gebogener Glasspiegel, der bei 2 ° 
streifendem Einfall betrieben wird. 
Der Seya-Monochromator kann mit vier verschiedenen Gittern betrieben werden. 
Die Gitter sind durch Wahl eines bestimmten Blaze-Winkels für einen sehr kleinen 
Energiebereich optimiert. Dies ermöglicht einen hohen Photonenfluß in diesem Ener
giebereich. Das 600-1/mm-Gitter ist für den Energiebereich von 5-15 e V optimiert, 
das 1200-l/mm-Gitter für den Energiebereich von 15-30 eV, das 1800-1/mm-Gitter 
für den Energiebereich von 18-40 e V und das 2400-1/mm-Gitter für den Energie
bereich von 21-40 eV. Die Intensität des 1800-1/mm-Gitters ist höher als die der 
anderen Gitter über den gesamten Energiebereich von 18-40 eV, so daß im wesent
lichen nur dieses Gitter benutzt wurde. Dies ist durch die unterschiedliche Qualität 
der einzelnen Gitter bedingt. Die Seya-Beamline hat einen sehr hohen Fluß, der ei
ner Netto-Transmission von 0.5-1% entspricht. Der Strahl auf der Probe hat einen 
Durchmesser von 0.6 mm. Die Auflösung liegt bei einer Photonenenergie von 20 eV 
und einer Spaltbreite von 200 flm bei 20 meV. 

Die Beamline 5U.l 

Diese Beamline befindet sich am Synchrotron in Daresbury, England. Die Undulator
Beamline besteht aus einem 1 Meter langen Undulator mit 10 Perioden und ei
nem planaren Gittermonochromator ohne Eingangsspalt. Der Undulator besteht 
aus SmCo5-Permanentmagneten mit einem magnetischen Feld von 0.9 T. Die erste 
Harmonische erhält man mit dem minimalem Undulator-Gap bei 60 eV, wobei auch 
höhere Energien bis zu 2 kV emittiert werden. Die folgende Darstellung zeigt den 
Aufbau der Beamline. 

Der Monochromator ist im Aufbau dem SX-700-Monochromator ähnlich [18). 
Das erste optische Element ist ein 250 mm langer platinbeschichteter Spiegel. Das 
Gitter hat 1200 1/mm und ist planar. Der fokussierende Spiegel ist sphärisch und ist 
ebenfalls platinbeschichtet. Die Photonenenergie wird durch Rotation des planaren 
Spiegels und des Gitters durchfahren. Die bestmögliche Auflösung wird im wesent
lichen durch die Ausdehnung der Photonenquelle bestimmt, da kein Eintrittsspalt 
vorhanden ist. Die typische Auflösung bei 500 eV Photonenenergie und einer Aus
trittsspaltbreite von 100 flm liegt bei 400 meV. 

2.1.3 Die Gasentladungslampe 

Gasentladungslampen liefern, im Gegensatz zu Synchrotrons, nur bestimmte diskre
te Photonenenergien, die durch Übergänge zwischen den verschiedenen Energienive
aus entstehen. Diese erhält man durch Benutzung von verschiedenen Edelgasen. Das 
am häufigsten verwendete Edelgas ist Helium, man kann allerdings auch Neon und 
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Abbildung 2.4: Schematische Darstellung der geometrischen Anordnung der opti
schen Komponenten der Beamline 5U.1. Die obere Abbildung zeigt eine Seitenan
sicht1 während die untere Abbildung eine Draufsicht zeigt. 

Argon verwenden. Der typische Druck in der Brennkammer beträgt 5 x 10-2 mbar. 
Da für diese Anregungsenergien keine geeigneten Fenster mehr vorhanden sind, wird 
das Licht über eine Kapillare in Richtung der Probe geleitet. Diese Kapillare muß 
differentiell gepumpt werden, um in der Kammer Ultrahochvakuumbedingungen zu 
erhalten. Der typische Druck in der Meßkammer während des Betriebs der Gas
entladungslampe liegt im Bereich von 10-10 mbar. Bei Verwendung von Edelgasen 
werden die Atome durch Stöße angeregt, so daß man im wesentlichen bei He einen 
Übergang von He 2p nach He 1s erhält. Dieser Übergang wird auch als He I be
zeichnet. Die Energie dieses Übergangs ist 21.22 e V und wird in Form eines Photons 
abgestrahlt. Es können allerdings auch Übergänge von höheren Atomniveaus auftre
ten, z.B. He 3p, diese Übergänge sind allerdings nicht so wahrscheinlich und machen 
nur ungefähr 1% der Intensität aus. 
Durch die Stöße zwischen den Edelgasatomen kann es auch zur Ionisierung der 
Atome kommen. Die Strahlung die diese Atome aussenden besitzt eine andere cha
rakteristische Energie, die einem Übergang von He+2p nach He+ls entspricht. Der 
Übergang wird mit He II bezeichnet und die entsprechende Photonenenergie beträgt 
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40.8 eV. Man kann die Intensität dieser Linie erhöhen, indem man den Heliumdurch
fluß in der Lampe minimiert. Die Intensität dieser Linie hat aber weniger als 10% 
der He-I-Intensität. Die Linienbreite ist für He I ungefähr 3 meVwährend sie für He 
II bei rund 17 meV liegt. 
Für Neon gibt es ebenfalls einen Stoßanregungsprozeß, nur hat man es mit einem 
Übergang von Ne 3s auf Ne 2p zu tun. Da die Neon-2p-Niveaus um 180 meV aufge
spalten sind, hat man eine Satellitenlinie, die sehr nahe an der Hauptlinie liegt. Die 
Intensität dieser Linie beträgt ungefähr 20 % der Hauptlinie, ist aber von den Entla
dungsbedingungen abhängig. Die Hauptlinie hat eine Photonenenergie von 16.85eV. 

2.1.4 Spektrometer 

Sowohl in Karlsruhe als auch am Synchrotron wurde ein VSW-(Vacuum Science 
Workshop )-HA50-Analysator verwendet. Dieser Halbkugelanalysator hat einen Ra
dius von 50 mm und einen Durchmesser von 1mm für Eintritts- und Austrittsblen
den. Die Winkelauflösung beträgt ± 1°. 

Der Analysator ist auf einem Goniometer befestigt, mit der Möglichkeit, so
wohl die Winkel in horizontaler Richtung als auch in vertikaler Richtung zu ändern. 
Dies ermöglicht es, Punkte in der gesamten Brillouinzone zu untersuchen, ohne die 
Position der Probe zu verändern. Der Analysator besteht aus einem Eingangslin
sensystem, das die Elektronen auf den Eintrittsspalt des Halbkugelkondensators fo
kussiert. Die Elektronen mit einer bestimmten kinetischen Energie werden vor dem 
Eintritt in den Halbkugelkondensator auf die Passenergie abgebremst, so daß nur 
diese Elektronen den Analysator durchlaufen können. Dies ermöglicht es, daß die 
Energieauflösung des Analysators unabhängig von der kinetischen Energie der Elek
tronen ist. Am Ende des Halbkugelkondensators sitzt ein Channeltron zum Nachweis 
der Elektronen. Bei einer Passenergie von 1, 2, 5 und 10 eV wurde die Fermikante 
eines frisch aufgedampften Goldfilms bei 10 K gemessen. Aus der Verbreiterung der 
Fermikante kann die Energieauflösung zu 13 meV, 22 meV, 50 meVund 100 meV 
bestimmt werden. 
Die Proben sind am Fuß eines Durchflußkroystaten angebracht, der mit flüssigem He
lium betrieben wird. Der Kryostat erlaubt es, Proben bis zu 10 K abzukühlen. Außer
dem können die Proben mit einem Widerstandsdraht, der am Kryostaten angebracht 
ist, auf 450 K erwärmt werden. Weiterhin können die Probenoberfächen in der Meß
kammer mit LEED (low energy electron diffraction bzw. niederenergetische Elektro
nenbeugung) und Augerelektronenspektroskopie bezüglich ihrer Kristallinität und 
ihrer chemischen Zusammensetzung charakterisiert werden. Das LEED dient auch 
zur Feststellung der Orientierung einkristallirrer Proben. Dies ist bei winkelauf
gelöster Photoemissionsuntersuchung sehr nützlich. Die AR UPS (angle resolved ul
traviolet photoemission spectroscopy)-Meßkammer ist über ein UHV (Ultrahoch
vakuum)-Transfersystemmit einer Präparationskammer, einer XPS/UPS (x-ray pho-
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Abbildung 2.5: Schnitt durch die Meßebene im Karlsruher Photoemissionsspektro
meter. Der Analysator ist 'zusätzlich zur gezeigten horizontalen Richtung auch in 
vertikaler Richtung schwenkbar. ' 

toemission I ultraviolet photoemission) Meßkammer und einem STM (scanning tun
neling microscope I Rastertunnelmikroskop) verbunden. 
Da die typischen mittleren freien Weglängen nur bei 10 A liegen, müssen die Ober
flächen speziell präpariert werden. Um saubere Oberflächen bei einkristallirre Proben 
zu erhalten, werden diese Proben im UHV gespalten. Dazu wird auf der Probenober
fläche ein 1 mm dicker Aluminiumdraht aufgeklebt, der dann im Vakuum abgerissen 
wird, dabei wird die Probe gespalten. 

2.2 Röntgenabsorptionsspektroskopie 

Röntgenabsorptionsmessungen wurden an Sr2Ru04 -Kristallen am Synchrotron in 
Daresbury an der U5.1 Beamline duchgeführt. Diese Beamline wurde bereits im 
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Abschnitt 2.1.2 besprochen, so daß hier nicht weiter daraufeingegangen werden muß. 

2.2.1 Grundlagen 

Mit NEXAFS( near edge x-ray absorption fine structure) Spektroskopie oder Röntgen
Nahkantenspektroskopie untersucht man die Anregung eines Rumpfelektrons in un
besetzte Zustände oberhalb der Fermienergie mittels eines Photons. In NEXAFS 
beschränkt man sich dabei auf die Zustände in der Nähe der Absorptionskante. Der 
dabei gemessene Absorptionskoeffizient ist durch einer Faltung zwischen der Zu
standsdichte des Rumpfniveaus und der unbesetzten Zustandsdichte oberhalb der 
Fermienergie gegeben. Da die Zustandsdichte des atomaren Rumpfniveaus durch 
eine Delta-Funktion genähert werden kann, ist der Absorptionskoeffizient in erster 
Näherung der Zustandsdichte der unbesetzten Zustände proportional. Die räumliche 
Ausdehnung der Wellenfunktion der Rumpforbitale ist sehr klein, so daß der Anre
gungsprozeß lokalen Charakter hat. Da die Dipolauswahlregeln gelten, gibt das 01s
Spektrum den Anteil der unbesetzten lokalen Zustandsdichte mit 02p-Charakter 
wieder. Eine schematische Darstellung der Röntgenabsorptionsspektroskopie ist in 
Abb. 2.6 gegeben. 

CB 

VB 

CL 
XAS 

Abbildung 2.6: Schemati
sche Darstellung der An
regung eines Elektrons mit 
einem Photon der Ener
gie hv aus einem Rumpf
zustand (CL) in unbesetz
te Zustände des Leitungs
bands (CB). Der Zerfall des 
Elektron-Loch Paares führt 
dann zur Aussendung eines 
A ugerelektrons. 

Der Absorptionskoeffizient 1-l eines Photons mit der Energie 1iw, das auf eine 
Probe mit N Atomen trifft, ist durch Fermis Goldene Regel gegeben [19,20]: 

(2.16) 
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wobei H' der Hamiltonian ist, der die Elektron-Photon-Kopplung beschreibt. 

N 

H' ·t eA'"" ikr· >? = -zn- L..Je Jllvj 
c j=l 

(2.17) 

wobei Ader Betrag des Vektorpotential der monochromatisierten Synchrotronstrah
lung ist, n ist der Einheitsvektor der Polarisation der Photonen, und r j, -in V j sind 
die Orts- und Impulsoperatoren des j-ten Elektrons. 7./Ji(rb ... , rn) und 7./JJ(rb ... , rn) 
sind die Anfangs- und Endzustandswellenfunktionen des Festkörpers. Für die hier 
betrachteten Photonenenergien (500-600 eV) ist der Impuls k des einfallenden Pho
tons klein gegenüber der Gitterkonstante, und der exponentielle Faktor in Gleichung 
2.17 kann als konstant betrachtet werden. Dadurch reduziert sich H' zum Dipol
operator. Betrachtet man die weitere Näherung, daß die Wellenfunktion der übri
gen Elektronen und des Endzustands lf > nicht von dem Loch im Rumpfzustand 
verändert werden, kann das Matrixelement in das Matrixelement eines Einelektro
nenzustands transformiert werden. 

Tij =< JIH'Ii > (2.18) 

Benutzt man die Kommutatorbeziehung zwischen H0 ( dem Hamiltonian für den 
Grundzustand) und r, so erhält man: 

(2.19) 

Da das Rumpfniveau keine Dispersion zeigt, beschreibt die 5-Funktion in Gl. 2.19 
die Zustandsdichte der unbesetzten Zustände, die durch das Dipolmatrixelement ge
wichtet werden. Die Wellenfunktionen und der Dipoloperator im Matrixelement von 
Gl.2.19 kann durch Kugelwellenfunktionen beschrieben werden. Benutzt man das 
Wigner-Eckart-Theorem, kann das Matrixelement in Clebsch-Gordan-Koeffizienten 
und ein reduziertes Matrixelement aufgespalten werden. Diese hängt dann nur noch 
von Drehimpulsquantenzahlen und den Hauptquantenzahlen des Anfangs- und End
zustandes ab, aber nicht mehr von der magnetischen Quantenzahl m. Benutzt man 
die tabellierten Werte der Clebsch-Gordan-Koeffizienten, so kann man die folgen
den Beziehungen für die Matrixelemente in Abhängigkeit vom Polarisationsvektor 
n = ( cos () cos 4Y, cos () cos 4Y, sin ()) aufstellen: 

< nisiH'inJPx > 
< nisiH'inJPy > 
< nisiH'inJPz > 

-Mi! cos () cos 4Y 

-Mi! cos () sin 4Y 

-Mi! sin () 

(2.20) 

(2.21) 

(2.22) 

wobei Mif das reduzierte Matrixelement ist. Im Rahmen dieser Arbeit wurden 01s
Kanten von tetragonalen Substraten untersucht, so daß man bei Verwendung von 



16 KAPITEL 2. EXPERIMENTELLE METHODEN 

linear polarisiertem Licht mit n=(0,0,1) ( d.h. e = 90°) nur in unbesetzte Pz-Orbitale 
anregt, während man mit n = ( cos c/Y, sin c/Y, 0) ( d.h. e = 0°) in Px- oder py-Orbitale 
anregt, die aber im Fall einer tetragonalen Einheitszelle gleich sind. 

Die naheliegendste Methode, den Absorptionskoeffizienten zu bestimmen, ist die 
Transmissionsmessung. Der totale Absorptionskoeffizient f1T, der aus den Absorpti
onskoeffizienten der einzelnen Elemente gebildet wird, läßt sich aus dem Lambert
Beer-Gesetz bestimmen: 

(2.23) 

wobei I(E) die Intensität der Röntgenstrahlung nach dem Durchgang durch die Pro
be ist, 10 ist die Primärintensität und d die Dicke der Probe. Da die Absorptionsko
effizienten im Bereich von 500 e V sehr hoch sind, müßte man eine Probe herstellen, 
deren Dicke kleiner als 1 11m ist. Dies ist aber bei den hier untersuchten Proben 
nicht möglich, so daß man auf alternative Methoden zur Messung des Absorptions
koeffizienten angewiesen ist. 
Wegen dieser Probleme weicht man auf Meßmethoden aus, die nur die Sekundärpro
zesse beim Zerfall des Elektron-Loch-Paares nachweisen. Durch einen Augerprozeß 
können beim Zerfa.ll des Elektron-Loch-Paares Elektronen aus dem Leitungsband 
in das Kontinuum angeregt werden. Dieser Prozeß ist allerdings deutlich unwahr
scheinlicher als die indirekten Prozesse, bei denen die Augerelektronen inelastisch 
gestreut werden. Diese inelastisch gestreuten Elektronen kommen aus einem Bereich 
von bis zu 100 A aus dem Festkörper. Damit ist diese Meßmethode, bei der man die 
sekundär Elektronen mißt, deutlich weniger oberflächenempfindlich als die Photo
emission. Allerdings müssen die Oberflächen auch für diese Meßmethode sehr sauber 
sein, so daß man auch hier die Proben vor dem Messen spalten sollte. Die Elektro
nen, die den Festkörper verlassen, werden danach mit einem Channeltron oder einem 
Sekundärelektronenvervielfacher nachgewiesen. Abbildung 2. 7 zeigt schematisch den 
Absorptionsprozeß unter Verwendung des total-electron-yield-Modus (TEY). 

Der eigentliche Meßvorgang läßt sich in drei Teilschritte zerlegen. Im ersten 
Schritt dringt ein Röntgenstrahl mit der Primärintensität 10 in den Festkörper ein 
und wird dabei auf dem Weg z zum absorbierenden Atom durch den totalen Ab
sorptionskoeffizienten f.lT(E) abgeschwächt. Die Intensität am absorbierenden Atom 
ist durch folgende Formel gegeben: 

(2.24) 

Im zweiten Schritt wird die ankommende Intensität proportional zum Absorptions
koeffizienten f.lA(E) dieses Atoms absorbiert. 
Im dritten Schritt zerfällt das erzeugte Elektron-Loch-Paar mit einer gewissen Wahr
scheinlichkeit unter Aussendung von Augerelektronen. Die Zerfallswahrscheinlichkeit 
wird dabei durch YTY gegeben. Die Integration von Gl.2.24 über den Abstand z des 
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Abbildung 2.7: Schemati
sche Darstellung des Ab
sorptionsvorgangs und des 
Nachweises der Elektronen 
unter Verwendung des total
electron-yield-Modus. 

absorbierenden Atoms zur Probenoberfläche ergibt das für den total-electron-yield 
Modus nachweisbare Signal. 

fry cx: YTY/-lA(E) laD Ioe-M(E)zdz (2.25) 

y L f.lA(E) (1- ellT(E)D) 
TY o f.lT(E) 

(2.26) 

"" YTY lof.lA(E)D (2.27) "" 

Da die Austrittstiefe der Elektronen sehr klein ist kann in Gl.2.27 die Dicke D sehr 
klein gewählt werden, so daß die benutzte Näherung für die Exponentialfunktion 
gerechtfertigt ist. 



Kapitel 3 

TT" J Kuprate 

3.1 Struktur und physikalische Eigenschaften 

3.1.1 Kristallstruktur 

Die wesentliche Gemeinsamkeit aller HTSL sind die Cu02-Ebenen, die vor allem für 
den Ladungstransport verantwortlich sind. Die Kupferatome in den Cu02 Ebenen 
sind von 4 Sauerstoffliganden umgeben. Die HTSL kristallisieren in einer schicht
artigen Perovskitstruktur. Das Kristallgitter ist entweder tetragonal raumzentriert 
oder orthorhombisch raumzentriert. 

Abbildung 3.1: Die Kristall
struktur von La2Cu04 {T
Phase)1 die Cu-Atome sind 
oktaedrisch von 0-Atomen 
umgeben {21}. 

Im folgenden soll auf die Kristallstruktur einiger typischer Kuprate näher einge-
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gangen werden. Das System La2_xSrxCu04 besitzt zusätzlich zu den Cu02-Ebenen 
noch LaO-Eb.enen. Die Kristallstruktur von La2-xSrxCu04 ist in Abb. 3.1 darge
stellt. Über und unter dem zentralen Cu-Atom sitzt jeweils ein weiteres Sauerstoff
atom, so daß ein Cu06-0ktaeder vorliegt. Allerdings sind die Abstände zwischen 
dem zentralen Kupferatom und den umgebenden Sauerstoffatomen nicht für al
le Sauerstoffatome gleich. Zum einen ist der Abstand des Sauerstoffatoms an der 
Spitze des Oktaeders (Apex-Sauerstoff) zum Cu-Atom größer, als der Abstand 
der Eberren-Sauerstoffatome zum Cu, zum anderen kann der Abstand der beiden 
Eberren-Sauerstoffatome zum zentralen Cu-Atom unterschiedlich sein. Dies führt zu 
einer orthorhombischen Verzerrung der ansonsten tetragonalen Einheitszelle. Diese 
Struktur wird auch als T-Phase bezeichnet. 

Dotiert man dieses System mit Ba oder Sr, so substituieren diese Atome das 
La. In einem rein ionischen Bild liegt La3+ vor. Ersetzt man nun La3+ durch Sr2+ 
oder durch Ba2+, so erhält man Ladungsträger, die in diesem Fall Löcher sind. Bei 
einer Dotierung von 15% Sr wird ein maximale Sprungtemperatur von 38 K erreicht. 

Abbildung 3.2: Die Kristall
struktur von N d2 Cu04 (T'
Phase ){21}. 

Das System Nd2Cu04 gehört zu den sogenannten T'-Phasen. Im Gegensatz zu 
den T-Phasen fehlt diesen Phasen das Apex-Sauerstoffatom. Die planaren Cu02-
Ebenen sind durch NdO-Lagen voneinander getrennt. Dies führt dazu, daß anstatt 
der Cu06-0ktaeder nun quadratisch-planare Cu0 2-Schichten vorliegen. Bei Do
tierung von Nd2Cu04 werden dreiwertige Nd-Atome durch vierwertige Ce-Atome 
ersetzt. Dies führt zu einer Elektronendotierung der Cu02-Ebenen. Die Kristall
struktur von Nd2 Cu04 ist in Abb. 3.2 dargestellt. In Abb. 3.3 sind die Phasen von 
N d2-xCexCu04_s und La2_xSrxCu04 zu sehen. Die Muttersubstanzen sind antifer-
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romagnetische Isolatoren. Der supraleitende Bereich ist in N d2-xCexCu04-o deutlich 
kleiner als in La2_xSrxCu04 , auch ist die supraleitende Sprungtemperatur mit 23K 
niedriger. 
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Abbildung 3.3: Gemeinsame Darstellung n- und p-dotierter Hochtemperatursupra
leiter am Beispiel von La2-xSrxCu04 und N d2-xCexCu04-o {23}. 

Ein weiteres sehr interessantes System ist Sr2 Cu02 Cb. Bei diesem System sind 
die Apex-Sauerstoffatome durch Chlor ersetzt. Außerdem ersetzt Sr im Vergleich 
zu La2 Cu04 die La Atome. Diese Substanz wurde zuerst 1975 von Grande und 
Müller-Buschbaum hergestellt [24-26]. In einem rein ionischen Bild haben die ein
zelnen Elemente die Valenzen Sr2+, Cu2+, 0 2- und Cl-, so daß man ähnliche phy
sikalische Eigenschaften wie bei La2 Cu04 erwartet. Sr2 Cu02 Ch ist isostrukturell 
zu La1.85Sro.15Cu04 und hat die tetragonale K2NiF 4 Struktur. Im Gegensatz zu 
La2 Cu04 , das bei tiefen Temperaturen einen Phasenübergang zur orthorhombischen 
Struktur aufweist [27], ist die tetragonale Struktur von Sr2Cu02 Ch mindestens bis 
zu einer Temperatur von 25 K stabil. Die Gitterparameter sind a=3.9625 A und 
c=l5.53 A bei Raumtemperatur. Der größere Radius der Cl--Atome relativ zu den 
0 2

- -Atomen führt dazu, daß die Sr-Atome sich näher bei der Cu02-Ebene befin
den. Die SrCl-Ebenen sind deshalb viel stärker verzerrt als die (La,Sr)O-Ebenen in 
La1.85 Sr0 .15Cu04 • Auch der Abstand des Apex-Chlor-Atoms zum zentralen Cu ist 
deutlich größer als der vergleichbare Abstand von Apex-0 zu Cu in La1.8sSro.1sCu04. 
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Die Kristallstruktur von Sr2 Cu02 Cl2 ist in Abb. 3.4 dargestellt. 

e Cu 
0 0 
Qc1 
esr 

Abbildung 3.4: Die Kristall
struktur von SrzCuOzClz! 
die Cl Atome befinden sich 
an den Apex - Positionen 
ober- und unterhalb der Cu 
atome [21}. 

Da Sr2 Cu02 Cl2 wie La2 Cu04 ein Isolator ist, liegt die Vermutung nahe, daß es 
ebenfalls ein Antiferromagnet ist. Der Antiferromagnetismus wurde von Vaknin et 
al. [28] mit Hilfe der Neutronenbeugung untersucht. Die Neeltemperatur beträgt 
251 K und die antiferromagnetische Struktur ist sehr ähnlich der von La2Cu0 4 . 

Aus Zwei-Magnon-Ramanstreuexperimenten erhält man die Nächste-Nachbar- Aus
tauschwechselwirkung J=125 meV [33]. Daß sich Sr2 Cu02 Clz wie ein idealer zwei
dimensionaler Heisenberg-Antiferromagnet verhält, konnten Greven et al. [34] mit 
Neutronenstreuung nachweisen. 
Von Grande und Müller-Buschbaum [24] wurden außerdem Ca2 Cu02 Cl2 , bei dem 
Sr durch Ca ersetzt wird, und Ca2Cu02Br2 hergestellt, bei dem Cl durch Br ersetzt 
wird. Beide Verbindungen sind isostrukturell zu Sr2Cu02Clz und ebenfalls antifer
romagnetische Isolatoren. 
Erst 1994 ist es gelungen, diese Systeme zu dotieren. Al-Mamouri et al. [29] fanden, 
daß die Verbindung Sr2 Cu02F2H supraleitend wird, die Sprungtemperatur liegt bei 
46 K. In dieser Verbindung werden Apex-Sauerstoffatome durch F ersetzt. Durch 
den Überschuß an F wird das System mit Löchern dotiert. 
Ähnlich ist die Situation in (Ca, Na)zCu0 2 Clz, das von Hiroi et al. [30] entdeckt 
wurde. Die Substitution von Ca2+ durch Na+ führt zu einer Lochdotierung. Die su
praleitende Sprungtemperatur liegt bei 26 K. Die Dotierung mit Na führt zu einer 
Verkleinerung des Cu-0-Bindungsabstands und zu einer Verlängerung des Cu-Cl-
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Bindungsabstands [31]. Diese Beobachtung ist konsistent mit einer Substitution von 
Ca2+ durch Na+. 
Die Verbindung YBa2Cu3 0x ist eine der am häufigsten untersuchten Kupratverbin
dungen. Die undatierte Verbindung YBa2Cu3 0 6 ist ein antiferromagnetischer Isola
tor. Durch Dotieren mit 0 fügt man zusätzliche Löcher in die Cu02-Ebenen ein, so 
daß das System ab einer Dotierung von x=6.4 leitend wird. Bei dieser Dotierung tritt 
ein Phasenübergang von der tetragonalen zur orthorombischen Phase auf [32]. Die 
orthorhombische Verzerrung kann als Maß für die langreichweitige Ordnung in den 
CuO-Ketten angesehen werden, da die zusätzlichen Sauerstoffatome an den 0(1)
Kettenplätzen lokalisiert sind. Die maximale Sprungtemperatur beträgt 92 K bei 
einer Dotierung von x=6.94 [35]. Im Gegensatz zu La2 Cu04 ist das zentrale Cu(2)
Atom in eine Cu05-Pyramiden eingebunden. In YBa2Cu3 0 7 sind alle 0(1)-Plätze 
besetzt, so daß man vollbesetzte CuO-Ketten entlang der b-Achse erhält. Die Abb. 
3.5 zeigt die Kristallstruktur von YBa2Cu3 0 7 • 

c 
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Abbildung 3.5: Die Kristall
struktur von Y Ba2Cu301 
{36}; 0{1) bezeichnet den 
Kettensauerstoft 0{2) und 
0{3) den Sauerstoff in der 
Ebene und 0(4) den Apex
Sauerstoff. 
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3.2 Theoretische Beschreibung 

Zur Beschreibung der elektronischen Struktur der Cu02-Ebenen in der Nähe von 
Ep benötigt man vor allem die Cu-3d und die 0-2p-Orbitale. Diese Orbitale hybri
disieren miteinander und bilden infolgedessen in einem Festkörper Bänder. Die Art 
der Hybridisierung und die Aufspaltung der einzelnen Niveaus ist in Abb. 3.6 dar
gestellt. Durch das Kristallfeld wird die Entartung der Cu-3d und 0-2p-Zustände 
teilweise aufgehoben. Durch eine reine Oktaeder-Anordnung der 0-Atome um das 
zentrale Cu-Atom werden die Niveaus in dreifach entartete t 29 und zweifach ent
artete e9-Niveaus aufgespalten. Durch die Verzerrung des Oktaeders senkrecht zu 
den Cu02-Ebenen, werden die t 29-Zustände zusätzlich in dxz und dyz, die entartet 
sind, und dxy-Zustände aufgespalten, während die Zustände mit e9-Symmetrie in 
Zustände mit dx2_y2 und d3z2_r2-Symmetrie aufspalten. Diese Zustände hybridisieren 
dann mit den 0-2p-Niveaus, und es bildet sich ein bindendes und ein antibindendes 
Cu-3dxLy2-0-2px,y -o-*-Band. Das bindende Band ist dabei energetisch abgesenkt. 
Setzt man voraus, daß Cu in einer 3d9-Konfiguration vorliegt, so erhält man, daß das 
antibindende Cu-3dx2-y2-0-2px,y-o-* -Band halbgefüllt ist und somit die undatierten 
Kuprate eigentlich leitend sein müßten. 
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Abbildung 3.6: Kristallfeldaufspaltung der Cu-3d und 0-2p-Zustände und der Ein
fluß der Hybridisierung {31} 
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3.2.1 Bandstrukturrechnungen 

Die meisten Bandstrukturrechnungen werden im Rahmen der Hartree-Fock-Nähe
rung durchgeführt. Bei dieser Näherungsmethode vernachlässigt man starke Korre
lationseffekte und behandelt die Elektronen so, als ob sie sich in einem mittleren 
Feld der umgebenden Elektronen bewegen würden. Der Austauschterm, der aus der 
Hartree-Fock-Näherung resultiert, ist für numerische Lösungen immer noch zu kom
pliziert, so daß er als Funktional der lokalen Ladungsdichte genähert wird. Diese 
Näherung bezeichnet man als lokale-Dichte-Näherung (LDA: local density approxi
mation)[39]. Man erhält eine effektive Einteilchentheorie. Die LDA-Bandstruktur
rechnungen ergeben, daß die undatierten Kuprate metallisch sind im Widerspruch 
zum Experiment. Eine LDA-Rechnung für La2Cu04 ist in Abb. 3.7 dargestellt. 
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Abbildung 3.7: Bandstruk
tur von La2Cu04 in LDA 
Näherung. {38} 

Das halbgefüllte Band, das die Fermienergie schneidet, ist das antibindende Cu-
3dxLy2-Ü-2Px,y-O"*-Band. Die LDA-Rechnungen können das Auftreten des Antifer
romagnetismus in den undatierten Verbindungen nicht beschreiben. Das Versagen 
der LDA-Rechnungen legt die Vermutung nahe, daß starke Korrelationen zwischen 
den Elektronen vorhanden sind. 
Zur Lösung dieses Problems wurden im Rahmen der LDA-Näherung zwei verschie
dene Verbesserungen eingebaut. Die erste Verbesserung im Rahmen der LDA -Nähe
rung ist der sogenannte SIC-Ansatz (self interaction correction)[41,42,40]. Dieser An
satz kompensiert die Änderung der Ladungsdichte durch das von ihr selbst erzeugte 
Feld und korrigiert damit lediglich einen Fehler der Standard-LDA-Rechnungen. 
Trotzdem ist es mit dem SIC-Ansatz möglich, die Bandlücke und den Magnetismus 
in Übergangsmetalloxiden zumindest qualitativ zu berechnen. Im Fall von La2 Cu04 
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[40,42] wird mit diesem Ansatz die Energielücke und der Antiferromagnetismus qua
litativ richtig vorhergesagt. 
Die zweite Verbesserung beruht auf dem sogenarrten LDA+U-Ansatz, bei dem durch 
explizites Einführen eines Coulombwechselwirkungsparameters U in das Energie
funktional die starken Korrelationen besser berücksichtigt werden sollen. Im Fall 
von La2 Cu04 führt diese Methode ebenfalls zu einem antiferromagnetischen Grund
zustand und zu einer Bandlücke [43]. Beim Übergang von LDA zu LDA+U spalten 
sich aus dem antibindenden Valenzband mit 0 2p und Cu 3d Charakter zwei schmale 
Bänder mit überwiegend Cu-3d-Charakter ab. Das eine Band liegt dabei 7 e V un
terhalb der Fermienergie, während das andere 2 eV oberhalb der Fermienergie liegt. 
Das verbleibende Valenzband mit überwiegend 0-2p-Charakter ist durch eine Ener
gielücke von 1.65 eV vom nächsten Band getrennt. 
Die Verbesserungen der LDA-Methode können zwar den antiferromagnetischen Grund
zustand erklären, allerdings werden Korrelationen bei diesen Methoden nur sehr indi
rekt berücksichtigt. Wie man Korrelationseffekte besser behandelt wird im nächsten 
Abschnitt (3.2.2.) gezeigt. 

Abbildung 3.8: Bandstruk
tur von La2Cu04 in LDA
SIC Näherung. [40} 

Die Übereinstimmung der Standard-LDA-Rechnungen mit den Photoemissions
ergebnissen für die dotierten Kuprate ist dagegen recht gut. Insbesondere wird die 
Lage und Größe der Fermioberfläche richtig vorhergesagt. 
Für Nd1.8sCe0.15Cu04 stimmt die LDA-Rechnung von Massida et al. [44] mit den 
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winkelaufgelösten Photoemissionsexperimenten von Anderson et al. [46] und King et 
al. [45) recht gut überein. Nicht nur die Fermifläche ist in Übereinstimmung mit der 
LDA-Rechnung, sondern auch die Dispersion des Leitungsbandes. Für YBa2Cu3 0 7 

ist die Situation etwas schwieriger, da hier nach der LDA-Rechnung von Pickett 
et al.[47] 4 Bänder die Fermifläche schneiden, so daß die ARUPS-Messungen dies 
nicht mehr auflösen können. Die Fermifläche ist im Rahmen der Meßgenauigkeit der 
ARUPS-Messungen von Tobin et al. [48] und Liu et al. [49] in Übereinstimmung 
mit der LDA-Rechnung. Für Bi2Sr2CaCu2 0 8 wurde von Massida et al. (50] eine 
LDA-Rechnung ausgeführt. Als wesentliches Ergebnis erhielten sie, daß zusätzlich 
zu dem antibindenen CuO-Band ein BiO-Band die Fermienergie schneidet. Während 
die Position des CuO-Bands schon in den ersten Messungen bestätigt wurde [51], 
gab es lange Zeit widersprüchliche Resultate über das BiO-Band. Dagegen zeigen 
die Messungen von Dessau et al. [52] und Ding et al. [53), daß dieses Band nicht die 
Fermienergie schneidet. 

3.2.2 Das Hubbarcl-Modell 

Während die LDA-Rechnungen die Bandstruktur für die HTSL bei optimaler Dotie
rung recht gut beschreiben können, ist die Beschreibung der antiferromagnetischen 
Muttersubstanzen nicht befriedigend. Das Versagen der LDA-Rechnungen im Fall 
von starken elektronischen Korrelationen liegt an der Vernachlässigung von Cou
lombkräften zwischen Elektronen, die sich am selben Gitterplatz befinden. Zur Be
handlung dieses Problems wurde von Hubbard [54-56) ein Modell entwickelt, das 
speziell diese Kräfte zwischen den Elektronen beschreibt. Man vernachlässigt dage
gen die Coulombwechselwirkung zwischen Elektronen an unterschiedlichen Gitter
plätzen. Die Elektronen haben als zusätzlichen Freiheitsgrad die Möglichkeit, von 
einem Gitterplatz zum nächsten zu hüpfen. Der Hamiltonian für das Ein-Band
Hubbard-Modelllautet dann: 

H = -t L ( d}(Jdi(J + h.c.) + U L niini! (3.1) 
<ij>(J I 

Die Summation < ij > erstreckt sich über nächste Nachbarn. Der erste Term be
schreibt das Hüpfen der Elektronen mit einem Hüpfmatixelement t und der zweite 
die Coulombwechselwirkung U von zwei Elektronen am selben Gitterplatz. Dieser 
Term trägt nur zum Hamiltonian bei, falls je ein Elektron mit Spin auf und Spin 
ab sich am selben Gitterplatz befindet. Ist U~t, dann verändert dieser Term die 
Bandstruktur. Das ursprüngliche Band spaltet sich bei Einschalten von U in zwei 
Bänder auf. Die Energiedifferenz zwischen diesen Bändern ist ungefähr U. Die bei
den Bänder werden auch oberes und unteres Hubbard-Band genannt. Eine sche
matisches Bild der Bandstruktur ist in Abb. 3.9 gezeigt. Das obere Band existiert 
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allerdings nur, falls Doppelbesetzung vorliegt. Dieses Verhalten kann in einem ein
fachen Einteilchen-Bild nicht beschrieben werden. 
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Abbildung 3.9: Eine 
Pseudo-Bandstruktur für 
U=O (gepunktet) und U> t 
{durchgezogene Linie) [56} 

Das Hubbard Modell war und ist Gegenstand intensiver Forschung. Obwohl es 
sich um ein recht einfaches Modell handelt, ist es bis heute nur in einer Dimension 
mit Hilfe des Bethe-Ansatzes [57] und für d = oo gelöst worden. Für die wichtigen 
Fälle d = 2 und d = 3 ist es bisher nicht möglich, das Modell exakt zu lösen, so daß 
man auf Näherungsverfahren angewiesen ist. 
Um die Cu02-Ebenen in den Kupraten zu beschreiben, benötigt man allerdings zwei 
verschiedene Atomsorten Cu und 0. Deshalb ist der Hamiltonian für das 3 Band 
Hubbarcl-Modell auch entsprechend komplizierter: 

H f.d '2: dt,.di<T + f.p 'L:PfqPI<T + tpd L (d!qPI<T + h.c.) 
i<T I<T <ii><T 

+tpp L (PlqPm<T + h.c.) + udd L nditndi! 
<lm><T i 

+Upp L npztnpl! + Upd 2: ndi<Tnpl<T' (3.2) 
I <ii><T<T1 

Die d}(T( di<T) und Pl(T(pzq) sind die Erzeugungs- und Vernichtungsoperatoren für 
Löcher in Cu-3d und 0-2p-Orbitalen, f.d und Ep sind die atomaren Lechenergi
en für die entsprechenden Orbitale, tpd ist das Hüpfmatrixelement zwischen Cu
und 0- Atomen, Udd, Upp und Upd sind die Coulombwechselwirkungsterme zwischen 
Löchern am Cu, am 0 oder zwischen Löchern am Cu und 0. Da die meisten HTSL 
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mit Löchern dotierte CuO-Ebenen besitzen, benutzt man hier das Lochbild. Ver
nachlässigt man die Terme tpp, UPP und Upd, so erhält man das Modell von Zaanen, 
Sawatzky und Allen (ZSA) [58]. Dieses Modell wurde erfolgreich zur Beschreibung 
der elektronischen Struktur von Übergangsmetalloxiden eingesetzt. Zwei verschiede
ne Arten von Ladungsfluktationen sind möglich: 

dn~ ~ dn-ldn+l 

dnpm ~ dn+lpm-1 
(3.3) 
(3.4) 

Die erste Anregung ist eine lokale Anregung, die mit der Coulombenergie Udd 
verbunden ist. Die zweite Anregung ist dagegen durch einen Ladungstransfer vom Cu 
zum 0 und umgekehrt verursacht, dem eine Energie 6 = f.d- f.p entspricht. Für die 
Kuprate erhält man nach Hybertsen et al. [59] c.=3.6 eV, ipd=l.3 eV und tpp=0.65 eV 
und für die Coulombabstoßung Udd=8.8 eV [60). Damit ist man im Bereich Udd > 6 
und 6 > W +w im ZSA-Modell, wobei w die Breite des oberen Hubbarcl-Bandes und 
W die Breite des Liganden-Bandes ist. Eine schematische Darstellung der Bänder 
in diesem Modell ist in Abb. 3.10 gegeben. 
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Abbildung 3.10: Die Ge
samtenergie in einem sche
matischen Diagramm. Aus
gehend vom Grundzustand 
(di dj) sind zwei Anregun

gen (di- 1 dj+I) bzw. (di 
dj+l L} gezeigt, deren Brei
te w -eines Cu 3d Hubbard
Bandes bzw. zusätzlich der 
Weite w des 0 2p Liganden
bandes entspricht. 

Durch diese Parameter erhält man im ZSA~Modell einen Ladungstransferisolator 
für die Kuprate. Dieses Modell gibt also eine einleuchtende Erklärung, warum die 
undatierten Kuprate Isolatoren sind. Durch Verändern dieser Parameter kann man 
auch andere Phasen erhalten. Das daraus resultierende Phasendiagramm ist in Abb. 
3.11 dargestellt. 

Dieses Bild ist allerdings noch nicht ganz richtig, da durch die starken Korre
lationen zwischen den Elektronen die elektronische Struktur weiter verändert wird. 



3.2. THEORETISCHE BESCHREIBUNG 29 

10 

9 s: Egap"' II I 

8 

7 

6 

~5 
T 

L. 

3 

2 

o~~~~~~~~~~~~~~~r-~~~~~ 

-2 -1 0 2 3 L. 5 6 7 8 9 10 11 12 

t.;T 

Abbildung 3.11: Das ZSA-Phasendiagramm. Der in etwa den Kupraten entsprechen
de Bereich ist durch 0 gekennzeichnet [58}. 

Dies wurde zuerst von Zhang und Rice [61] entdeckt. Sie konnten zeigen, daß ein 
Singulett-Zustand zwischen den Löchern am Cu und am 0 zu einer Energieabsen
kung führt. Dieses sogenannte Zhang-Rice-Singulett spielt in der Beschreibung der 
Kuprate eine wichtige Rolle. Zhang und Rice konnten weiter zeigen, daß zur Be
schreibung dieses Singulettzustands das 3-Band-Hubbardmodell auf ein t-J-Modell 
abgebildet werden kann. Das t-J-Modell beschreibt dann das Hüpfen des Zhang
Rice-Singuletts auf dem Cu0 2 Gitter. Das t-J-Modell ist ein 1-Band-Modell und 
entspricht bei Vernachlässigung d,es Hüpfparameters t dem ReisenbergmodelL Durch 
Anwendung der Methode der exakten Diagonalisierung mit kleinen Cu02 -Clustern 
konnten verschiedene Autoren zeigen, daß sich eine Korrelationsstruktur (Zhang
Rice-Singulett) an der Oberkante des Valenzbandes bildet [62][63][64]. Analytisch 
wurde dieses Problem von Unger und Fulde behandelt[65]. Sie benutzten dabei ei
ne Projektionstechnik mit einer Kumulantenentwicklung. Diese Ergebnisse sind in 
Übereinstimmung mit den Clusterrechnungen. Der Hamiltonian für das t-J-Modell 
lautet: 

H =Po-t L (4,cj<7 + h.c.)Po + J L sisj (3.5) 
<0> <0> 
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Die c1c,. ( Cjcr) sind Erzeugungs- und Vernichtungsoperatoren für ein Zhang-Rice Sin
gulett, die Po sind Projektionsoperatoren, die garantieren, daß jeder Gitterplatz 
maximal einfach besetzt wird, und die Si sind Spinoperatoren. 

Abbildung 3.12: Dispersi-
onsrelation Ek des Qua-
siteilchenbandes relativ zu 

s r M s 
Em={7r/2,7r/2} und 1 nor-

~' 
miert mit der Bandbrei-
te W entlang der Symme-

0!:: trielinien in der antiferro-
'-... magnetischen Brillouinzone --.._ 

!0 
t::..:! für ein quadratisches Gitter. I 

-'-1 Limes großes 1 (durchge-~ 
zogene Linie), 1=0.01 (ge-
punktete Linie), 1=0.8 (ge-
strichelte Linie) {66} 

0 
s r M s 

k 

Interessant ist die Untersuchung der undatierten Modelle, wobei sich das Haupt
augenmerk auf das t-J-Modell richtet, da es im Vergleich zum 3-Band-Hubbard 
Modell einfacher ist, aber trotzdem die relevanten physikalischen Aspekte wie z. B. 
das Zhang-Rice-Singulett richtig beschreibt. Die Spektralfunktion für die Bewegung 
eines Lochs im antiferromagnetischen Hintergrund wurde von Martinez und Horsch 
[66] berechnet. Sie benutzten dabei ein Verfahren, das von Schmitt-Rink et al. [67] 
vorgeschlagen wurde. Dazu wird der Heisenberg-Teil des Hamiltonians mittels einer 
Holstein-Primakoff-Transformation näherungsweise diagonalisiert und der Hüpfterm 
wird dann störungstheoretisch mittels der Bornsehen Näherung behandelt. Die Er
gebnisse sind konsistent mit denen von exakten Diagonalisierungsstudien [68][69]. 
Wenn man Matrixelementeffekte vernachlässigt, lassen sich diese Ergebnisse direkt 
mit Photoemissionsspektren vergleichen, denn mit dieser Näherung ist der Photoe
missionsstrom proportional der Loch-Spektralfunktion. Die Ergebnisse zeigen einen 
schmalen Quasiteilchen-Peak, der sich deutlich vom inkohärenten Untergrund un
terscheidet. Die Bandbreite skaliert im Fall starker Kopplung mit der Austausch
wechselwirkung J und nicht mit dem Hüpfparameter t wie im unkorrelierten Fall. 
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Die Dispersion des Quasiteilchens ist für den Fall eines quadratischen Gitters in 
Abb. 3.12 gezeigt. Das Quasiteilchen hat die minimale Bindungsenergie am S-Punkt 
(1r /2, n'/2). 

Dieses Bild ist auch dann noch richtig, wenn die Temperatur oberhalb der Neel
Temperatur liegt. In diesem Fall führen die antiferromagnetischen Fluktuationen 
dazu, daß sich die Dispersion des Quasiteilchenbandes nur unwesentlich ändert [70]. 
Ein schematisches Bild der Brillouinzone einer tetragonal raumzentrierten Struktur 
in der einige HTSL kristallisieren, ist in Abb. 3.13 gezeigt. Die obere Abbildung 
zeigt die drei dimensionale Brillouinzone, während die untere die Projektion auf die 
Oberflächenzone zeigt. Die Oberfiächen-Brillouinzone entspricht der Brillouinzone 
eines quadratischen Gitters. 

Abbildung 3.13: Tetragonal 
raumzentrierte Brillouinzo
ne und die proy'ezierte Ober
fiächenbrillouinzone. 
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3.3 Photoemissionsspektroskopie 

Seit der Entdeckung der Hochtemperatursupraleitung wurde viel Arbeit investiert, 
um die elektronische Struktur dieser Materialien zu verstehen. Bis jetzt wurden die 
meisten winkelaufgelösten Photoemissionsmessungen (ARUPS) an dotierten Mate
rialien vorgenommen. Für die undatierten Substanzen wurden bis jetzt vor allem 
winkelintegrierte Photoemissionsmessungen (UPS) durchgeführt. UPS-Messungen 
an Nd2Cu04 wurden von Anderson et al. [46) ausgeführt. Cummins und Egdell [71] 
untersuchten Nd2Cu04 und La2Cu04 . Eine winkelaufgelöste Untersuchung der un
datierten Substanzen ist sehr interessant, da das Verständnis der undatierten Sub
stanzen einen ersten Test für die Theorien zur Beschreibung der dotierten HTSL 
darstellt. Diese Theorien müssen sowohl den antiferromagnetischen Grundzustand 
der Muttersubstanz als auch das metallische Verhalten bei Dotierung richtig be
schreiben. Nur wenig ist über den Metall-Isolatorübergang in Kupraten bekannt. 
Es ist z.B. nicht bekannt, wie sich die Fermifläche mit der Dotierung herausbildet. 
Auch die Dispersion des Quasiteilchenpeaks ist interessant, da es Berechnungen zur 
Spektralfunktion im t-J-Modell gibt. Dies wurde bereits im letzten Abschnitt (3.2.2) 
näher behandelt. 
Die Messungen wurden am Synchrotron Radiation Center der Universität von Wis
consin an der Iowa State UniversityjMontana State University ERG/SEYA-Beamline 
durchgeführt. Ein VSW-HA50-Spektrometer wurde benutzt mit einer Auflösung von 
100 meVund einer Winkelauflösung von ±1 °. Die Messungen wurden bei Raumtem
peratur durchgeführt, da sich die Proben bei niedrigen Temperaturen zu stark auf
laden. Die SrzCu02 C}z-, Ca2 Cu0 2 Clz-, Sr2 Cu0 2Br2-Einkristalle wurden am Ames
Laboratorium hergestellt [28). Die Orientierung der Proben wurde mit Hilfe der 
Lauerückstreuung bestimmt. Danach wurden die Proben so auf den Kryostaten ge
schraubt, daß die a-Achse horizontal ausgerichtet war. Der Einfallswinkel der Photo
nen relativ zur Probennormalen betrug 45°. Die Synchrotronstrahlung ist horizontal 
polarisiert. Die Messungen wurden bei einem Druck von 4-8x1o-n mbar ausgeführt. 
Die Oberflächen blieben ungefähr 5 Tage stabil unter diesen Bedingungen. 

3.3.1 Das Valenzband der Halooxokuprate 

Die folgenden Ergebnisse wurden unter der Annahme ausgewertet, daß in kz-Richtung 
eine vernachlässigbare Dispersion vorliegt. Diese Bedingung ist in den Kupraten 
erfüllt, wie man aus LDA-Rechnungen und Photoemissionsmessungen weiß [48). Die 
Abbildung 3.14 zeigt die Valenzband-Photoemissionsspektren, die mit verschiedenen 
Photonenenergien aufgenommen wurden. 

Die Proben wurden so orientiert, daß nur Elektronen detektiert wurden, die 
senkrecht aus dem Kristall kommen. Dies entspricht dem f-Punkt in der Ober
flächen-Brillouin-Zone. Wenn man nun die Photonenenergie ändert, so ändert man 
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Abbildung 3.14: Energiever
teilungskurven als Funktion 
der Photonenenergie hv im 
Bereich von 20 bis 80 e V. 
Die Struktur E ist durch 
ein Cl M1 VV A ugerüber
gang verursacht. Die Spek
tren ab 40 e V sind um den 
Faktor 3 vergrößert. Das In
nenbild zeigt ein CIS Spek
trum des Valenzbandes bei 
einer Energie von 0.9 e V 
unterhalb der Fermienergie. 

einerseits kz und andererseits die Endzustände, die bei dem jeweiligen Übergang 
erreicht werden können. Nimmt man für Sr2 Cu0 2 Cb an, daß die Dispersion in kz 
Richtung vernachlässigbar ist, so erhält man im wesentlichen Effekte die durch die 
Photoionisation und durch die Übergange in andere Endzustände bestimmt sind. 
Außerdem können noch Oberflächeneffekte eine wichtige Rolle spielen, die durch 
die geringe Austrittstiefe der Elektronen verursacht sind. Diese hängen ebenfalls 
von der Photonenenergie ab, da sich mit der Photonenenergie auch die kinetische 
Energie der Elektronen ändert und damit auch deren mittlere freie Weglänge. Be
merkenswert ist das starke Anwachsen von Struktur B bei einer Photonenenergie 
von 70 e V. Das Intensitätsmaximum befindet sich bei 70 e V und liegt deutlich un
terhalb der Cu-3p-Resonanz, die bei den meisten Kupraten bei 74 eV liegt [72]. 
Da diese Struktur über einen größeren Energiebereich eine größere Intensität hat, 
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spricht dies eigentlich für einen Effekt, der vom atomaren Wirkungsquerschnitt der 
Photoionisation abhängt. Eine Möglichkeit ist, daß dieser Effekt durch den ato
maren Wirkungsquerschnitt von Chlor bedingt ist [73], der in diesem Bereich ein 
Maximum besitzt. Das Intensitätsmaximum von Peak C bei 45 eV ist wahrschein
lich auf das Cu-3d-Wirkungsquerschnittmaximum in diesem Energiebereich zurück
zuführen. Es ist jedoch nicht möglich, alle Intensitätsänderungen der Struktur C 
mit Wirkungsquerschnittsänderungen zu erklären. Dies deutet auf Endzustandsef
fekte hin, die nur durch sehr aufwendige numerische Rechnungen z.B. im Rahmen 
des Ein-Stufen-Modells behandelt werden können. Die Struktur D zeigt auch sehr 
starke Intensitätsänderungen, die wahrscheinlich auf Endzustandseffekte zurück
zuführen sind. Der Einfluß von Endzustandseffekten ist ebenfalls durch die Verbin
dung YBa2Cu3 0 6.9 bekannt (48]. Die Struktur bei 1 eV in dieser Verbindung zeigt 
sehr starke Intensitätsänderungen mit der Photonenenergie. Tobin et al. [48] ha
ben dies mit der Intensitätsvariation der Oberflächenzustände in Kupfer verglichen 
[7 4] [75]. Zusammenfassend muß man jedoch feststellen, daß die Intensitätsabhängig
keiten als Funktion der Photonenenergie nicht einfach zu verstehen sind, und nur im 
Rahmen von numerischen Rechnungen näherungsweise beschrieben werden können. 
Das obere Bild in Abbildung 3.14 zeigt ein constant-initial-stateSpektrum (CIS). 
Bei dieser Art der Messung wird die Photonenenergie und die kinetische Energie 
gleichzeitig geändert, so daß der Anfangszustand immer derselbe ist ( d.h. die glei
che Bindungsenergie hat) und man nur den Endzustand ändert. Dieses Spektrum 
entspricht einem Schnitt durch Spektren entlang einer Bindungsenergie von 0.9 eV. 
Der Vorteil dieser Art der Messung ist, daß man die Photonenenergie in einem 
vertretbaren Zeitaufwand in sehr kleinen Schritten ändern kann, so daß man auch 
kleine Änderungen in der Intensität sehen kann. Diese Struktur in der Nähe von 
r nur sehr schwach ausgeprägt, in anderen Bereichen in der Brillouinzone ist die
se Struktur deutlicher zu sehen. Man kann den typischen Abfall der Intensität bei 
73 e V erkennen. Dies ist auf eine Antiresonanz zurückzuführen, wie sie auch schon 
in La2 Cu04 [72] nachgewiesen wurde. Der Resonanzprozeß wird durch zwei un
terschiedliche Photoemissionsprozesse ermöglicht. Der erste Prozeß ist der normale 
Photoemissionsprozeß, bei dem ein Elektron aus einer Cu-3d-Schale angeregt wird 
und danach den Festkörper verläßt. 

(3.6) 

Ek bezeichnet dabei das Elektron, das den Festkörper verlassen hat. Der andere 
Photoemissionsprozeß wird gerade dann möglich, wenn die Energie des einfallenden 
Photons der Bindungsenergie eines Rumpfelektrons entspricht (hier Cu 3p). Dann 
kann zuerst dieses Elektron angeregt werden, das entstehende Loch kann durch 
ein Valenzelektron aufgefüllt werden, das dann wiederum seine Energie über einen 
Augerprozeß an ein Valenzbandelektron abgibt. Dieses Elektron kann danach den 
Festkörper verlassen. Der Photoemissionsprozeß läßt sich wie folgt beschreiben: 
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(3.7) 

Da die beiden Photoemissionsprozesse gleichzeitig möglich sind, kann es zur Quan
teninterferenz zwischen ihnen kommen. Diese Art der Resonanz wurde zuerst von 
Fano [76] theoretisch berechnet. Fano konnte die charakteristischen Linienformen in 
Abhängigkeit eines einzigen Parameters erklären. Man kann mit diesem Modell von 
einer Resonanz, also eine Erhöhung der Intensität, bis zu einer Antiresonanz, also 
einer Erniedrigung der Intensität, alle möglichen Zwischenstufen beschreiben. Für 
die Kuprate konnte von Gunnarsson et al. [77] gezeigt werden, daß es in der Nähe 
der Fermienergie zu einer Antiresonanz kommt. Der Vergleich der experimentellen 
CIS-Spektren von Nd2Cu0 4 mit den theoretisch berechneten Linienformen zeigt ei
ne sehr gute Übereinstimmung. 

In Abbildung 3.15 sind die Energieverteilungskurven für Sr2 Cu02 Cb entlang der 
f- X Richtung bei einer Photonenenergie von 24 e V gezeigt. Die Winkel an jedem 
Spektrum sind durch folgenden Formel mit dem Betrag des Impulses in der Ebene 
verbunden. 

(3.8) 

wobei a den Winkel zwischen dem Elektron und der Oberflächennormalen bezeich
net, und Ek ist die kinetische Energie der Elektronen in eV. Für die Berechnung des 
Impulses wurde angenommen, daß die Austrittsarbeit von Probe und Analysator 
gleich sind. 

Die Dispersion dieser Strukturen wurde mit der LDA-Rechnung von Mattheis 
[78] verglichen. Eine Abbildung der LDA-Bandstruktur im Vergleich mit den Meß
ergebnissen ist in Abbildung 3.19 dargestellt. Die Bandstrukturrechnung ist für die 
ähnliche Substanz Ca2Cu02Cb durchgeführt worden. Ein Vergleich dieser verschie
denen Substanzen ist deshalb möglich, da die Ca- bzw. Sr-Bänder vor allem oberhalb 
der Fermienergie liegen. Dies wird auch durch eine zweite Bandstrukturrechnung 
von Novikov et al. [79] bestätigt. Diese Autoren haben sowohl für Ca2Cu02Cb als 
auch Sr2Cu02Ch die LDA Rechnung durchgeführt und fanden weitgehende Über
einstimmung der Bandstruktur. Allerdings wurde nur ein 4 eV kleiner Bereich um 
die Fermienergie dargestellt. Zur Erhärtung der These, daß die Dispersion sich durch 
die Substitution von Ca durch Sr nicht stark ändert, wurden ebenfalls Messungen 
an Ca2Cu02Cb durchgeführt (Abbildung 3.16). Um eine bessere Übereinstimmung 
mit den Meßergebnissen zu bekommen, haben wir die Fermienergie in der LDA
Rechnung um 1.5 e V nach oben verschoben. Dieses Vorgehen führt zu einer qualita
tiven Übereinstimmung der Dispersion von Struktur A mit der Bandstrukturrech
nung. Die Fermienergie wird in der Bandstrukturrechnung nicht richtig berechnet, 
da diese Rechnungen einen metallischen Zustand vorhersagt, während die undotier-
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Abbildung 3.15: Ener-
gieverteilungskurven für 
Sr2Cu02Ch entlang der 
f - X Richtung bei einer 
Photonenenergie von 24 
e V. Die eindeutig identifi
zierbaren Strukturen sind 
mit A bis D bezeichnet. 

Um die gerraue Position des X-Punktes zu berechnen, benutzt man Formel 3.8. 
Die Position des X-Punktes ist aber für unterschiedliche kinetische Energien der 
Elektronen verschieden. Mit einer Gitterkonstante von 3.88 A und einer Bindungs
energie von 2.5 e V (entspricht der Position von Peak A) liegt X bei 33°. Bei einer 
Bindungsenergie von 6 e V (Peak C) liegt er bei 37.5°. 
Die Struktur A in Abbildung 3.15 ist der Fermienergie EF in der Nähe des X Punk
tesam nächsten. Die Dispersion zwischen f und X ist ungefähr 0.5 eV. Dies ist auch 
der wichtigste Unterschied zwischen den Messungen und der Bandstrukturrechnung. 
Das antibindende Cu-3dxLy2-0-2pO"-Band steht im Widerspruch zu den Messungen. 
Die Struktur B verschwindet in der Nähe von X. Dies deutet auf eine Dispersion 
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Abbildung 3.16: Ener-
gieverteilungskurven für 
Ca2Cu02Cb entlang der 
f - M Richtung bei einer 
Photonenenergie von 24 e V. 
Die klar identifizierbaren 
Strukturen sind mit A bis 
D bezeichnet. 

dieser Struktur in die Richtung der Fermienergie hin, so daß man ab 16° diese bei
den Strukturen nicht mehr voneinander unterscheiden kann. Die Bänder, die diesen 
beiden Strukturen entsprechen, sind am X-Punkt der Fermienergie am nächsten. 
Es handelt sich dabei um eine Gruppe von 5 Bändern, die wir hier allerdings nicht 
auflösen können. Die Dispersion der Struktur A ist in Übereinstimmung mit der 
Bandstrukturrechnung. Der Abstand zwischen Struktur A und C am X-Punkt ist 
3.5 eV und stimmt somit mit der LDA-Rechnung überein. Dieser Abstand ist durch 
die Energiedifferenz der Cu-3d-und Cl-3p-Zustände begründet. Die Struktur C be
wegt sich von der Fermienergie weg, wenn man von r nach X geht. Auch bei dieser 
Struktur kann man einzelne Bänder nicht auflösen. Es besteht eine Ähnlichkeit zwi
schen der Dispersion in der Bandstrukturrechnung und der Dispersion dieses Peaks. 
Eine weitere Struktur befindet sich nur ungefähr 0.9 eV unterhalb der Fermiener
gie, und ist am ausgeprägtesten bei ungefähr 14°. Diese Struktur wird später noch 
ausführlicher diskutiert werden. 
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Abbildung 3.17: Ener-
gieverteilungskurven für 
SrzCuOzClz entlang der 
f - M Richtung bei einer 
Photonenenergie von 24 e V. 
Die klar identifizierbaren 
Strukturen sind mit A bis 
D bezeichnet. 

Vergleicht man die Spektren von Sr2 Cu02Clz (Abbildung 3.15) und Ca2Cu0 2 Cl2 

(Abbildung 3.16), erkennt man, daß sie in wesentlichen Punkten übereinstimmen. 
Die Dispersion der Peaks A-D von Sr2 Cu02 Clz und Ca2Cu02 Cl2 ist sehr ähnlich. 
Die Valenzbandbreite ist allerdings bei Sr2 Cu02 Clz ungefähr 6 eV, während sie in 
CazCuOzClz 6.5 eV beträgt. Auch sind die relativen Peakhöhen unterschiedlich. Bei 
SrzCuOzClz ist am f-Punkt Peak C am am höchsten, während es in Ca2 Cu02 Cl2 

Peak B ist. Die Valenzbandbreite ist in Übereinstimmung mit der LDA-Rechnung 
wenn man von dem bindenden und antibindenden Cu-3d-0-2pa-Bändern absieht, 
die das Valenzbandmaximum und -minimumin der LDA-Rechnung markieren. Diese 
Bänder werden in der Bandstrukturrechnung durch die Vernachlässigung von Kar
relationseffekten nicht richtig beschrieben. 
In Abbildung 3.17 ist die Valenzbanddispersion von Sr2Cu0 2Cl2 entlang der f-M-
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Abbildung 3.18: Ener-
gieverteilungskurven für 
SrzCu02Br2 entlang der 
r - M Richtung bei einer 
Photonenenergie von 24 e V. 
Die klar identifizierbaren 
Strukturen sind mit A bis 
D bezeichnet. 

Linie gezeigt. Bei einer Bindungsenergie von 2.5 eV entspricht 22.5° dem M-Punkt 
und bei einer Bindungsenergie von 6.5 eV entspricht 26° dem M-Punkt. Geht man 
von f nach M, dispergiert die Struktur A ungefähr 0.5 e V in Richtung der Fermi
energie. Vergleicht man diese Bänder mit der Bandstrukturrechnung, so erhält man, 
daß sie Zustände mit Cu-3d- und 0-2p7r-Elektronen beinhalten. Die Dispersion ist 
in Übereinstimmung mit der LDA-Rechnung. Im Gegensatz dazu zeigt die Struktur 
B nur eine kleine Dispersion von 150 meVund ist ungefähr bei go der Fermiener
gie am nächsten. Aus dem Vergleich mit der Bandstukturrechnung erhält man, daß 
diese Struktur wahrscheinlich vor allem durch Cl-3p- Zustände verursacht wird. Die 
Struktur C dispergiert nur um 200 meV. In der Nähe von f kann man mindestens 
einen weiteren Peak an der Schulter von Struktur C beobachten. Die Asymmetrie der 
Intensität dieses Peaks um f ist vermutlich durch Polarisationseffekte verursacht. 
Eine vollständige Dispersionsanalyse von Struktur D ist nicht möglich. Man kann 
diese Struktur nur in der Nähe von f und M eindeutig identifizieren, da sie dann zu 
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Abbildung 3.19: LDA Rech
nung für CazCu0 2 Clz im 
Vergleich zur gemessenen 
Dispersion m SrzCuOzCb 
{Kreuze) . 

höheren Bindungsenergien dispergiert. Auch diese Struktur kann nicht ohne weiteres 
mit der Bandstrukturrechnung in Übereinstimmung gebracht werden. Eine weitere 
Struktur bei 1 e V Bindungsenergie hat ein Intensitätsmaximum zwischen 15° und 
17°. Die Dispersion dieses Peaks wird später noch gerrauer untersucht werden. 
In Abbildung 3.18 ist die Valenzbanddispersion von Sr2 Cu02Br2 entlang der f-M 
Linie gezeigt. Die Breite des Valenzbandes ist nur 5.5 eV im Vergleich zu 6 eV bei 
SrzCuOzClz. Dies ist auch in Übereinstimmung mit der Bandstrukturrechnung, da 
die Br-4p-Zustände bei kleinerer Bindungsenergie liegen. Im Mittel haben sie die
selbe Energie wie die 0-Atome in der Ebene. Die Cl-3p-Zustände liegen dagegen 
ungefähr 0.5 eV tiefer. Geht man von f nach M, dispergieren die Strukturen A und 
B um 0.5 eV in Richtung der Fermienergie. Am f-Punkt hat Peak D die höchste 
Intensität und dispergiert dann in Richtung von Peak B. Die Struktur C ist in der 
Nähe von f nur sehr schwach ausgeprägt. Der 1 eV-Peak hat wiederum seine ma
ximale Intensität bei 16°. Zusammenfassend kann man sagen, daß die Dispersion in 
qualitativer Übereinstimmung mit Sr2Cu02 Clz ist, aber starke Unterschiede in der 
relativen Intensität der einzelnen Strukturen vorhanden sind. 
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3.3.2 Das oberste Valenzband von Sr2Cu02Ch 

Im folgenden konzentrieren wir uns auf einen sehr kleinen Energiebereich (1.5 e V) 
unterhalb der Fermienergie. Da die Spektren nicht nur entlang von Symmetrielinien 
aufgenommen wurden, wurde eine andere Bezeichnung für die Richtung, aus der die 
Elektronen kommen, verwendet: 

kx = o.512 A-le v- ~ {ii:, sin c/J 

ky = 0.512 A-1 ev-~{ii;,sinB 

(3.9) 

(3.10) 

In Abbildung 3.20 ist die Valenzbanddispersion von Sr2 Cu02 Cl2 entlang der f
X-Linie gezeigt. 

Bei ungefähr 6° ist es möglich, einen Peak zu erkennen, der auf einem breiten 
Untergrund sitzt. Dieser Peak ist der Fermienergie am S-Punkt am nächsten. Der 
Abstand zur Fermienergie ist aber immer noch rund 0.6 eV. Bei größeren Winkeln 
verliert dieser Peak sehr schnell an Intensität. Es ist aber eindeutig, daß sich dieser 
Peak, wenn man von S nach X geht, von der Fermienergie entfernt. Die starke Asym
metrie in der Intensität kann entweder durch Endzustandseffekte oder durch eine 
sich stark ändernde Spektralfunktion erklärt werden. Endzustandseffekte können 
deshalb eine große Rolle spielen, da die Dispersion des Anfangszustandes vom End
zustand verschieden sein kann, da für den Anfangszustand die antiferromagnetische 
Brillouinzone (siehe Abb. 3.12) entscheidend ist, für den Endzustand dagegen nicht, 
Die Spektralfunktion des Hubbarcl-Modells bei mittleren Kopplungsstärken zeigt ei
ne Asymmetrie in der Intensitätsverteilung um den S-Punkt. Dies wurde mit Monte 
Carlo Rechnungen nachgewiesen. Die Dispersion dieses Peaks ist in Übereinstim
mung mit den Resultaten von Wells et al. [80]. Diese Autoren untersuchten aller
dings nur einen 2 e V schmalen Energiebereich entlang dreier Symmetrielinien. Die 
Dispersion dieses Peaks ist in Übereinstimmung mit den meisten Rechnungen für 
das t-J-Modell und das Hubbarcl-ModelL Bei diesen Rechnungen wurde die Spek
tralfunktion bestimmt, die bei Vernachlässigung von Matrixelementeffekten dem 
Photoemissionsstrom entspricht. Die Austauschwechselwirkung J konnte von To
kura et al. [33] mit Hilfe von Zwei-Magnon-Ramanstreuung bestimmt werden. Sie 
beträgt 125±6 meV. Nimmt man für den Hüpfparameter t=1 eV, so erhält man ein 
Verhältnis von J /t=0.125. Bei diesem Verhältnis der Kopplungskonstanten ist die 
Bandbreite im wesentlichen proportional zu J. Es gilt W=l.5 J [66]. Die Bandbreite 
ist also unabhängig vom Hüpfen und skaliert nur mit der Wechselwirkungskonstante 
J. Im unkorrelierten Fall würde sie dagegen direkt proportional zum Hüpfparameter 
t sein. Mit diesen Werten erhält man aus den Modellrechnungen eine Dispersion 
von ungefähr 260 meV. Die experimentelle Dispersion beträgt ungefähr 350 meV 
entlang f-S. Die Rechnungen für das t-J-Modell und das Hubbarcl-Modell sagen 
alle voraus, daß der Quasiteilchenpeak am S-Punkt der Fermienergie am nächsten 
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Abbildung 3.20: Ener-
gieverteilungskurven für 
Sr2Cu02 Clz entlang der 
f - X Richtung bei einer 
Photonenenergie von 24 
e V. Für einen 1.5 e V 
schmalen Bereich unterhalb 
der Fermienergie. 

sein soll, in Übereinstimmung mit unserem Experiment. Diese Rechnungen wurden 
jedoch alle bei T=O ausgeführt, so daß der Vergleich mit T=300 K nicht unbe
dingt zwingend ist. Igarachi und Fulde [70] konnten zeigen, daß die Dispersion auch 
oberhalb der Neeltemperatur dieselbe ist, da hier kurzreichweitige antiferromagne
tische Flukutationen vorhanden sind. Diese konnten von Greven et al. [34) mittels 
Neutronenstreuung nachgewiesen werden. Die Korrelationslänge bei 300 K beträgt 
ungefähr 100 Gitterabstände. 
Entlang der 'F-M-Linie ist keine Dispersion zu beobachten. Dagegen sind sehr große 
Intensitätsunterschiede festzustellen. Der Peak hat ein Intensitätsmaximum bei 16°. 
Dies entspricht der Position in der Brillouinzone, bei der Rechnungen für das t-J
Modell finden, daß der Quasiteilchenpeak der Fermienergie am nächsten ist. Aller-
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Abbildung 3.21: Enet-
gieverteilungskurven für 
Sr2Cu02Ch parallel ZUT 

r- M Richtung bei einer 
Photonenenergie von 24 
eV. Für emen 1.5 e11 
schmalen Bereich unterhalb 
der Fermienergie. 

dings liegt die berechnete Position des Peaks nur ungefähr 50 me V unterhalb dem 
Valenzbandmaximum. Im Experiment ist die Position dagegen zumindestens 400 
meVunterhalb des Valenzbandmaximums. 
Da es nicht klar ist, ob der Quasiteilchenpeak entlang der f-M-Linie dispergiert 
oder sich lediglich die Intensität ändert, haben wir die Dispersion 3° parallel zur 
f-M-Linie untersucht (Abbildung 3.21). Entlang dieser Linie ist es eindeutig, daß 
der Peak um ungefähr 100 meV dispergiert. Er ist der Fermienergie bei ungefähr 
14° am nächsten und befindet sich aber ungefähr 400 meVunterhalb des Valenz
bandmaximums. Das Intensitätsmaximum liegt bei 16°. Nazarenko et al. [81] haben 
versucht, die im Vergleich zum t-J-Modell unterschiedliche Dispersion mit Hilfe ei
nes nichtdiagonalen Hüpfparameters t' zu erklären. Sie erhielten als Ergebnis, daß 
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man entlang f-M mit einer geeigenten Wahl von t' die experimentellen Daten sehr 
gut beschreiben kann. 
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Abbildung 3.22: Höhenlinienplot des Quasiteilchen-Peaks für Sr2Cu02Cbi die Dif
ferenz der Höhenlinien ist 50 me V. Schwarze Punkte bezeichnen Positionen in der 
Brillouinzone1 bei denen wir einen Peak eindeutig identifizieren konnten1 während 
bei offenen Kreisen eine eindeutige Peakidentifizierung nicht möglich war. Das ein
gesetzte Bild rechts oben zeigt die Quasiteilchendispersion für das t-J-Modell mit 
J /t=0.1 {66}. Der Abstand der Höhenlinien beträgt ungefähr 10 me V 

Abbildung 3.22 zeigt den Höhenlinienplot des Quasiteilchen-Peaks in der ge
samten Brillouinzone. Man erkennt, daß die Dispersion nicht symmetrisch um den 
S-Punkt ist. Sie ist entlang der M-S-M-Linie deutlich größer als entlang der X-S
X-Linie. Dies ist in Übereinstimmung mit Rechnungen für das t-J-Modell, die als 
eingesetztes Bild gezeigt sind. Die Dispersion wurde dabei mittels einer von Martinez 
und Harsch [66] verwendeten Fitfunktion berechnet (J/t=O.l): 
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E(k) = 0.052(cos kx + cos ky) 2 + 0.012(cos(2kx) + cos(2ky)) (3.11) 

Die berechnete Dispersion stimmt qualitativ sehr gut mit der gemessenen über
ein, allerdings konnte experimentell die Dispersion des Quasiteilchenpeaks nicht in 
der gesamten Brillouinzone bestimmt werden. Es ist auch deutlich zu sehen, daß der 
Quasiteilchenpeak vor allem unterhalb der M-S-M-Linie sehr ausgeprägt ist, so daß 
die Bestimmung der Dispersion hier sehr einfach ist. 



Kapitel 4 

Ruthenate 

4.1 Struktur und physikalische Eigenschaften 

Die Substanz Sr2Ru04 wurde bereits 1959 entdeckt [82]. Allerdings gelang es erst 
1992 Lichtenberg et al., Einkristalle mit Hilfe des Zonenschmelzverfahrens zu züchten 
[83]. Die Kristalle haben eine tetragonal raumzentrierte Gitterstruktur mit a=b= 
3.87 A und c=12.74 A und sind isostrukturell zur Hochtemperaturphase von 
La2 Cu04. Die Gitterstruktur bleibt tetragonal bis unterhalb von 0.35 K [84) und 
zeigt keinen Phasenübergang zur orthorhombischen Phase wie in La2 Cu04. Die Kri
stallstruktur von Sr2Ru04 im Vergleich mit La2_xBax:Cu04 ist in Abbildung 4.1 
dargestellt. 

Ru 

0 

La (Ra) 

Cu 

t (." ,, 
~a 

0 

Abbildung 4.1: Die Kristall
struktur von Sr2Ru04, die 
Ru-Atome sind oktaedrisch 
von 0-Atomen umgeben [4}. 

lJer wesentliche Unterschied zu La2 vuU4 ist, daß in SrzRu04 die Cu-0-Ebenen 
durch Ru-0-Ebenen ersetzt sind. Der Ru06-0ktaeder ist ebenfalls verzerrt. Der 
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Abstand von Ru zum Sauerstoffatom in der Ebene O(I) beträgt 1.93 A, während der 
Abstand vom Ru zum Apex- Sauerstoffatom O(II) 2.061 A ist. In La2Cu04 beträgt 
der Abstand Cu-O(I)=1.89 A und der Abstand Cu-O(II)=2.41 A. Die Verzerrung 
des Oktaeders ist in La2Cu04 27.5 %, während sie in Sr2Ru04 nur 6.7% beträgt. 
In Abbildung 4.2 ist der Widerstandsverlauf in Abängigkeit von der Temperatur 
parallel zu den Ru-0 Ebenen und senkrecht dazu dargestellt. 
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Abbildung 4.2: Der Wider
stand von Sr2Ru04 parallel 
und senkrecht zur ab-Ebene 

[4]. 

Abbildung 4.3: Der Wider
stand von Sr2Ru04 parallel 
und senkrecht zur ab-Ebene 
in der Nähe der supraleiten
den Sprungtemperatur [4]. 

Die Widerstandsverhältnisse sind Pab/ Pc=220 bei 290 K und 850 bei 2 K. Der 
Widerstand ist also sehr anisotrop und zeigt senkrecht zur Ebene einen Übergang 



48 KAPITEL 4. RUTHENATE 

von einem nichtmetallischen zu einem metallischen Verhalten bei ungefähr 130 K. 
Unterhalb von 25 K kann das Widerstandsverhalten gut durch eine quadratische 
T-Abhängigkeit beschrieben werden, wie man es für eine Fermiflüssigkeit erwartet. 
Oberhalb von 25 K ist das Widerstandverhalten nahezu linear. Abbildung 4.3 zeigt 
das Widerstandsverhalten um 1 K. 

Man erkennt, daß der Widerstand für T=0.93 K gegen null geht. Ein ähnliches 
Verhalten zeigt auch der Realteil der ac-Suszeptibilität, folglich wird die Probe bei 
dieser Temperatur supraleitend. Die Entdeckung der Supraleitung in Sr2Ru04 durch 
Maeno et al. [4] stellt ein wichtiges Ergebnis dar, denn dies ist der erste Perovskit
Supraleiter, der isostrukturell zu einem Kuprat-Hochtemperatursupraleiter ist und 
keine Cu-0-Ebenen enthält. 
Der Hall-Koeffizient wurde von Shirakawa et al. [85] und Mackenzie et al. [86] 

Q o:rr=::= ... : ..... j 
" o• ff . 

. 0 . 50 100 !50 200 250 300 

Temperature (K) 

Abbildung 4.4: Der Hall
koeffizient von Sr2Ru04 
als Funktion der Tempera
tur.(86} 

gemessen und ist als Funktion der Temperatur in Abbildung 4.4 gezeigt. Der Hall
koeffizient zeigt eine sehr starke Abhängigkeit von der Temperatur. Zwischen 25 K 
und 130 K ist er positiv und wird für Temperaturen unterhalb von 25 Kund oberhalb 
von 130 K negativ. Dieses Verhalten kann nur verstanden werden, wenn man zwei 
verschiedene Arten von Ladungsträgern annimmt, nämlich Elektronen und Löcher, 
die jeweils unterschiedliche Mobilität besitzen. 
Die magnetische Suszeptibilität ist durch einen sehr großen, von der Temperatur un
abhängigen Wert von Xo = 9. 7 x 10-4 e.m.u mol-1 charakterisiert. Der Sommerfeld
Koeffizient, der den von der Temperatur linear abhängigen Koeffizienten für die 
spezifische Wärme angibt, ist 1 = 39 mJK-2mol-1 [4]. Beide Koeffizienten sind 
deutlich gegenüber denen von Ru02 erhöht, das als normales d-Band-Metall ange
sehen wird [89]. 
Durch Substitution von Ru durch Ir kann man einen Metall-Isolator-Übergang her-
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beiführen. Dieser tritt im System Sr2IrxRu1_x04 bei x=0.3 auf (90,91]. Für x > 0.3 
hat Ru ein lokales Moment mit S=l und ist ferromagnetisch. Für eine größere Ru 
Konzentration tritt dann der Metall-Isolator-Übergang auf und Ru verliert sein ma
gnetisches Moment. 

4.2 Theoretische Beschreibung 

Die elektronische Struktur von Sr2Ru04 kann in einem einfachen ionischen Bild fol
gendermaßen dargestellt werden: Es liegt Sr2+, oz- und RuH vor, das heißt die 
Ru-4d-Niveaus sind mit 4 Elektronen besetzt. Berücksichtigt man noch die Kristall
feldaufspaltung, so erhält man das in Abbildung 4.5 gezeigte Schema. Dieses Schema. 
stellt die Aufspaltung der einzelnen Niveaus schematisch dar und ist im Vergleich 
zu Abb. 3.6 für die Kuprate zu sehen. 
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Abbildung 4.5: Die Kristallfeldaufspaltung der Ru-4d- und 0-2p- Zustände und der 
Einfluß der Hybridisierung in SrzRu04. 

Da Sr2Ru04 isostrukturell zu La2 Cu04 ist, ist auch die Aufspaltung ähnlich, so 
daß die Diskussion der Krsitallfeldaufspaltung in Kap. 3.2 hier übernommen werden 
kann. Die Verzerrung des Oktaeders ist geringer als in La2 Cu04, dagegen ist der 
Überlapp der Ru-4d-Wellenfunktion mit den 0-2p-Wellenfunktionen größer, so daß 
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die Größe der Aufspaltung der e9 - und t29-Niveaus nicht ohne weiteres bestimmt 
werden kann. Da nur 4 Elektronen am Ru vorhanden sind, würde man in diesem 
einfachen ionischen Bild unter Einbeziehung der Hundschen-Regeln die dxz und dyz 
Niveaus dreifach auffüllen und das dxy Niveau einfach. Im Gegensatz hierzu sind 
die Kuprate zu sehen, bei denen im wesentlichen alle Niveaus bis zum Cu-3dxz-yz
Niveau besetzt sind. 
Zwei Bandstrukturrechnungen zu Sr2Ru04 sind bisher veröffentlicht worden [87,88]. 
In Abbildung 4.6 ist die LDA-Bandstruktur von Sr2Ru04 dargestellt. 
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Abbildung 4.6: Bandstruk
tur von SrzRu04 {88}. 

Man erkennt, daß drei Bänder die Fermienergie schneiden. Dies sind die antibin
denden Bänder mit Ru-4dxy-, 4dxz- und 4dyz -Charakter, die mit den O-p7r-Orbitalen 
hybridisiert sind. Durch die Hybridisierung der einzelnen Orbitale kommt es zu einer 
teilweisen Besetzung der Ru-4dxy-Orbitale. Die Zustandsdichte an der Fermienergie 
ist 4.13 Zustände/eV. Vergleicht man diesen Wert mit den gemessenen für den Som
merfeldkoeffizienten 1 und die Suszeptibilität Xo, so erhält man /exp//band=3.8 und 
Xexp/Xband=6.9. Die Werte sind deutlich gegenüber den aus der Bandstrukturrech
nung erhaltenen Werten erhöht. Dies kann z.B. an einer deutlich höheren effektiven 
Masse der Quasiteilchen liegen, die durch Korrelationseffekte verursacht wird. Eine 
weitere Möglichkeit besteht darin, daß die Suszeptibilität durch Spinfluktuationen 
erhöht wird. Der entsprechende Stoner-Faktor wurde von Oguchi [87] im Rahmen 
der lokalen Spindichte-Approximation berechnet. Er erhielt eine Vergrößerung der 
Suszeptibilität von 5.4 gegenüber dem LDA-Wert. Die Bandstrukturrechnung zeigt 
eine nur kleine Dispersion entlang kz, wie man entlang der r-Z-Richtung erkennt, 
so daß man sich für die Photoemissionsmessungen auf die projizierte Brillouinzone 
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beschränken kann. 

51 

Abbildung 4. 7: Fermifläche 
von Sr2Ru04 {88}. 

Die Abbildung 4.7 zeigt die berechnete Fermifläche von Sr2Ru04 (88]. Die Bancl
strukturrechnung sagt zwei elektronenartige Zylinder voraus, die um den f-Punkt 
zentriert sind und 1 bzw. 1.28 Elektronen enthalten. Der lochartige Zylinder um den 
X-Punkt enthält 1.72 Elektronen oder 0.28 Löcher. Dies entspricht den 4 Elektronen, 
die am Ru vorhanden sind. Die Bandstrukturrechnung (88] sagt weiterhin voraus, 
daß eine van-Hove-Singularität am M-Punkt 60 meVoberhalb der Fermienergie liegt. 

Im folgenden werden weitere Ruthenatverbindungen behandelt. SrRu03 hat ei
ne quasi-kubische Perovskitstruktur, die ebenfalls auf Ru06-0ktaedern beruht. In 
einem rein ionischen Bild hat man auch hier Ru4+ Ionen vorliegen, so daß die t9 

Orbitale mit 4 Elektronen gefüllt sind. Interessanterweise zeigt SrRu03 einen ferro
magnetischen Phasenübergang bei 160 K. Die Verbindungen Y2Ru2Ü7, Pb2Ru2Ü7 
und Bi2Ru20 7 kristallisieren in der kubisch flächenzentrierten Struktur. Diese Ver
bindungen besitzen wiederum Ru0 6-0ktaeder. In einem einfachen ionischen Bild 
würde y3+' Bi3+' Ru4+ und 0 2- vorliegen. Dies führt wieder ZU einer Füllung der 
t 29-0rbitale mit vier Elektronen. 

In Abbildung 4.8 sind die UPS-Valenzbandspektren dieser Ruthenatverbindun
gen gezeigt (96]. Man kann erkennen, daß die Zustandsdichte an der Fermienergie 
von Pb2Ru20 7_y zu CaRu03 abnimmt. Y2Ru20 7 ist dann sogar ein Isolator. Das 
Auftreten des nichtmetallischen Verhaltens zeigt, daß starke Korrelationseffekte zwi
schen den Elektronen in Y2Ru20 7 vorhanden sein müssen. Eine breite Struktur 
ist bei ungefähr 1.5 eV Bindungsenergie in CaRu03 und SrRu03 zu sehen. Diese 
Struktur wurde von den Autoren auf Endzustandseffekte zurückgeführt. Sie ist aber, 
wie man in Kapitel 4.4 sehen wird, einer Verunreinigungsstruktur in Sr2Ru04 sehr 
ähnlich. Dies deutet darauf hin, daß die von den Autoren benutzte Methode, die 
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Abbildung 4.8: UPS
Spektren von Ruthenaten 
unter Verwendung von 
He-I-Photonen.{96}. 

Probenoberflächen zu reinigen, nämlich die Proben auf 600° C in einer Sauerstoffat
mosphäre zu heizen, nicht ausreichend war, um eine saubere Oberfläche zu erhalten. 

Abbildung 4.9 zeigt das Ru-3d- und Sr-3p-Rumpfniveau-Spektrum von SrRu03 

[96]. Jedes der Ru-3d3;z- und Ru-3ds;z-Rumpfniveaus ist aufgespalten. Dieser Ef
fekt kann mit dem Modell von Kotani und Toyazawa [98] erklärt werden. Wenn die 
Wechselwirkung zwischen Rumpfniveau und Valenzband größer als die Leitungs
bandbreite ist, kann eines der Valenzorbitale aus dem Valenzband herausgelöst wer
den. Dieses Niveau liegt unterhalb der Fermienergie. Dieser lokalisierte Zustand kann 
dann mit einem Elektron besetzt werden. Die zwei unterschiedlichen Endzustände 
entsprechen den Situationen, daß dieser Zustand mit einem Elektron besetzt ist oder 
leer ist. Diese beiden unterschiedlichen Endzustände werden als abgeschirmter (s) 
und nicht abgeschirmter Endzustand (u) bezeichnet. 
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Das Auftreten eines solchen lokalisierten Endzustandes ist ein Hinweis auf eine 
relativ kleine Leitungsbandbreite und eine große Coulomb-Wechselwirkung zwischen 
Rumpfniveau-Loch und Valenzband. 
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Abbildung 4.9: Sr-3p- und Ru-3d-XPS-Spektrum von SrRu031 aufgenommen mit 
Mg-K:.:-Strahlung. Abgeschirmte (s) und nicht abgeschirmte (u) Endzustände sind in 
der Abbildung gekennzeichnet {96}. 
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4.3 Röntgenabsorptionsspektroskopie an Sr2Ru04 

0-1s-NEXAFS wurde an der Synchrotron Radiation Source (SRS), Daresbury La
boratory gemessen. Es wurde der total electron yield mode (TEY) benutzt, und 
die Elektronen wurden mit Hilfe eines Channeltrons detektiert. Die Spektren wur
den auf den Emissionsstrom ! 0 eines Goldnetzes, das sich im Strahlengang hinter 
dem letzten Spiegel befand, normiert. Die Auflösung des Monochromators bei ei
ner Photonenenergie von 530 eV betrug 400 meV. Die Sr2Ru04-Einkristalle wurden 
in einem Vakuum von 3 x 10-10 mbar gespalten, da die TEY-Methode mit einer 
mittleren freien Weglänge der Elektronen von ungefähr 50-100 A als oberflächen
empfindlich angesehen werden muß (siehe auch Kapitel 2.2). Abbildung 4.10 zeigt 
die 0-1s-NEXAFS-Spektren von Sr2Ru04 (001) für drei Orientierungen der Proben
oberfläche zum Polarisationsvektor. 
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Abbildung 4.10: 0 ls 
NEXAFS an Sr2Ru04 mit 
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Zusätzlich sind zum Vergleich fluoreszence-yield(FY)-Spektren gezeigt [97], die 
an der Dragon-Beamline in Brookhaven aufgenommen wurden. Die FY-Spektren 
stimmen in den relativen Peakhöhen mit den TEY-Spektren überein. Dagegen ist 
die Peakhöhe der FY-Spektren für Bi = 75°,90° unterschiedlich. Dies deutet auf ein 
Normierungsproblem hin, das auf dem Untergrund in den TEY-Spektren beruht. 
Deshalb werden für quantitative Vergleiche im folgenden die FY-Spektren benutzt. 
Bei Bi = oo ist die Polarisationsrichtung des Lichts parallel zu den Ru02-Ebenen. 
Da die Dipolauswahlregel gilt werden Elektronen in dieser Orientierung vom 0-1s
Rumpfniveau in unbesetzte Zustände mit 0-2Px,y-Charakter angeregt. Bei einem 
Winkel von Bi = goo werden die Elektronen dagegen vom 0-1s-Rumpfniveau in un
besetzte 0-2pz-Zustände angeregt. Das Spektrum mit Bi = 90°, das experimentell 
nicht zugänglich ist, wurde aus den ei = oo und ei = 75° Spektren berechnet. 
Peak A ist bei einer Photonenenergie von 528.5 e V bei ei = oo deutlich ausge
prägter als bei Bi = 90°. Das spektrale Gewicht dieses Peaks ist jedoch sehr klein im 
Verhältnis zu den übrigen Strukturen. Das spektrale Gewicht von Peak B bei einer 
Orientierung von ei = 90° ist um einen Faktor vier höher als die entsprechende Kom
ponente in der Ebene. Die Zustände bei Bi = 90° entsprechen den 0-2pz-Orbitalen 
wohingegen die Orbitale bei Bi = Ü0 den unbesetzten 0-2Px,y-Orbitalen entsprechen. 
Da wir für eine gegebene Polarisation des Lichts nur die Hälfte der Orbitale mit 
Px- und py-Symmetrie detektieren, ist das tatsächliche Verhältnis von Zuständen 
senkrecht zur Ebene zu parallel zur Ebene zwei zu eins. In einem einfachen Bild 
würde man annehemen, daß die Fermienergie bei 528 eV liegt, und daß die 0-2Px,y
Orbitale mit den Ru-4dxy-Orbitalen hybridisiert sind. Peak B bei ()i = 90° würde 
dann mit den 0-2pz-Orbitalen identifiziert, die mit den Ru-4d3z2_r2-Zuständen hy
bridisiert sind. Das spektrale Gewicht vonPeakBist jedoch achtmal höher, als das 
von Peak A und die Bandstrukturrechnungen sagen ein viel höheres spektrales Ge
wicht an den Sauerstoffplätzen in der Nähe der Fermienergie voraus als bei höheren 
Energien. Diesen offensichtlichen Widerspruch kann man dadurch lösen, indem man 
annimmt, daß die Fermienergie an den Sauerstoffplätzen in der Ebene 0(1) bei 529 
e V liegt. Aus dieser Annahme folgt, daß Peak B direkt an der Fermienergie liegt und 
damit eine deutlich höhere Zustandsdichte vorhanden ist. Dann entsteht aber die 
Frage, wie man den Peak A erklären kann. Eine mögliche Erklärung wäre, daß Peak 
A dem Apex Sauerstoffatom 0(2) zuzuordnen ist. Die Bindungsenergie des 0(2)-
1s-Rumpfniveaus ist, nach der LDA Rechnung von Singh [88), 1.5 eV kleiner als 
die des 0(1)-1s-Rumpfniveaus. Daraus ergibt sich, daß auch unterhalb von 529 eV 
unbesetzte Zustände sein können, die von 0(2) Sauerstoffplätzen stammen können. 
Nimmt man an, daß die 0(2)-2Px,y-Orbitale mit den Ru-4dxz- 4dyz-Orbitalen hybri
disiert sind, so erhält man einen Beitrag in der Ebene, der Peak A erklären würde. 
Diese Hybridisierung ist nach den Bandstrukturrechnungen nur sehr gering. Dies 
könnte die niedrige Intensität von Peak A im Vergleich zu Peak B erklären. 
Die große Anzahl an Löchern mit Pz-Charakter, die die hohe Intensität von Peak 
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B senkrecht zur Ebene hervorrufen, sind wahrscheinlich durch 0(1)-2p7r-Zustände 
verursacht, die mit Ru -4dxz- 4dyz-Orbitalen hybridisiert sind. Die Bandstrukturrech
nungen sagen voraus, daß die Bänder mit Ru-4dxz-,4dyz-Orbitalen die Fermienergie 
schneiden. Diese Bänder bilden deshalb den Hauptanteil von Peak B senkrecht zur 
Ebene. Der Beitrag von Peak B in der Ebene kann durch Löcher mit 0(1)-2p7r
Charakter erklärt werden, die mit Ru-4d3zLr2-0rbitalen hybridisiert sind. Peak 
C kann durch Ru-4dl( 4d3zLr2, 4dxLy2 )-Zustände erklärt werden, die mit 0-2p0'-
0rbitalen hybridisiert sind, da er sowohl einen Anteil in der Ebene als auch einen 
Anteil senkrecht zu den Ebenen besitzt. Spektrales Gewicht bei höheren Photonen
energien ist schwieriger einzelnen Orbitalen zuzuordnen. Der Anteil der Struktur 
D in der Ebene ist durch Ru-4dx2-y2-Ü-p0'-0rbitale verursacht, während der Anteil 
senkrecht zur Ebene von Ru-4d3zLr2-Ü-p0'-0rbitale hervorgerufen wird. Der Peak 
in der Ebene befindet sich bei 533.3 eV, während er außerhalb der Ebene bei 533.8 
eV liegt. 
Ein oberes Hubbard-Band konnte in La2 Cu04 nachgewiesen werden [92,93], in SrzRu04 

ist allerdings ein eindeutigerNachweis nicht möglich. Dies kann mit einer geringeren 
Korrelationsenergie in Sr2Ru04 erkärt weren, die noch nicht zu einer Aufspaltung 
in oberes und unteres Hubbard-Band führt. Ein oberes Hubbard-Band kann durch 
starke Korrelationen zwischen Löchern oder Elektronen an Ru-Plätzen entstehen. 
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4.4 Photoemissionspektroskopie 

4.4.1 Das Valenzband von Sr2Ru04 

Die Abbildung 4.11a zeigt die Photoemissionsspektren bei einer Photonenenergie 
von 60 und 110 eV für den gesamten Valenzbandbereich und die totale Zustands
dichte aus der LDA Bandstrukturrechnung von Singh [88]. 
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Abbildung 4.11: a) UPS 
Spektrum des Valenzban
des von Sr2Ru04 mit 60 
e V und 11 0 e V Photonen-
energie. Die Hauptstruktu
ren sind als A bis D bezeich
net. Die totale Zustands
dichte aus der Bandstruk
turrechnung von Singh {88} 
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re Bild b) zeigt das XPS 
Spektrum der Ru 3d und 
Sr 3p Rumpfniveaus mit 
einer Photonenenergie von 
400 e V. Die Lage der ab
geschirmten {s) und nicht 
abgeschirmten Endzustände 
(u) sind in der Abbildung 
gekenze'ichnet. 

Diese Spektren wurden ebenfalls am SRS Daresbury aufgenommen. Es wurde 
ein VSW-HAlOO-Spektrometer verwendet. Die Gesamtauflösung (Monochromator 
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und Analysator) betrug ungefähr 200 meV. Diese Spektren wurden sofort nach dem 
Spalten der Probe aufgezeichnet. Ein Shirley-Untergrund wurde abgezogen, um das 
Spektralgewicht, das den Sekundärelektronen entspricht zu entfernen. Die gesam
te Valenzbandbreite ist ungefähr 9 eV und damit etwas größer als die berechnete 
Valenzbandbreite. Peak A bei Ep ist ungefähr 700 meV breit. Da wir jedoch keine 
einzelnen Bänder auflösen können, ist die Breite dieses Peaks nur ein sehr schlechtes 
Maß für die Breite des besetzten Teils des Leitungsbandes. Die Strukturen A und B 
sind durch ein Intensitätstal von 1.3 eV Breite voneinander getrennt. Die Bandstruk
turrechnung sagt voraus, daß die Zustände in der Nähe der Fermienergie der besetzte 
Teil der Ru-dc:-(4dxy, 4dxz, 4dyz)- und 0-2p1r-Bänder sind. Die Breite von Peak A wie 
auch das Intensitätstal sind im wesentlichen in Übereinstimmung mit der Bandstruk
turrechnung, wie man in Abbildung 4.1la sehen kann. Aber das Intensitätsminimum 
ist in der Bandstrukturrechnung deutlich niedriger als in den gemessenen Spektren. 
Im Gegensatz zu dem Spektrum, das mit einer Photonenenergie von hv=60 eV 
aufgenommen wurde, hat das Spektrum bei hv=llO eV einen deutlich kleineren 
Peak an der Fermienergie im Verhältnis zum Valenzband. Um eine quantitativen 
Wert über die Zustandsdichte an der Fermienergie N(EF) zu bekommen, benutzen 
wir das Spektrum mit hv=60 eV, da hier die Photoionisationswirkungsquerschnitte 
<7Ru4d(hv = 60eV) ~ 4.1 Mb von Ru und <7o2P(hv = 60eV) ~ 3.9 Mb von 0 sehr 
ähnlich sind [94]. Die Zustandsdichte berechnet sich nach folgender Formel: 

')A,.,.R (h"\...L.4rr~ (J-.."\ Tp 
N( ) 

~LV U4d\' V j I vu2 vvv j L Ep = p X ------------
Iv XO'Ru4d(hv) + (1- x)<7o2P(hv) 

( 4.1) 

wobei Iv die Fläche unter dem Valenzband und lp die Amplitude in der Nähe 
der Fermienergie ist, x ist das Verhältnis von Ru- zu 0-Zuständen an der Fermi
kante. Dabei wurde angenommen, daß das Valenzband aus 4 Ru-4d-Elektronen und 
24 0-2p-Elektronen besteht. Die Sr-Zustände wurden vernachlässigt, da sie vor al
lem oberhalb der Fermienergie liegen. Da die Wirkungsquerschnitte von Ru und 0 
bei hv=60 e V sehr ähnlich sind, geht das Verhältnis von Ru zu 0 an der Fermi
energie nicht in die Formel ein, so daß man direkt aus dem hv=60-eV-Spektrum 
erhält, daß N(Ep)=1.4 Zuständej(eV Einheitszelle) ist. Ein auf eine ähnliche Art 
aus Photoemissionsmessungen an YBa2Cu3 0 6.9 [95] abgeleiteter Wert für die Zu
standsdichte an der Fermienergie ist viermal kleiner als der für Sr2Ru0 4 abgeleitete 
Wert. Benutzt man nun das Spektrum bei hv=llO eV mit den Wirkungsquerschnit
ten <7Ru4d (hv = llOeV) ~ 0.1 Mb von Ru und <7o2P (hv = llOeV) ~ 0.9 Mb und 
die experimentell abgeleitete Zustandsdichte, so erhält man ungefähr 80% Ru-d
und 20 % 0-2p-Zustände in der Nähe der Fermienergie. Dies steht im Gegensatz 
zu den Kupraten, bei denen dieses Verhältnis 20% Cu-3d- und 80% 0-2p-Zustände 
an der Fermienergie beträgt [95]. Obwohl unser Wert für die Zusammensetzung der 
Zustände in der Nähe der Fermienergie nur eine sehr grobe Abschätzung ist, zeigt 
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er doch, daß die Zustände an der Fermienergie vor allem Ru-4d-Charakter haben in 
Übereinstimmung mit der Bandstrukturrechnung. \iVährend die Strukturen B und 
C keine starke Abhängigkeit von der Photonenenergie zeigen, ändert sich die Inten
sität von Struktur D bei hv =110 eV um einen Faktor zwei. Dies kann entweder 
durch den reduzierten Wirkungsquerschnitt von Ru 4d bei dieser Photonenenergie 
oder durch Endzustandseffekte verursacht sein. 
Das Bild 4.1lb zeigt das XPS-Spektrum der Ru-3d- und Sr-3p-Rumpfniveaus, die 
mit einer Photonenenergie von 400 e V und einer Auflösung von 400 me V aufge
nommen wurden. Jedes der Ru-3d3; 2- und Ru-3d5; 2-Rumpfniveaus ist aufgespalten. 
Dieses Spektrum ist demjenigen von SrRu03 [96] sehr ähnlich, dementsprechend 
kann auch die Interpretation übernommen werden. Das Aufspalten der Rumpfni
veaus kann mit dem Modell von Kotani und Toyazawa [98] erklärt werden. Wenn die 
Rumpfniveau-Valenzhand-Coulombwechselwirkung größer als die Leitungsbandbrei
te ist, kann eines der Valenzorbitale aus dem Leitungsband unter die Fermienergie 
verschoben werden. Dieser lokalisierte Zustand kann dann mit einem Elektron be
setzt werden. Die zwei unterschiedlichen Endzustände entsprechen der Situation, daß 
dieser Zustand mit einem Elektron besetzt ist oder leer ist. Diese beiden unterschied
lichen Endzustände werden als abgeschirmter (" sreened", s) und nicht abgeschirmter 
Endzustand ("unscreened", u) bezeichnet. Das Auftreten eines solchen lokalisierten 
Endzustandes ist ein Hinweis auf eine relativ kleine Leitungsbandbreite und eine 
große Coulomb-Wechselwirkung zwischen Rumpfniveau-Loch und Valenzband. 
Das XPS-Spektrum wurde ungefähr drei Stunden nach dem Spalten der Probe aufge
nommen und zeigt eine Schulter in der Ru-3d-Rumfniveau Region bei ungefähr 290 
eV. Diese Schulter ist wahrscheinlich durch Kontamination der Probenoberfläche zu 
erklären. Sechs Stunden nach dem Spalten ist dieser Peak weiter gewachsen, aber der 
Rest des Spektrums bleibt nahezu unverändert. Deshalb wird die kleine Kontamina
tionsstruktur die Interpretation unserer Spektren nicht verfälschen. Ebenfalls nach 
mehreren Stunden kann man die Entstehung von neuen Peaks im Valenzband beob
achten, die durch Kontamination der Oberfläche verursacht sind. Das Intensitätstal 
zwischen Peak A und B wird aufgefüllt und führt zu einem breiten Peak bei 1.5 e V 
Bindungsenergie. Zur selben Zeit verschwindet der Peak bei EF und ein Peak bei 
9.5 eV Bindungsenergie entsteht. Der breite Peak bei 1.5 eV Bindungsenergie, der 
eindeutig durch die Kontamination der Oberfläche verursacht ist, wurde früher als 
Anzeichen für ein unteres Hubbard Band angesehen [100). 
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4.4.2 Das Leitungsband von Sr2Ru04 

Die winkelaufgelösten Photoemissionsspektren wurden in Karlsruhe an einer VS\7\T
Anlage mit einer Energieauflösung von 100 bzw. 22 meV aufgenommen und einer 
Winkelauflösung von ±1 °, die einer kAuflösungvon 0.06 A-l entspricht. Die Proben 
wurden mit Hilfe der Lauebeugung orientiert, und in der Meßkammer wurde die re
lative Orientierung der Probe mit einer CCD-Kamera festgestellt. Nach Beendigung 
der Messungen wurde die Probenorientierung mittels LEED (low energy electron 
diffraction) überprüft. Die Proben wurden auf 10 K abgekühlt und dann in situ 
gespalten. Der Druck in der Meßkammer betrug 3 x 10-11 mbar. Die Spektren der 
Sr2Ru04 Proben zeigten bei diesem Druck erst nach 12 Stunden Kontaminations
veränderungen. Abbildung 4.12 zeigt die winkelaufgelösten Photoemissionsspektren 
entlang der f-M Linie. Diese Spektren wurden mit einer Auflösung von 100 meV auf
genommen. Es wurde die Ne I Linie verwendet, die Satellitenlinie bei 16.67 eV wurde 
für diese Spektren abgezogen. Die Photonenenergie betrug 16.85 eV, die Photonen 
wurden mittels einer Gasentladungslampe erzeugt (siehe Kap.2.1.2). 

Die Winkel ( (), cjJ), die an jeder Energieverteilungskurve angezeigt sind, werden 
durch folgende Beziehung definiert: 

kx = 0.512 A - 1eV-~ fJi; sin () 

ky = 0.512 A - 1eV-~ ~ sin cjJ 

(4.2) 

(4.3) 

und Ek ist die kinetische Energie der Elektronen. Die Bandstrukturrechnungen 
sagen voraus, daß drei Bänder die Fermienergie schneiden und das Minimum dieser 
Bänder bei fliegt. Wenn wir entlang der f-M-Linie gehen, können wir die Dispersi
on dieser Bänder bestimmen. Man kann einen breiten Peak ungefähr 1 e V unterhalb 
EF sehen. Einen weiteren Peak, der stärker ausgeprägt ist, kann man bei 0.4 eV fest
stellen. Wenn man diese Peaks mit der Bandstrukturrechnung vergleicht kann man 
sehen, daß die Bandbreite des besetzten Teils dieser beiden Bänder mindestens um 
einen Faktor zwei kleiner als in der LDA-Rechnung ist. Dies deutet auf Korrelations
effekte hin, die die effektive Masse der Quasiteilchen vergrößern. Der Peak bei 0.4 
eV ist eigentlich aus zwei Bändern zusammengesetzt, die wir besser auflösen können, 
wenn wir in Richtung von M gehen. Eines dieser Bänder dispergiert von 0.4 e V Bin
dungsenergie bei r näher zu EF und schneidet die Fermienergie bei ungefähr 18°. 
Diesen Effekt kann man allerdings in den hochauflösenden Spektren besser erkennen, 
die später gezeigt werden. Das zweite Band dispergiert kaum und bleibt entlang der 
gesamten f-M-Linie bei einer Bindungsenergie von 0.4 eV. Die Dispersion beider 
Bänder ist in qualitativer Übereinstimmung mit der Bandstrukturrechnung, wenn 
man von der um einen Faktor zwei reduzierten Bandbreite absieht. Das dritte Band, 
das bei einer mndungsenergie von 1 eV am f-Punkt zu sehen ist, dispergiert näher 
zur Fermienergie, wenn man in Richtung von M geht. Obwohl wir dieses Band nicht 
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Abbildung 4.12: ARUPS 
Spektren von Sr2Ru04 ent
lang der f-M-Linie} mit Ne
I-Photonen aufgenommen. 
Unterschiedliche Bänder 
sind durch unterschiedliche 
Symbole in Ahnlehnung an 
die Bandstrukturrechnung 
gekennzeichnet. 

über den gesamten Bereich von f nach M verfolgen können, erscheint es plausibel, 
daß dieses Band bei 22° in die Nähe von Ep dispergiert ist. Von 22° bis zum M
Punkt bleibt dieses Band bei dieser Energie stehen. Wir werden später sehen, daß 
dieses Band zu einer ausgedehnten van-Hove-Singularität um den M-Punkt führt. 
Wie bereits vorher erwähnt wurden UPS- und XPS-Messungen von Cox et al. [96] an 
einer Serie von ternären Rutheniumoxiden durchgeführt. Sie fanden heraus, daß die 
Ru-4d-Bandbreite in der Reihe Pb2Ru2 0 7_y > Bi2Ruz07 > SrRu03 > CaRu03 > 
Y 2Ru2 0 7 abnimmt. In Y 2Ru2 0 7 ist die Korrelationsenergie U größer als die Ein
Elektronen-Bandbreite, und diese Substanz ist ein Isolator mit einer lokalisierten 
t 29-Konfiguration. Im Vergleich hierzu liegt Sr2Ru04 in einem Bereich, in dem Elek
tronenkorrelationen zwar wichtig sind, wie man z.B. an der reduzierten Leitungs
bandbreite erkennen kann. Aber die starken Korrelationen führen noch nicht zu 
einem Metall-Isolator-Übergang. 
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Für die folgenden Spektren beschränken wir uns auf einen nur 150 meVschmalen 
Bereich unterhalb der Fermienergie. Die Spektren wurden mit einer Auflösung von 
22 meV gemessen. Die Satellitenlinie von Ne I bei 16.67 eV liefert in dem schmalen 
Energiebereich der Spektren keinen Beitrag. 
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Abbildung 4.13: Winkelaufgelöstes Photoemissionsspektrum von Sr2Ru04 entlang 
der f-X-Linie aufgenommen mit einer Photonenenergie von hv=16.85 e V 

Die Abbildung 4.13 zeigt die Spektren entlang der f-X-Linie. Startet man vom 
untersten Spektrum und geht zu Spektren mit größeren Winkeln, so kann man 
bei (B, 4>)=12.6° /12.6° einen Peak aus dem Untergrund hervortreten sehen, der bei 
(B, </>)=14° /14° zur Fermienergie dispergiert ist. 
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Ein Schneiden der Fermienergiekann zwischen einem Winkel von (B, </>)=14° /14°, 
bei dem die Kante des Peaks ungefähr an der Fermienergie liegt und einem Winkel 
von (B,</>)=14.7°/14.7°, bei dem der Peak seine Intensität fast vollständig verloren 
hat, beobachtet werden. 
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Abbildung 4.14: Winkelaufgelöstes Photoemissionsspektrum von Sr2Ru04 entlang 
der r-M-Linie} aufgenommen mit einer Photonenenergie von hv=16.85 eV 

Bei (B, </>)=16° /16° beginnt ein anderer Peak, der eine höhere Intensität hat, in 
Richtung der Fermienergie zu dispergieren. Diese Struktur zeigt ein komplizierte
res Verhalten bei (B,</>)=18.1°/18.1° hat sie einen Teil der Intensität verloren, aber 
dispergiert immer noch näher zur Fermienergie. 
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Erst zwischen 18.7°/18.7° und 19.4°/19.4° kreuzt dieses Band die Fermiener
gie. Die Abbildung 4.14 zeigt die Spektren entlang der f-M-f Linie. Eine nicht so 
ausgeprägte Struktur schneidet die Fermienergie bei ( 0, cj; )=0° /19°. 
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Abbildung 4.15: Winkelaufgelöstes Photoemissionsspektrum von Sr2Ru04 entlang 
der M-X-Linie1 aufgenommen mit einer Photonenenergie von hv=16.85 eV 

Eine deutlich sichtbare Struktur kreuzt die Fermienergie bei ( 0, cf;)=0° /35°. Diese 
Struktur entspricht derjenigen bei (0, cf;)=0° /19°, da der M-Punkt ein Symmetrie
Punkt ist. Ein zweiter Peak kann bei (0, cf;)=0° /2P von Untergrund unterschieden 
werden und dispergiert bei ( 0, cj; )=0° /23° in die Nähe der Fermienergie. 
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Für die Winkel zwischen (fJ, <P)=0° /23° und Ü0 /30° bleibt dieser starke Peak in 
der Nähe der Fermienergie, ohne diese zu schneiden. 
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Abbildung 4.16: Van-Hove-Singularität um den M-Punkt in der projizierten Bril
louin Zone entlang a) X-M-X und b) f-M-r. Die Kreise bezeichnen die Peakposi
tionen1 die durch eine Fitprozedur erhalten wurden. Die durchgezogene Linie veran
schaulicht die Dispersion. Der M-Punkt befindet sich bei kx =0 und ky =0. 814 A-l. 

Dann dispergiert dieser Peak wieder weg von der Fermienergie, wenn man sich 
weiter von M entfernt. Die Abbildung 4.15 zeigt die Spektren entlang der X-M-X
Linie. Derselbe Peak (markiert durch Striche) zeigt wiederum keine Dispersion in 
einem Bereich von ( e) <P )=-4.5° /0° bis ZU 4.5°/27°. Dieser Peak dispergiert jetzt je-. 
doch näher zur Fermienergie, wenn wir uns vom M-Punkt entfernen. Da die Spektren 
um den M-Punkt symmetrisch sind entsprechen sich die Punkte ( e, <P)=±8.5° /27° 
bei denen ein Schneiden der Fermienergie beobachtet werden kann. 
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Abbildung 4.16 zeigt die Dispersion dieses Bandes um den M-Punkt entlang der 
f-M-r und entlang der X-M-X-Richtung. Die Peakpositionen wurden durch eine 
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Abbildung 4.17: Gemessene Fermifläche von Sr2Ru04 . Die Kreise entsprechen den 
ARUPS-Daten) und ihre Größe entspricht in etwa der Auflösung. Die durchgezoge
ne Linie entspricht der Fermifläche aus der Bandstrukturrechnung von Singh {88}. 
Die berechnete Fermienergie wurde um 11 meVnach oben verschoben) um die van
Hove-Singularität der Bandstrukturrechnung mit der experimentell bestimmten in 
Übereinstimmung zu bringen. Die daraus resultierende Fermifläche wurde der proji
zierten Brillouinzone überlagert. 

einfache Regressionsfunktion bestimmt: Ein Produkt einer Fermifunktion und ei
ner Lorentzfunktion, die die intrinsische Lebenszeitverbreiterung des Quasiteilchens 
berücksichtigt, wurde mit einer Gaußfunktion gefaltet, die die Auflösung des Spek
trometers widerspiegelt. Außerdem wurde ein Shirley-Untergrund verwendet, um 
Sekundärelektronen zu berücksichtigen. Die Regressionsfunktion stimmte sehr gut 
mit den experimentellen Spektren überein. 
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Abbildung 4.18: Vergleich von gemessenem Spektum am M-Punkt (Punkte) und dem 
gefitteten Spektrum (durchgezogene Linie) 1 einem Produkt aus einer Fermifunktion 
(T= 10 K) und einer Lorentzfunktion (Linienbreite 10 me v; Peakposition 16 me V), 
die mit einer Gaußfunktion (Halbwertsbreite=22 me V) gefaltet wurde. 

Die Dispersion dieses Bandes charakterisiert einen Sattelpunkt im E, k Raum, 
d.h. ein Minimum entlang einer Richtung und ein Maximum entlang der dazu senk
rechten Richtung. Solch einen Sattelpunkt nennt man van-Hove-Singularität ( v Hs) 
[101]. Der Sattelpunkt liegt 17 meVunterhalb der Fermienergie und ist über 0.2 
A- 1 in beiden Richtungen ausgedehnt. Dies ist das erste Mal, daß ein Sattelpunkt 
gefunden wurde, der sich in beide Richtungen ausdehnt in beide Richtungen hat. Die 
Zustandsdichte kann man über die Dispersion E(k) nach folgender Formel berechnen 
[102]: 

N(E) cx: fs dS IV ;(k)l ( 4.4) 

Die Integration erstreckt sich im Dreidimensionalen über die Fläche mit der konstan
ten Energie E und im Zweidimensionalen nur über die entsprechende Linie. Die Art 
der Singularität ist mit der Dimension des Problems verknüpft. In drei Dimensionen 
führt eine van-Hove-Singularität lediglich zu einer Unstetigkeit in der Ableitung der 
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Zustandsdichte. Eine einfache van-Hove-Singularität im Zweidimensionalen führt 
dagegen zu einer logarithmischen Singularität in der Zustandsdichte: 

N(E) CX: ln IE(k)- EvHsl (4.5) 

Ist die van-Hove-Singularität entlang der Richtung ausgedehnt, entlang der das 
Band sein Minimum hat, so ist die Divergenz der Singularität stärker: 

N(E) cx: ln(E(k)- EvHs); (E > EvHs) 
N(E) cx: (EvHs- E(k))-112

; (E < EvHs) 

(4.6) 
(4.7) 

Ist die van Hove Singularität entlang der Richtung ausgedehnt,entlang der das 
Band sein Maximum hat, so ist die Divergenz der Singularität: 

N(E) cx: (E(k)- EvHst112
; (E > EvHs) 

N(E) cx: ln(EvHs- E(k)); (E < EvHs) 

( 4.8) 

(4.9) 

Ist die van Hove Singularität entlang beider Richtungen ausgedehnt, so findet 
man folgende Divergenz der Singularität: 

N(E) cx: IE(k)- EvHsl-l/2 ( 4.1 0) 

In unserem Fall divergiert die Zustandsdichte also wie IE(k)- EvHsl-112
. 

Geht man von einer einfachen BCS Theorie aus, und hat eine Singularität in der 
Zustandsdichte, so kann man sehr hohe Tc Werte erreichen. 

Die Fermifläche von Sr2Ru04 ist in Abbildung 4.17 gezeigt. Die Kreise bezeich
nen die Positionen in der projizierten Brillouin-Zone, an denen die Bänder die 
Fermienergie schneiden. Die durchgezogenen Linien stellen das Ergebnis der LDA
Bandstrukturrechnung [88] dar. In dieser Rechnung wurde eine van Hove Singularität 
60 meVoberhalb der Fermienenergie vorhergesagt. Um die berechneten mit den ex
perimentellen Werten zu vergleichen, haben wir die Fermienergie um 77 me V nach 
oben geschoben. Hierdurch können wir die Position der experimentellen van-Hove
Singularität mit der theoretischen in Übereinstimmung bringen. Ein Verschieben der 
Fermienergie kann durch eine unterschiedliche Dotierung verursacht sein, wie Sin
gh [88] gezeigt hat. Um die van-Hove-Singularität in die Nähe der Fermienergie zu 
verschieben, benötigt man zusätzlich 0.2 Elektronen pro Elementarzelle. Dies würde 
einer Stöchiometrie von Sr2Ru03.90 entsprechen. Da die Bandstrukturrechnung dann 
4.2 Elektronen pro Ru vorhersagt, müßte man diese Elektronen aus der Fläche des 
besetzten Teils der Brillouinzone erhalten, wenn man annimmt, daß einem Band 
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Tc(K) Pab(T) EvHs(meV) 
YBazCu307-& [103] 92 linear <10 
YBazCu4Üs [103][104] 82 linear 19 
Biz(Sro.97Pro.o3)zCu06+6 [105] 10 linear < 30 
BizSrzCazCuOsH [52][106] 83 linear < 30 
Nd1.8sCeo.1sCu04 [45] 25 quadratisch 350 
SrzRu04 0.93 linear 17 

Tabelle 4.1: Die Tabelle vergleicht Tc} die Temperaturabhängigkeit des Widerstands 
in der Ebene Pab(T) und die Energieposition der van Hove Singularität relativ zur 
Fermienergie EvHs der fünf Kupratsupraleiter und SrzRu04. 

zwei Elektronen entsprechen. \iVir haben gefunden, daß drei Bänder die Fermiener
gie schneiden. Dies ist in Übereinstimmung mit den Bandstrukturrechnungen, bei 
denen ebenfalls drei Bänder mit Ru-4dxy-, 4dxz-, 4dyz-Charakter die Fermienergie 
schneiden. Die beiden Lochtaschen um den X-Punkt stimmen sehr gut mit der Bancl
strukturrechnung überein. Berechnet man die Füllung der entsprechenden Bänder 
durch Integration des Bereiches in der Brillouinzone in dem Zustände besetzt sind, 
so erhält man, daß sie mit 1.5 bzw. 1.8 Elektronen gefüllt sind. Die elektronenartige 
Fermifläche zeigt dagegen Abweichungen von der Bandstrukturrechnung, hat aber 
immer noch eine sehr ähnliche Topologie. Das entsprechende Band ist mit 0. 7 Elek
tronen gefüllt. Addiert man die Anzahl der Elektronen so erhält man 4 Elektronen 
pro Ru. Dies entspricht gerrau der erwarteteten Valenz von Ru4+ und deutet darauf 
hin, daß es sich wirklich um Sr2Ru04 handelt und nicht um eine sauerstoffdefizitäre 
Probe. Dies legt die Vermutung nahe, daß die Bandstrukturrechnungen die Position 
der Fermienergie nicht korrekt beschreiben. An der experimentellen Fermioberfläche 
erkennt man, daß entlang der f-X Richtung zwei Bänder di~ Fermienergie in sehr 
kleinem Abstand voneinander schneiden. Dies erklärt das komplizierte Verhalten des 
Peaks zwischen (B,<fl)=18.1°/18.1° und 19.4°/19.4 °. 

ARUPS-Messungen konnten eine Sattelpunkt-Singularität in verschiedenen Ku
pratsupraleitern nachweisen. So wurden van Hove Singularitäten in YBa2 Cu307-8 
(Y123) [103], YBazCu4Üs (Y124) [103][104], Bi2(Sro.97Pro.o3)zCu06+6 (Bi2201) [105], 
BizSrzCazCu08+6 (Bi2212) [52,106] und Nd1.85 Ce0 .1sCu04 (NCCO) [45] entdeckt. 
Die Tabelle 4.1 vergleicht Tc, die Temperaturabhängigkeit des Widerstands in der 
Ebene Pab(T) und die Energieposition der van-Hove-Singularität (relativ zur Fermi
energie) der fünf Kupratsupraleiter und Sr2Ru04. 

Alle Substanzen außer NCCO weisen eine van Hove Singularität sehr nahe der 
Fermienergie auf und besitzen ein lineares Widerstandsverhalten in Abhängigkeit 
von der Temperatur. NCCO hat jedoch ein quadratisches Widerstandsverhalten 
und eine van-Hove-Singularität 350 meVunterhalb der Fermienergie [107-109]. Ver-
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gleicht man die Ergebnisse von Tabelle 4.1, so scheint es eine allgemeine Beziehung 
zwischen einer van Hove Singularität in der Nähe der Fermienergie und einem li
nearem Widerstandsverhalten als Funktion der Temperatur zu geben. Dieser Zu
sammenhang wurde zuerst von Lee und Read [110] theoretisch gezeigt. Einen di
rekten Zusammenhang zwischen einem hohen Tc und einer van-Hove-Singularität in 
der Nähe der Fermienergie scheint es nicht zu geben. Eine ausgedehnte van-Hove
Singularität wurde von mehreren Autoren zur Erklärung der hohen Sprungtempe
raturen in Kupratsupraleitern herangezogen [111]-[117]. Diese Erklärung der hohen 
supraleitenden Sprungtemperatur in einigen Kupraten steht jedoch im Widerspruch 
zu den niedrigen Sprungtemperaturen, die in Bi2201 und Sr2Ru04 beobachtet wur
den, da diese Substanzen ebenfalls eine ausgedehnte van-Hove-Singularität in der 
Nähe der Fermienergie besitzen. Man kann darüber spekulieren, ob Tc stark von der 
Ausdehnung der van-Hove-Singularität abhängt, da die Ausdehnung der van-Hove
Singularität in Bi2201 geringer ist als in Y123, Y124 und Bi2212. In Sr2Ru04 ist die 
van-Hove-Singularität sogar in zwei Richtungen ausgedehnt. Man kann allerdings 
nicht ausschließen, daß Tc in Bi2201 und Sr2Ru04 durch andere Effekte ernied
rigt wird. Für Sr2Ru04 können dies ferromagnetische Spinfluktuationen sein, die 
Tc deutlich unterdrücken. Sr2Ru04 liegt in der Nähe eines ferromagnetischen Pha
senübergangs. [90] [91] Man kann auch spekulieren, daß die antiferromagnetischen 
Fluktuationen in den HTSL die Sprungtemperatur erhöhen, während die ferroma
gnetischen Fluktuationen in Sr2Ru04 paarbrechend sind. Auf jeden Falllassen die 
niedrigen Tc's in Sr2Ru04 und Bi2201 die Schlußfolgerung zu, daß es keine einfa
che Verbindung zwischen einer ausgedehnten van-Hove-Singularität in der Nähe der 
Fermienergie und einem hohen Tc gibt. 



Kapitel 5 

Zusammmenfassung 

Die Verbindungen Sr2 Cu02 Clz, Ca2 Cu0 2 Clz und Sr2 Cu0 2 Br2 sind isostrukturell 
zur Hochtemperaturphase von La2 Cu04 und wie diese antiferromagnetische Isola
toren. Da diese Substanzen sehr schwierig zu dotieren sind, bieten sie auf der an
deren Seite die Sicherheit, daß man wirklich die undatierten Kupratverbindungen 
studiert. Aus den ARUPS-Messungen lernt man, daß die Valenzbänder dieser drei 
Verbindungen einander sehr ähnlich sind; lediglich die Peakintensitäten sind unter
schiedlich. Die Dispersion der Valenzbandstrukturen bei höheren Bindungsenergien 
stimmt qualitativ mit der LDA-Bandstrukturrechnung überein. Allerdings sagt die 
Bandstrukturrechnung ein antibindendes CuO-Band voraus, das die Fermienergie 
schneiden soll, im Widerspruch zu unseren Messungen, die eindeutig zeigen, daß 
kein Band die Fermienergie schneidet. Da die meisten Modellrechnungen auf Basis 
des t-J und Hubbard Modells den undatierten Fall besser behandeln können, stel
len die undotieten Kupratverbindungen einen guten Test für diese Modelle und der 
damit verbundenen Näherungsmethoden dar. Die untersuchten Halooxokupratver
bindungen haben alle ein Valenzbandmaximum in der Mitte des Quadranten der 
Brillouinzone. Die Dispersion entlang der f-X-Linie ist in guter Übereinstimmung 
mit Modellrechnungen für das t-J-Modell. Die Dispersion entlang der f-M-Linie ist 
sehr schwierig zu bestimmen, aber 3° parallel zu dieser Linie läßt sich die Dispersion 
des Quasiteilchenpeaks wieder sehr gut verfolgen. Die Dispersion entlang dieser Li
nie ist der für das t-J-Modell vorhergesagten sehr ähnlich. Die Energieposition dieses 
Peaks relativ zum Valenzbandmaximum ist dagegen nicht in Übereinstimmung mit 
den Modellrechnungen. Dieses Problem kann allerdings gelöst werden, wenn man 
noch einen diagonalen Hüpfterm in das t-J-Modell einführt. Das Auftreten des Va
lenzbandmaximums in der Mitte des Quadranten stellt natürlich die Frage: Wie wird 
sich die Fermifläche bei Dotierung entwickeln? Modellrechnungen sagen voraus, daß 
sich bei kleiner Dotierung die Fermifläche zuerst als Lochtasche um den S-Punkt 
entwickelt. Dieser interessanten Frage kann mit der Synthetisierung von supralei
tenden Halooxokupraten in weiteren Studien nachgegangen werden. 
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An der zu dem Hochtemperatursupaleiter La2_xBaxCu04 isostrukturellen Ruthe
natverbindung Sr2Ru04 wurden Röntgenabsorptionsmessungen und Photoemissi
onsmessungen durchgeführt. Mit den Röntgenabsorptionsmessungen konnte nach
gewiesen werden, daß die unbesetzten Zustände in der Nähe der Fermienergie vor 
allem aus Zuständen mit Ru-4dxz,yz.xy-Orbitalen bestehen, die mit 0-2p7r-Orbitalen 
hybridisiert sind. Der Peak bei einer Photonenenergie von 528.5 eV ist höchstwahr
scheinlich den Apex-0-0rbitalen zuzuordnen. Es konnte ein relativ hoher Anteil an 
Löchern in der Nähe der Fermienergie mit 0-2pz-Charakter gefunden werden. Der 
Anteil der Löcher mit 0-2pz-Symmetrie in der Nähe der Fermienergie ist ungefähr 
einen Faktor zwei höher als der Anteil der Löcher in 0-2Px,y-Orbitalen. Die Peaks 
bei höheren Photonenenergien sind duch die Ru-4d3zLr2,xLy2- und 0-2p-Orbitale 
verursacht. Es konnte jedoch kein oberes Hubbard-Band wie z.B. in La2 Cu04 ge
funden werden. 
Aus den Photoemissionsmessungen konnte ein Anteil von 80% Ru-4d- und 20% 0-
2p-Zustände in der Nähe der Fermienergie abgeschätzt werden. Dies steht im Ge
gensatz zu den Kupratsupraleitern, bei denen die Zustände in der Nähe der Fermi
energie eine Zusammensetzung von ungefähr 80% 0 2p und 20% Cu 3d haben. Die 
Zustandsdichte in der Nähe der Fermienergie ist deutlich größer als bei Kupraten. 
Die Bandbreite des Leitungsbandes ist um mehr als einen Faktor zwei renormiert. 
Dies veranschaulicht die Bedeutung von Korrelationseffekte in· dieser Verbindung. 
Die deutlich erhöhte effektive Masse der Quasiteilchen kann zumindestens teilweise 
die beobachteten Werte für die Suszeptibilität und für die spezifische Wärme er
klären. 
Mit winkelaufgelöster Photoemissionsspektroskopie konnte gezeigt werden, daß drei 
Bänder die Fermienergie schneiden. Die Fermifläche der beiden Lochtaschen um den 
X-Punkt stimmt sehr gut mit den LDA-Bandstrukturrechnungen überein, während 
die elektronenartige Fermifläche um den f-Punkt nur qualitativ der LDA-Band
strukturrechnung entspricht. Die drei Bänder, die die Fermifläche nach der LDA
Bandstrukturrechnung bilden, haben vor allem Ru-4dxy,xz,yz-Charakter. Eines dieser 
Bänder bildet eine ausgedehnte van-Hove-Singularität 17 meVunterhalb der Fermi
energie am M-Punkt. Die van-Hove-Singularität ist in beide zueinander senkrechte 
Richtungen ausgedehnt. Das Auffinden einer van-Hove-Singularität in einer Verbin
dung mit einer Sprungtemperatur von 0.93 K stellt einen einfachen Zusammenhang 
zwischen van-Hove-Singularität und Hochtemperatursupraleitung in Frage. 
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