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Zusammenfassung

Die elektronische Struktur der zu dem Hochtemperatursupraleiter Lay;_,Ba,CuO4
isostrukturellen Halooxokupraten und Ruthenaten wurde mittels Photoemissions-
spektroskopie und Réntgenabsorptionsspektroskopie untersucht.

Die Halooxokupratverbindungen zeichnen sich durch eine hohe Stabilitdt der stochio-
metrischen Phase aus. Im Gegensatz zu Lay;CuO,4 sind die Apexplatze mit Chlor-
atomen besetzt. Sr,Cu0,Cl; besitzt ein Valenzbandmaximum in der Mitte des Qua-
dranten der Brillouinzone ungefahr 0.5 eV unterhalb der Fermienergie. Die Disper-
sion entlang der T-X-Linie ist in guter Ubereinstimmung mit Modellrechnungen fiir
das t-J-Modell. Die Dispersion entlang einer Linie, die 3° parallel zur T'-M-Linie
verlduft, ist der fiir das t-J-Modell vorhergesagten sehr dhnlich. Die Energieposition
dieses Peaks relativ zum Valenzbandmaximum ist dagegen nicht in Ubereinstim-
mung mit den Modellrechnungen. Eine bessere Ubereinstimmung kann erzielt wer-
den, wenn man noch einen diagonalen Hiipfterm in das t-J-Modell einfiihrt.

Mit den Rontgenabsorptionsmessungen an SrpRuQy4 konnte nachgewiesen werden,
dafl die unbesetzten Zustinde in der Nihe der Fermienergie vor allem aus Zustdnden
mit Ru-4d,, y;.0y-Orbitalen bestehen, die mit O-2pn-Orbitalen hybridisiert sind. Der
Peak bei einer Photonenenergie von 528.5 eV ist hdchstwahrscheinlich den Apex-O-
Orbitalen zuzuordnen. Es konnte ein relativ hoher Anteil an Léchern in der Néhe
der Fermienergie mit O-2p,-Charakter gefunden werden. Der Anteil der Locher mit
O-2p,-Symmetrie in der Niahe der Fermienergie ist ungefahr einen Faktor zwei hoher
als der Anteil der Locher in O-2p, ,-Orbitalen. Die Peaks bei héheren Photonenener-
gien sind duch die Ru-4d3,2_,2 42_,2- und O-2p-Orbitale verursacht.

Aus den Photoemissionsmessungen konnte ein Anteil von 80% Ru-4d- und 20% O-
2p-Zustande in der Nahe der Fermienergie abgeschétzt werden. Die Zustandsdichte
in der Nahe der Fermienergie ist deutlich gréfer 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 winkelaufgelster Photoemissionsspektroskopie konnte gezeigt werden, dafl drei
Bénder die Fermienergie schneiden. Die Fermifliche der beiden Lochtaschen um den
X-Punkt stimmt sehr gut mit den LDA-Bandstrukturrechnungen tiberein, wiahrend
die elektronenartige Fermifliche um den I'-Punkt nur qualitativ der LDA-Band-
strukturrechnung entspricht. Die drei Bander, die die Fermifliche bilden, haben
vor allem Ru-4d;y ;; y.-Charakter. Eines dieser Bander bildet eine ausgedehnte van-
Hove-Singularitit 17 meV unterhalb der Fermienergie am M-Punkt. Die van-Hove-
Singularitat ist in beide zueinander senkrechte Richtungen ausgedehnt. Das Auffin-
den einer van-Hove-Singularitit in einer Verbindung mit einer Sprungtemperatur
von 0.93 K stellt einen einfachen Zusammenhang zwischen van-Hove-Singularitit
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 La,_,Ba,CuOy, has been investigated
with x-ray absorption and photoemission spectroscopy.

The halo-oxocuprates exhibit a very stable stoichiometric phase. SroCu0,Cl; 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 T'-X line agrees quite
well with calculations for the t-J model. The dispersion along a line 3° parallel to
the T'-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 SrpRuQy indicate that the unoccupied states
close to the Fermi level are mainly determified by Ru-4d,, ...y orbitals hybridized
with O-2p7 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 O 2p, character. The amount of holes close to the Fermi level with O 2p,
character is approximately two times higher than the amount of holes with O 2p,,
character. Peaks at higher photon energy are related to Ru-4ds,2_,2 42_,2 and O 2p,
orbitals.

The peak at the Fermi level, as seen by Photoemission spectroscopy, has an orbital
composition of 80 % Ru 4d and 20 % O 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 on SroRuQO4 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 pocket
around T is only in qualitative agreement with the bandstructure calculations. The
bands crossing the Fermi level have mainly Ru-4d.y 4 4.-character. An extended van
Hove singularity was observed 17 meV below the Fermi level 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 La,_yBa,CuOy4
durch Bednorz und Miiller [1] 1986 setzte eine rege Forschungsaktivitit auf diesem
Gebiet ein, die durch die Entdeckung weiterer supraleitender Verbindungen mit noch
héheren Sprungtemperaturen weiter verstarkt wurde. So wurde 1987 YBayCusO7
mit einer Sprungtemperatur von 92K entdeckt [2]. Eine Vielzahl von Verdffent-
lichungen hat sich bisher schon auf experimentellem wie auch auf theoretischem
Gebiet mit der elektronischen Struktur dieser Kupratverbindungen beschéftigt. 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 Erklarung 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 Abhéngigkeit von der
Temperatur fiir die meisten p-dotierten Kuprate [3]. Es wird allgemein angenom-
men, dafl starke Korrelationen zwischen den Elektronen hierzu urséchlich sind.

Da bis jetzt vor allem die supraleitenden Kupratverbindungen Gegenstand der
Forschung waren, erscheint es interessant, auch die elektronische Struktur der un-
dotierten Muttersubstanzen zu untersuchen. Diese sind antiferromagnetische Isola-
toren und werden erst bei Dotierung supraleitend. Hierfiir bietet sich SraCuO2Cl,
an. Diese Verbindung ist isostrukturell zu La;CuQy, aber die Apex-Sauerstoffatome
werden durch Chloratome ersetzt. Sie 148t sich nur schwer dotieren. Damit erhdht
sich die GewiBheit, dafl man wirklich die undotierte Muttersubstanz untersucht und
die Messungen nicht durch Dotierungseinfliisse verfélscht werden. In dieser Arbeit
wurde die Valenzbandstruktur von Sr,Cu0,Cl; und verwandter Substanzen mittels
winkelaufgeldster Photoemissionsspektroskopie untersucht. Diese Untersuchungsme-
thode erlaubt es, die Dispersion der Bander in der Brillouinzone zu bestimmen.
Die Messungen der elektronischen Struktur von SraCuO,Cl; 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 durchgefiihrt.

Ein zweites Sytem, das im Rahmen dieser Arbeit untersucht wurde, ist SroRuOy.
Diese Verbindung ist isostrukturell zum Hochtemperatursupraleiter La;_,Ba,CuOy,
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
T.=0.93K [4] stark zugenommen. Mit winkelintegrieter Photoemissionsspektrosko-
pie bei verschiedenen Photonenenergien an Sr,RuQ4 kann man unter Zuhilfenahme
von atomaren Wirkungsquerschnitten Aussagen iiber den atomaren Charakter von
Béndern in der Néhe der Fermienergie treffen. Mit winkelaufgeléster Photoemis-
sionsspektroskopie mittels einer Gasentladungslampe kann die Fermifliche und die
Dispersion der Bander von SraRuQ4 untersucht werden. Diese Messungen wurden an
der Photoemissionsanlage in Karlsruhe durchgefiihrt. Eine weitere Untersuchungs-
methode der elektronischen Struktur stellt die Rontgenabsorptionsspektroskopie
dar. Mit dieser Untersuchungsmethode kann-die projizierte unbesetzte Sauerstoff-
Zustandsdichte von SroRuO4 und die Symmetrie dieser unbesetzten Zustdnde in der
Nahe der Fermienergie bestimmt werden. Diese Messungen wurden an der Synchro-
tron Radiation Source (SRS) in Daresbury, England durchgefiihrt.



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 Erklarung fiir den photoelektrischen Effekt konnte allerdings erst 1905 durch
A. Einstein [6] gegeben werden. Die Photoemissionsspektroskopie beruht auf dem
Anregen von Festkorperelektronen mittels Photonen. Ist die Energie der Elektronen
relativ zum Ferminiveau gréfler als die Austrittsarbeit, so kénnen die Elektronen den
Festkorper verlassen. Die Elektronen kénnen 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 aufierhalb des Festkoér-
pers nach, die interessanteren Groflen sind aber Energie und Impuls der Elektronen
im Festkoérper. Falls die Elektronen nicht unelastisch im Festkérper gestreut wurden,
gilt fiir die Energie der Elektronen im Festkérper Eg:

Ep = hv — Epin — ¢4 (2.1)

wobei hv die Photonenenergie, Ey;, die Energie der Elektronen und ¢4 die Aus-
trittsarbeit des entsprechenden Festkérpers bezeichnet. Wurden die Elektronen we-
der unelastisch noch elastisch gestreut, so kann man den Impuls der Elektronen par-
allel zur Oberflache relativ einfach berechnen. Durch die Periodizitat des Gitters ist
der Impuls im Festkérper und auflerhalb des Festkorpers parallel zur Festkdrperober-
flache bis auf einen reziproken Gittervektor gleich und berechnet sich nach folgender
Formel:

k. = 0.512 A-lev-2 Epinsind cos ¢ (2.2)
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Abbildung 2.1: Linker Teil: Mefigeometrie der energie- und winkelaufgelosten Pho-
toemissionsspektroskopie, z ist die Richtung der Probennormalen, wihrend ¢ und y
parallel zur Probenoberfliche sind. Rechter Teil: Energieschema fir die Photoemis-
sion. Der schraffierte Teil stellt die besetzte elektronische Zustandsdichte dar.

k, = 0512 A~'eV~7,/E};, sindsin ¢ (2.3)

Die Winkel sind in Abb. 2.1 definiert. Elastische Streuprozesse im Festkorper,
die den Impuls parallel zur Oberfliche dndern, fithren zu sogenannten sekundiren
Mahan-Kegeln [7]. Diese sind aber in der Intensitét viel niedriger und werden deshalb
im weiteren nicht mehr betrachtet. Um den Impuls senkrecht zur Oberfliche zu be-
rechnen, mufl man die zusitzliche Annahme machen, daf§ die Bander, die den Endzu-
stand beschreiben, denen eines freien Elektronengas dhnlich sind. Da der Festkdrper
in z-Richtung nicht mehr periodisch ist, gilt auch kein Impulserhaltungssatz in der
strengen Form wie fiir den Impuls parallel zur Oberfliche. Der Energie-Impuls Zu-
sammenhang im Festkorper fiir freie Elektronen lautet

R2E?
E(k)=5—-V (2.4)
Das innere Potential 1 bezeichet das Minimum des Valenzbandes. Daraus ergibt
sich der Impuls im Kristall senkrecht zur Oberfliche zu:
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k. = 0.512 A7 (eV) "7/ Eiin cos? 9 + Vo (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] iiberlegen, da es den quantenmechanischen Prozefl zwischen An-
fangszustand im Festkérper und Endzustand auflerhalb des Festkdrpers beschreibt.
Das Drei-Stufen-Modell zerlegt dagegen den Prozefl der Photoemission in drei von-
einander unabhéngige Stufen. Als ersten Prozef betrachtet man das Anregen des
Elektrons im Festkorper, mittels eines Photons, in ein unbesetztes Band oberhalb
der Fermienergie. Die zweite Stufe beschreibt den Transport des Elektrons zur
Festkérperoberfliche und die dritte Stufe den Ubergang des Elektrons vom Festkérper
in das Vakuum auflerhalb des Festkorpers.

Der Photoemissionsstrom pro Raumwinkel df2 in der Richtung von R und mit einer
kinetischen Energie zwischen E und E+dE ist fiir das Ein-Stufen-Modell [9-11]:

d’I(R; E,w) . . '
T dQdE A\/E/d T/d r'h7 (v, Ry ) Hiny(r)
x[G*(r,x'; E — hw + ¢) /2]

xHint(r’)qu(r,R; E) (2.6)

wobei ¥} der zeitumgekehrte LEED (low energy electron diffraction)-Zustand
ist, A ist eine Proportionalititskonstante. Zur Bestimmung der ¥ mufl man die
Schrédingergleichung mit einem Potential 16sen, das den fjbergang vom Festkorper
zum Vakuum beschreibt. Auflerdem wird diese Wellenfunktion mit einem expo-
nentiellen Faktor multipliziert, der die mittlere freie Weglange der Elektronen be-
schreibt. H;,; o< Ap ist der Hamiltonian, der die Wechselwirkung zwischen Elektro-
nen und Photonen beschreibt und G ist die Differenz aus avancierter und retar-
dierter Greensscher-Funktion. Diese Greensche-Funktion ist fiir das Einteilchenbild
angegeben. Die Verallgemeinerung auf ein System von wechselwirkenden Elektronen
wird spater besprochen:

'—1—,G+(r, r'; B —hw+¢) = /dsk,,zbzv(r')Akv(E — hw + ¢)x, () (2.7)

271

Ay (E —hw + ¢) = 216(E — hw + ¢ — E(k,)) (2.8)

wobei Ay, die Spektralfunktion ist und 13, ist die Blochfunktion im Festkérper.
Man kann nun die Gleichung 2.6 umschreiben:
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dcI(R; E,w)
—d—ﬁ;i—E——— A\/E%:Ak,,(E—hw-l-qb)

2

[ €30, R ) Hin(x) (6 (2.9)

Diese Formel erlaubt, die wichtigsten Beitridge zu einem Photoemissionsprozefl 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 Oberfliche fiir die Photoemission. Oberflicheneffekte werden
vor allem durch das exponentielle Abklingen der v, im Festkoérper verursacht. Da
die Elektronen nur eine sehr geringe mittlere freie Weglinge haben (siehe Abb.
2.2), sind Oberflicheneffekte sehr wichtig bei der Interpretation der Photoemissi-
onsspektren. Fir eine Photonenenergie von 20 eV ergibt sich eine mittlere freie
Weglange von ungefahr 10 A. Nach Mahan [7] beriicksichtigt man diesen Effekt,
indem man k¢, dem Impuls des Elektrons im Endzustand, einen Imaginérteil gibt.
Das Oberfachenpotential spielt dann eine wichtige Rolle, da die Einheitszelle in den
Hochtemperatursupraleitern (HTSL) in der c-Richtung gréfler als 10 A ist. Nach
Mahan kann man das Potential in einen Oberflichenanteil und einen Volumenanteil
zerlegen, es kann dann zu Interferenzen zwischen diesen Termen bei unterschiedli-
chen Photonenenergien kommen. Die Oberflicheneffekte sind in der Rechnung von
Shung und Mahan fiir Na berticksichtigt [12,13]. Es konnte gezeigt werden, daf das
Oberfachenpotential in Verbindung mit der kleinen mittleren freien Weglinge das
Photoemissionsspektrum deutlich verdndert. Damit konnte geklart werden, warum
die Bandbreite des Leitungsbandes in den Photoemissionsdaten bei 2.5 eV liegt, im
Gegensatz zu den 3.2 eV aus der Bandstrukturrechnung. Die kurze mittlere freie
Weglénge fithrt auch dazu, daB fir k; kein Erhaltungssatz mehr gilt( im Unter-
schied zu k)| und folglich Gleichung 2.5 nur noch approximativ richtig ist, so daf
die Zuordnung des Elektronenimpulses auBerhalb des Festkérpers zu einem Impuls
innerhalb des Festkorpers weiter erschwert wird. In den HTSL spielt dies jedoch
keine grofie Rolle, da die Materialien eine schichtartige Struktur haben und so fast
keine Dispersion senkrecht zu den Kupferoxidebenen vorhanden ist [48].

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

Ak, w) = %ImG(k,w) (2.10)

Die Greensche Funktion ist im Fall starker Korrelationen niitzlich, da dann
die einzelnen Elektronen nicht mehr unabhigig voneinander sind und Vielteilchen-
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Abbildung 2.2: Universelle Kurve fir die mittlere freie Weglange von Elektronen in
Festkorpern [8]. Das schraffierte Band umfasst praktisch alle zugdnglichen experi-
mentellen Daten. Zusdtzlich sind einige typische Photonenenergien, die fir die PES
verwendet werden, gezeigt.

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

1
Glkow) = S B — (ko) £ 46 (211)

und damit hat die Spektralfunktion folgende Form:

_1 Im¥(k,w)
"~ 71 [Aw — E(k) — Z(k,w)]? + [ImS(k,w)]?

Die Pole dieses Ausdrucks beschreiben teilchenartige Anregungen des Systems
(Quasiteilchen). Der Realteil der Selbstenergie fithrt zu einer Verschiebung der Qua-
siteilchenenergie im Vergleich zum wechselwirkungsfreien Bild. Der Imaginérteil
beschreibt die endliche Lebensdauer des Quasiteilchens. Der Anteil der Spektral-
funktion, der den Quasiteilchen zugeordnet werden kann, bezeichnet man auch als
kohé&renten Anteil, wihrend die {ibrigen Anteile als inkohérent bezeichnet werden.

Ak, w) (2.12)
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Das Gewicht des kohédrenten Anteils wird durch den Renormierungsfaktor z beschrie-
ben:

5 -1
= —_——_— 3 < .
z (1 awReE(k,w)> 0<z<1 (2.13)

Die Verbreiterung der Peaks in einem Photoemissionsspektrum ist auf zwei Ur-
sachen zuriickzufithren:
Die endliche Lebensdauer des Lochs I'y, wie sie durch den Imaginérteil der Selbst-
energie beschrieben wird.
Die endliche Lebensdauer des Quasiteilchens T, das den Festkérper verldfit. Die
entsprechende Grofie ist die mittlere freie Weglange des Elektrons.
Den Zusammenhang der gemessenen Peakbreite mit den einzelnen Peakbreiten,
erhdlt man aus folgender Formel [14]:
Vi
|ve |

wobei I' die entsprechende Lebenszeitverbreiterung ist und v, die entsprechende
Gruppengeschwindigkeit des Lochs bzw. des Elektrons ist. Fir zweidimensionale
Materialien wie die HTSL ist die Gruppengeschwindigkeit senkrecht zur Ebene sehr
klein, so dal man die Peakbreite durch folgende niitzliche Formel ndhern kann:

I‘meas = Fh + Pe (214)

I1'r'necLs = Fh (215)

2.1.2 Monochromatoren

Man benétigt fiir die Photoemissionsspektroskopie und die Réntgenabsorptionsspek-
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 Photonenintensitit 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 US5.1
Monochromator in Daresbury, England durchgefithrt. Die Halooxokuprate wurden
in Stoughton, Wisconsin untersucht und die SroRuO4-Kristalle in Daresbury, Eng-
land.

Das zweite Verfahren benutzt die Gasentladungslampe bei der Edelgasatome durch
StéBe angeregt werden, die dann bei einer bestimmten Energie Photonen abstrah-
len. Der Nachteil dieses Verfahrens ist, daB man nur sehr wenige unterschiedliche
Photonenenergien zur Verfligung hat. Im Rahmen dieser Arbeit wurden an der Pho-
toemissionsanlage in Karlsruhe SroRuQy4 -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 keV abdeckt.
Dieses Ziel wurde mit einem extended range grasshopper (ERG)-Monochromator
[16] fiir hohe Energien und einem 2m-Seya-Monochromator [17] fiir niedrige Energien
erreicht. Ein schematisches Layout der Beamline ist in Abbildung 2.3 gezeigt.

3 = o
\
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REFOCUS SOURCE

SAMPLE )\
INTERCEPT

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

Die Gitter wurden alle aus spharischem 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, dafl 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 Kriimmungsradius:
von 2 m 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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wéhrend das 5m Gitter den Energiebereich von 250-1000 eV 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 flir einen sehr kleinen
Energiebereich optimiert. Dies erméglicht einen hohen Photonenfluf} in diesem Ener-
giebereich. Das 600-1/mm-Gitter ist fiir den Energiebereich von 5-15 eV optimiert,
das 1200-1/mm-Gitter fir den Energiebereich von 15-30 €V, das 1800-1/mm-Gitter
fiir den Energiebereich von 18-40 eV und das 2400-1/mm-Gitter fiir den Energie-
bereich von 21-40 eV. Die Intensitat des 1800-1/mm-Gitters ist héher als die der
anderen Gitter iber den gesamten Energiebereich von 18-40 eV, so dafl im wesent-
lichen nur dieses Gitter benutzt wurde. Dies ist durch die unterschiedliche Qualitat
der einzelnen Gitter bedingt. Die Seya-Beamline hat einen sehr hohen Flu$, der ei-
ner Netto-Transmission von 0.5-1% entspricht. Der Strahl auf der Probe hat einen
Durchmesser von 0.6 mm. Die Auflésung liegt bei einer Photonenenergie von 20 eV
und einer Spaltbreite von 200 pm bei 20 meV.

Die Beamline 5U.1

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 SmCos-Permanentmagneten mit einem magnetischen Feld von 0.9 T. Die erste
Harmonische erhélt man mit dem minimalem Undulator-Gap bei 60 eV, wobeil auch
héhere Energien bis zu 2 kV emittiert werden. Die folgende Darstellung zeigt den
Aufbau der Beamline.

Der Monochromator ist im Aufbau dem SX-700-Monochromator ahnlich [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 spharisch und ist
ebenfalls platinbeschichtet. Die Photonenenergie wird durch Rotation des planaren
Spiegels und des Gitters durchfahren. Die bestmégliche Auflésung wird im wesent-
lichen durch die Ausdehnung der Photonenquelle bestimmt, da kein Eintrittsspalt
vorhanden ist. Die typische Auflésung bei 500 eV Photonenenergie und einer Aus-
trittsspaltbreite von 100 ym liegt bei 400 meV.

2.1.3 Die Gasentladungslampe

Gasentladungslampen liefern, im Gegensatz zu Synchrotrons, nur bestimmte diskre-
te Photonenenergien, die durch Ubergsnge zwischen den verschiedenen Energienive-
aus entstehen. Diese erhélt man durch Benutzung von verschiedenen Edelgasen. Das
am haufigsten 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-
sicht, wihrend die untere Abbildung eine Draufsicht zeigt.

Argon verwenden. Der typische Druck in der Brennkammer betragt 5 x 10~2mbar.
Da fiir diese Anregungsenergien keine geeigneten Fenster mehr vorhanden sind, wird
das Licht tiber eine Kapillare in Richtung der Probe geleitet. Diese Kapillare muf
differentiell gepumpt werden, um in der Kammer Ultrahochvakuumbedingungen zu
erhalten. Der typische Druck in der Meflkammer wihrend des Betriebs der Gas-
entladungslampe liegt im Bereich von 107*° mbar. Bei Verwendung von Edelgasen
werden die Atome durch StéBe angeregt, so daB man im wesentlichen bei He einen
Ubergang von He 2p nach He 1s erhilt. Dieser Ubergang wird auch als He I be-
zeichnet. Die Energie dieses Ubergangs ist 21.22 eV und wird in Form eines Photons
abgestrahlt. Es kénnen allerdings auch Uberginge von héheren Atomniveaus auftre-
ten, z.B. He 3p, diese Uberginge sind allerdings nicht so wahrscheinlich und machen
nur ungefahr 1% der Intensitat aus.

Durch die Stéfle zwischen den Edelgasatomen kann es auch zur lonisierung der
Atome kommen. Die Strahlung die diese Atome aussenden besitzt eine andere cha-
rakteristische Energie, die einem Ubergang von Het2p nach He*1s entspricht. Der
Ubergang wird mit He II bezeichnet und die entsprechende Photonenenergie betrigt
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40.8 eV. Man kann die Intensitat dieser Linie erhdhen, indem man den Heliumdurch-
fluB in der Lampe minimiert. Die Intensitat dieser Linie hat aber weniger als 10%
der He-I-Intensitat. Die Linienbreite ist fiir He I ungefahr 3 meV wihrend sie fiir He
II bei rund 17 meV liegt.

Fiir Neon gibt es ebenfalls einen Stofanregungsprozef, nur hat man es mit einem
Ubergang 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
Intensitét dieser Linie betrdgt ungefahr 20 % der Hauptlinie, ist aber von den Entla-
dungsbedingungen abhingig. 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 lmm fiir Eintritts- und Austrittsblen-
den. Die Winkelaufldsung betrigt +1°.

Der Analysator ist auf einem Goniometer befestigt, mit der Moglichkeit, so-
wohl die Winkel in horizontaler Richtung als auch in vertikaler Richtung zu &ndern.
Dies ermoglicht es, Punkte in der gesamten Brillouinzone zu untersuchen, ohne die
Position der Probe zu verindern. 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 dal nur
diese Elektronen den Analysator durchlaufen kénnen. Dies ermdglicht es, daf die
Energieaufldsung des Analysators unabhéngig 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 Energieauflosung zu 13 meV, 22 meV, 50 meV und 100 meV
bestimmt werden.

Die Proben sind am Fuf} eines Durchfluflkroystaten angebracht, der mit flissigem He-
lium betrieben wird. Der Kryostat erlaubt es, Proben bis zu 10 K abzukiihlen. Aufler-
dem kénnen die Proben mit einem Widerstandsdraht, der am Kryostaten angebracht
1st, auf 450 K erwarmt werden. Weiterhin kénnen die Probenoberfachen in der Mef3-
kammer mit LEED (low energy electron diffraction bzw. niederenergetische Elektro-
nenbeugung) und Augerelektronenspektroskopie beziiglich ihrer Kristallinitidt und
ihrer chemischen Zusammensetzung charakterisiert werden. Das LEED dient auch
zur Feststellung der Orientierung einkristalliner Proben. Dies ist bei winkelauf-
geloster Photoemissionsuntersuchung sehr nittzlich. Die ARUPS (angle resolved ul-
traviolet photoemission spectroscopy)-Melkammer ist iber ein UHV (Ultrahoch-
vakuum)-Transfersystem mit einer Praparationskammer, einer XPS/UPS (x-ray pho-
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Abbildung 2.5: Schnitt durch die Mefiebene im Karlsruher Photoemissionsspektro-
meter. Der Analysator ist zusdtzlich zur gezeigten horizontalen Richtung auch in
vertikaler Richtung schwenkbar. '

toemission / ultraviolet photoemission) MefSkammer und einem STM (scanning tun-
neling microscope / Rastertunnelmikroskop) verbunden.

Da die typischen mittleren freien Weglingen nur bei 10 A liegen, miissen die Ober-
flachen speziell pripariert werden. Um saubere Oberflichen bei einkristalline Proben
zu erhalten, werden diese Proben im UHV gespalten. Dazu wird auf der Probenober-
fliche ein 1 mm dicker Aluminiumdraht aufgeklebt, der dann im Vakuum abgerissen
wird, dabei wird die Probe gespalten.

2.2 Rontgenabsorptionsspektroskopie

Réntgenabsorptionsmessungen wurden an SryRuOy4 -Kristallen am Synchrotron in
Daresbury an der U5.1 Beamline duchgefiihrt. Diese Beamline wurde bereits im
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Abschnitt 2.1.2 besprochen, so daf hier nicht weiter daraufeingegangen werden muf.

2.2.1 Grundlagen

Mit NEXAFS( near edge x-ray absorption fine structure) Spektroskopie oder Réntgen-
Nahkantenspektroskopie untersucht man die Anregung eines Rumpfelektrons in un-
besetzte Zustdnde oberhalb der Fermienergie mittels eines Photons. In NEXAFS
beschrankt man sich dabei auf die Zustdnde in der Nahe der Absorptionskante. Der
dabei gemessene Absorptionskoeflizient 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 gendhert werden kann, ist der Absorptionskoeffizient in erster
Né&herung der Zustandsdichte der unbesetzten Zustédnde proportional. Die rdumliche
Ausdehnung der Wellenfunktion der Rumpforbitale ist sehr klein, so dafl der Anre-
gungsprozef lokalen Charakter hat. Da die Dipolauswahlregeln gelten, gibt das Ols-
Spektrum den Anteil der unbesetzten lokalen Zustandsdichte mit O2p-Charakter
wieder. Eine schematische Darstellung der Réntgenabsorptionsspektroskopie ist in
Abb. 2.6 gegeben.

CB 3

Ey Abbildung 2.6: Schemati-
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CL ' bands (CB). Der Zerfall des
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dann zur Aussendung eines
Augerelektrons.

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

p(hw) = 471‘262% Zl < 1/)f|H/|’gb,' > |25(E_f — FE; — hw) (2.16)
of
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wobei H’ der Hamiltonian ist, der die Elektron-Photon-Kopplung beschreibt.

N
H = —z‘hi—AZ ¢Finy; (2.17)
j=1
wobel A der Betrag des Vektorpotential der monochromatisierten Synchrotronstrah-
lung ist, n ist der Einheitsvektor der Polarisation der Photonen, und r;, —:AV; sind
die Orts- und Impulsoperatoren des j-ten Elektrons. 9;(r1,...,m) und ¥¢(r1,...,75)
sind die Anfangs- und Endzustandswellenfunktionen des Festkorpers. Fiir die hier
betrachteten Photonenenergien (500-600 eV) ist der Impuls k des einfallenden Pho-
tons klein gegeniiber 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 Naherung, dafl die Wellenfunktion der ibri-
gen Elektronen und des Endzustands |f > nicht von dem Loch im Rumpfzustand
verdndert werden, kann das Matrixelement in das Matrixelement eines Einelektro-
nenzustands transformiert werden.

Ty =< f|H'i > (2.18)

Benutzt man die Kommutatorbeziehung zwischen Ho(dem Hamiltonian fiir den
Grundzustand) und r, so erhélt man:

p(hw) o< | < flerls > |*8(Es — E; — hw) (2.19)

Da das Rumpfniveau keine Dispersion zeigt, beschreibt die §-Funktion in Gl. 2.19
die Zustandsdichte der unbesetzten Zustinde, die durch das Dipolmatrixelement ge-
wichtet werden. Die Wellenfunktionen und der Dipoloperator im Matrixelement von
G1.2.19 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 hingt 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 fiir die Matrixelemente in Abhéngigkeit vom Polarisationsvektor
n = (cos 6 cos ¢, cos 6 cos @, sin #) aufstellen:

< nis|H'|ngp, > = —M;scosfcosé (2.20)
<ns|H'|ngp, > = —M;scosfsin¢ (2.21)
< nis|H'\ngp, > = —M;ssind (2.22)

wobel M;; das reduzierte Matrixelement ist. Im Rahmen dieser Arbeit wurden Ols-
Kanten von tetragonalen Substraten untersucht, so dal man bei Verwendung von
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linear polarisiertem Licht mit n=(0,0,1) (d.h. § = 90°) nur in unbesetzte p,-Orbitale
anregt, wihrend man mit n = (cos ¢,sin ¢,0) (d.h. § = 0°) in p,- oder p,-Orbitale
anregt, die aber im Fall einer tetragonalen Einheitszelle gleich sind.

Die naheliegendste Methode, den Absorptionskoeffizienten zu bestimmen, ist die
Transmissionsmessung. Der totale Absorptionskoeffizient yr, der aus den Absorpti-
onskoeffizienten der einzelnen Elemente gebildet wird, 1488t sich aus dem Lambert-
Beer-Gesetz bestimmen:

I(E) = Ipe +r(E)M (2.23)

wobei I(E) die Intensitat der Rontgenstrahlung nach dem Durchgang durch die Pro-
be ist, Io ist die Primérintensitidt und d die Dicke der Probe. Da die Absorptionsko-
effizienten im Bereich von 500 eV sehr hoch sind, miifite man eine Probe herstellen,
deren Dicke kleiner als 1 pm ist. Dies ist aber bei den hier untersuchten Proben
nicht moglich, so dafl man auf alternative Methoden zur Messung des Absorptions-
koeflizienten angewiesen ist.

Wegen dieser Probleme weicht man auf Meimethoden aus, die nur die Sekundéarpro-
zesse beim Zerfall des Elektron-Loch-Paares nachweisen. Durch einen Augerprozef
kénnen beim Zerfall des Elektron-Loch-Paares Elektronen aus dem Leitungsband
in das Kontinuum angeregt werden. Dieser Prozef) 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 Festkérper. Damit ist diese MeBmethode, bei der man die
sekundér Elektronen mifit, deutlich weniger oberflichenempfindlich als die Photo-
emission. Allerdings miissen die Oberflachen auch fiir diese MeBmethode sehr sauber
sein, so dafl man auch hier die Proben vor dem Messen spalten sollte. Die Elektro-
nen, die den Festkorper verlassen, werden danach mit einem Channeltron oder einem
Sekundérelektronenvervielfacher nachgewiesen. Abbildung 2.7 zeigt schematisch den
AbsorptionsprozeB unter Verwendung des total-electron-yield-Modus (TEY).

Der eigentliche Mefivorgang 148t sich in drei Teilschritte zerlegen. Im ersten
Schritt dringt ein Rontgenstrahl mit der Primérintensitdt I in den Festkorper ein
und wird dabei auf dem Weg z zum absorbierenden Atom durch den totalen Ab-
sorptionskoeffizienten pr(E) abgeschwacht. Die Intensitdt am absorbierenden Atom
ist durch folgende Formel gegeben:

I4(E) o Ipe #7(®)= (2.24)

Im zweiten Schritt wird die ankommende Intensitét proportional zum Absorptions-
koeffizienten p4(E) dieses Atoms absorbiert.

Im dritten Schritt zerfallt das erzeugte Elektron-Loch-Paar mit einer gewissen Wahr-
scheinlichkeit unter Aussendung von Augerelektronen. Die Zerfallswahrscheinlichkeit
wird dabei durch Y7y gegeben. Die Integration von G1.2.24 iiber den Abstand z des
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Abbildung 2.7: Schemati-
sche Darstellung des Ab-
sorptionsvorgangs und des
Nachweises der Flektronen
unter Verwendung des total-
electron-yield-Modus.

absorbierenden Atoms zur Probenoberfliche ergibt das fiir den total-electron-yield
Modus nachweisbare Signal.
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Da die Austrittstiefe der Elektronen sehr klein ist kann in G1.2.27 die Dicke D sehr
klein gewahlt werden, so dafi die benutzte Naherung fiir die Exponentialfunktion
gerechtfertigt ist.




Kapitel 3
Kuprate

3.1 Struktur und physikalische Eigenschaften

3.1.1 Kristallstruktur

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

o—0—¢CU Abbildung 3.1: Die Kristall-
Ao struktur von La;CuO4 (T-
Phase), die Cu-Atome sind
oktaedrisch von O-Atomen
umgeben [21].

L'dzCUO‘;

Im folgenden soll auf die Kristallstruktur einiger typischer Kuprate n&her einge-
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gangen werden. Das System Lay_,Sr,CuQy besitzt zusatzlich zu den CuOy-Ebenen
noch LaO-Ebenen. Die Kristallstruktur von La;_ySrxCuQy ist in Abb. 3.1 darge-
stellt. Uber und unter dem zentralen Cu-Atom sitzt jeweils ein weiteres Sauerstoff-
atom, so daB ein CuQg-Oktaeder vorliegt. Allerdings sind die Abstdnde zwischen
dem zentralen Kupferatom und den umgebenden Sauerstoffatomen nicht fiir al-
le Sauerstoffatome gleich. Zum einen ist der Abstand des Sauerstoffatoms an der
Spitze des Oktaeders (Apex-Sauerstoff) zum Cu-Atom gréfer, als der Abstand
der Ebenen-Sauerstoffatome zum Cu, zum anderen kann der Abstand der beiden
Ebenen-Sauerstoffatome zum zentralen Cu-Atom unterschiedlich sein. Dies fiihrt 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 La®*t vor. Ersetzt man nun La®* durch Sr*
oder durch Ba®*, so erhilt man Ladungstriger, die in diesem Fall Locher sind. Bei
einer Dotierung von 15% Sr wird ein maximale Sprungtemperatur von 38 K erreicht.

Abbildung 3.2: Die Kristall-
struktur von NdyCuOy4 (T-
Phase)[21].

ngCU04

Das System NdyCuO,4 gehort zu den sogenannten T’-Phasen. Im Gegensatz zu
den T-Phasen fehlt diesen Phasen das Apex-Sauerstoffatom. Die planaren CuQO,-
Ebenen sind durch NdO-Lagen voneinander getrennt. Dies fithrt dazu, dafl anstatt
der CuOg-Oktaeder nun quadratisch-planare CuO,-Schichten vorliegen. Bei Do-
tierung von Nd,CuO,4 werden dreiwertige Nd-Atome durch vierwertige Ce-Atome
ersetzt. Dies fiithrt zu einer Elektronendotierung der CuO,-Ebenen. Die Kristall-
struktur von Nd,CuOy ist in Abb. 3.2 dargestellt. In Abb. 3.3 sind die Phasen von
Nd;_4Ce,CuOy4_s5 und Lag_ St CuOy4 zu sehen. Die Muttersubstanzen sind antifer-
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romagnetische Isolatoren. Der supraleitende Bereich ist in Nd;_xCe,CuO4_5 deutlich
kleiner als in Lag_Sr,CuQOy, 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 Lag_;ST,Cu0y und Ndy—;Ce,CuOy_s [23].

Ein weiteres sehr interessantes System ist SrpCuQO,Cl;. Bei diesem System sind
die Apex-Sauerstoffatome durch Chlor ersetzt. Auflerdem ersetzt Sr im Vergleich
zu LagCuO4 die La Atome. Diese Substanz wurde zuerst 1975 von Grande und
Miiller-Buschbaum hergestellt [24-26]. In einem rein ionischen Bild haben die ein-
zelnen Elemente die Valenzen Sr*t, Cu?t, 0%~ und Cl-, so dafl man &hnliche phy-
sikalische Eigenschaften wie bei La,CuQOy4 erwartet. Sr,CuO,Cl, ist isostrukturell
zu Laj 8551015Cu0y4 und hat die tetragonale KyNiF, Struktur. Im Gegensatz zu
La;CuOy, das bei tiefen Temperaturen einen Phasentibergang zur orthorhombischen
Struktur aufweist [27], ist die tetragonale Struktur von Sr,CuO,Cl; mindestens bis
zu einer Temperatur von 25 K stabil. Die Gitterparameter sind a=3.9625 A und
¢=15.53 A bei Raumtemperatur. Der gréBere Radius der Cl™-Atome relativ zu den
O?~-Atomen fiithrt dazu, dal die Sr-Atome sich niher bei der CuO,-Ebene befin-
den. Die SrCl-Ebenen sind deshalb viel starker verzerrt als die (La,Sr)O-Ebenen in
La; 85510.15Cu0y4. Auch der Abstand des Apex-Chlor-Atoms zum zentralen Cu ist
deutlich grofier als der vergleichbare Abstand von Apex-O zu Cuin Lay g5510.15CuOy.
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Die Kristallstruktur von SraCuQ,Cl; ist in Abb. 3.4 dargestellt.

’Io
@

-

Abbildung 3.4: Die Kristall-
struktur von SroCu0yCI,,
die Cl Atome befinden sich
an den Apex - Positionen
ober- und unterhalb der Cu

atome [27].
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Da SryCu0,Cl; wie LayCuQy ein Isolator ist, liegt die Vermutung nahe, daf} es
ebenfalls ein Antiferromagnet ist. Der Antiferromagnetismus wurde von Vaknin et
al. [28] mit Hilfe der Neutronenbeugung untersucht. Die Néeltemperatur betrigt
251 K und die antiferromagnetische Struktur ist sehr &dhnlich der von La;CuOy.
Aus Zwei-Magnon-Ramanstreuexperimenten erhélt man die Nachste-Nachbar- Aus-
tauschwechselwirkung J=125 meV [33]. Daf} sich Sr,Cu0O;Cl, wie ein idealer zwei-
dimensionaler Heisenberg- Antiferromagnet verhilt, konnten Greven et al. [34] mit
Neutronenstreuung nachweisen.

Von Grande und Miiller-Buschbaum [24] wurden auflerdem Ca;CuO,Cl,, bei dem
Sr durch Ca ersetzt wird, und Cay;CuOyBry hergestellt, bei dem Cl durch Br ersetzt
wird. Beide Verbindungen sind isostrukturell zu StoCu0,Cl, und ebenfalls antifer-
romagnetische Isolatoren.

Erst 1994 ist es gelungen, diese Systeme zu dotieren. Al-Mamouri et al. [29] fanden,
dafl die Verbindung Sty CuO;F44s supraleitend wird, die Sprungtemperatur liegt bei
46 K. In dieser Verbindung werden Apex-Sauerstoffatome durch F ersetzt. Durch
den Uberschuff an F wird das System mit Léchern dotiert.

Ahnlich ist die Situation in (Ca, Na);Cu0,Cly, das von Hiroi et al. [30] entdeckt
wurde. Die Substitution von Ca?* durch Na* fithrt zu einer Lochdotierung. Die su-
praleitende Sprungtemperatur liegt bei 26 K. Die Dotierung mit Na fithrt zu einer
Verkleinerung des Cu-O-Bindungsabstands und zu einer Verlangerung des Cu-Cl-
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Bindungsabstands [31]. Diese Beobachtung ist konsistent mit einer Substitution von
Ca?t durch Nat.

Die Verbindung YBa;CusOy ist eine der am haufigsten untersuchten Kupratverbin-
dungen. Die undotierte Verbindung YBa,CusOg ist ein antiferromagnetischer Isola-
tor. Durch Dotieren mit O fligt man zusédtzliche Locher in die CuOs-Ebenen ein, so
daf das System ab einer Dotierung von x=6.4 leitend wird. Bei dieser Dotierung tritt
ein Phaseniibergang von der tetragonalen zur orthorombischen Phase auf [32]. Die
orthorhombische Verzerrung kann als Maf fiir die langreichweitige Ordnung in den
CuO-Ketten angesehen werden, da die zusétzlichen Sauerstoffatome an den O(1)-
Kettenplitzen lokalisiert sind. Die maximale Sprungtemperatur betragt 92 K bei
einer Dotierung von x=6.94 [35]. Im Gegensatz zu La;CuOy ist das zentrale Cu(2)-
Atom in eine CuQOs-Pyramiden eingebunden. In YBa,CuzO~ sind alle O(1)-Platze
besetzt, so dafl man vollbesetzte CuO-Ketten entlang der b-Achse erhilt. Die Abb.
3.5 zeigt die Kristallstruktur von YBayCuzO-.

Abbildung 3.5: Die Kristall-
struktur von Y Ba,CuszO~
[86]; O(1) bezeichnet den
Kettensauerstoff, O(2) und
O(8) den Sauerstoff in der
FEbene und O(4) den Apea-
Sauerstoff.
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3.2 Theoretische Beschreibung

Zur Beschreibung der elektronischen Struktur der CuOz-Ebenen in der Ndhe von
Er bendtigt man vor allem die Cu-3d und die O-2p-Orbitale. Diese Orbitale hybri-
disieren miteinander und bilden infolgedessen in einem Festkorper Bander. 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 O-2p-Zusténde
teilweise aufgehoben. Durch eine reine Oktaeder-Anordnung der O-Atome um das
zentrale Cu-Atom werden die Niveaus in dreifach entartete ¢,, und zweifach ent-
artete e,-Niveaus aufgespalten. Durch die Verzerrung des Oktaeders senkrecht zu
den CuO;-Ebenen, werden die t5,-Zustidnde zusitzlich in d;, und d,,, die entartet
sind, und d,,-Zustdnde aufgespalten, wihrend die Zustinde mit e,-Symmetrie in
Zustande mit dy2_,2 und ds,2_,2-Symmetrie aufspalten. Diese Zustande hybridisieren
dann mit den O-2p-Niveaus, und es bildet sich ein bindendes und ein antibindendes
Cu-3d,2_,2-0-2p,, -0*-Band. Das bindende Band ist dabei energetisch abgesenkt.
Setzt man voraus, dafi Cu in einer 3d°-Konfiguration vorliegt, so erhélt man, daf das
antibindende Cu-3d,2_,2-0-2p, ,-0*-Band halbgefillt ist und somit die undotierten
Kuprate eigentlich leitend sein miiften.
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Abbildung 3.6: Kristallfeldaufspaltung der Cu-8d und O-2p-Zustinde und der Fin-
fluf} der Hybridisierung [37]
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3.2.1 Bandstrukturrechnungen

Die meisten Bandstrukturrechnungen werden im Rahmen der Hartree-Fock-N&he-
rung durchgefiihrt. Bei dieser Ndherungsmethode vernachlassigt man starke Korre-
lationseffekte und behandelt die Elektronen so, als ob sie sich in einem mittleren
Feld der umgebenden Elektronen bewegen wiirden. Der Austauschterm, der aus der
Hartree-Fock-Néaherung resultiert, ist fiir numerische Lésungen immer noch zu kom-
pliziert, so dafl er als Funktional der lokalen Ladungsdichte gendhert wird. Diese
Néherung bezeichnet man als lokale-Dichte-Naherung (LDA: local density approxi-
mation)[39]. Man erhilt eine effektive Einteilchentheorie. Die LDA-Bandstruktur-
rechnungen ergeben, daf8 die undotierten Kuprate metallisch sind im Widerspruch
zum Experiment. Eine LDA-Rechnung fiir La;CuQy ist in Abb. 3.7 dargestellt.

La;Cu0, . Abbildung 3.7: Bandstruk-
— S tur von La,CuQ4 in LDA
Néherung. [38]

Energy relative to Eg(eV)

Das halbgefiillte Band, das die Fermienergie schneidet, ist das antibindende Cu-
3dy2_y2-0-2p; -0*-Band. Die LDA-Rechnungen kénnen das Auftreten des Antifer-
romagnetismus in den undotierten Verbindungen nicht beschreiben. Das Versagen
der LDA-Rechnungen legt die Vermutung nahe, daf starke Korrelationen zwischen
den Elektronen vorhanden sind.

Zur Losung dieses Problems wurden im Rahmen der LDA-Naherung zwei verschie-
dene Verbesserungen eingebaut. Die erste Verbesserung im Rahmen der LDA -Né&he-
rung ist der sogenannte SIC-Ansatz (self interaction correction)[41,42,40]. Dieser An-
satz kompensiert die Anderung 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 moglich, die Bandliicke und den Magnetismus
in Ubergangsmetalloxiden zumindest qualitativ zu berechnen. Im Fall von LayCuOy
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[40,42] wird mit diesem Ansatz die Energieliicke und der Antiferromagnetismus qua-
litativ richtig vorhergesagt.

Die zweite Verbesserung beruht auf dem sogenanten LDA+U-Ansatz, bei dem durch
explizites Einfithren eines Coulombwechselwirkungsparameters U in das Energie-
funktional die starken Korrelationen besser beriicksichtigt werden sollen. Im Fall
von LayCuQy fithrt diese Methode ebenfalls zu einem antiferromagnetischen Grund-
zustand und zu einer Bandliicke [43]. Beim Ubergang von LDA zu LDA+U spalten
sich aus dem antibindenden Valenzband mit O 2p und Cu 3d Charakter zwei schmale
Bénder mit iberwiegend Cu-3d-Charakter ab. Das eine Band liegt dabei 7 eV un-
terhalb der Fermienergie, wiahrend das andere 2 eV oberhalb der Fermienergie liegt.
Das verbleibende Valenzband mit iberwiegend O-2p-Charakter ist durch eine Ener-
gieliicke von 1.65 eV vom néchsten Band getrennt.

Die Verbesserungen der LDA-Methode kdnnen zwar den antiferromagnetischen Grund-
zustand erkldren, allerdings werden Korrelationen bei diesen Methoden nur sehr indi-
rekt bertcksichtigt. Wie man Korrelationseffekte besser behandelt wird im nichsten
Abschnitt (3.2.2.) gezeigt.

Abbildung 3.8: Bandstruk-
- tur von LayCuOy4 in LDA-
SIC Néherung. [40]
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Die Ubereinstimmung der Standard-LDA-Rechnungen mit den Photoemissions-
ergebnissen fiir die dotierten Kuprate ist dagegen recht gut. Insbesondere wird die
Lage und Gréfle der Fermioberfliche richtig vorhergesagt.

Fir Nd; g5Cep15Cu0Oy4 stimmt die LDA-Rechnung von Massida et al. [44] mit den
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winkelaufgeldsten Photoemissionsexperimenten von Anderson et al. [46] und King et
al. [45] recht gut {iberein. Nicht nur die Fermifliche ist in Ubereinstimmung mit der
LDA-Rechnung, sondern auch die Dispersion des Leitungsbandes. Fir YBa,Cusz0-
ist die Situation etwas schwieriger, da hier nach der LDA-Rechnung von Pickett
et al.[47] 4 Bénder die Fermifliche schneiden, so daf die ARUPS-Messungen dies
nicht mehr auflésen kénnen. Die Fermifiiche ist im Rahmen der Mefigenauigkeit der
ARUPS-Messungen von Tobin et al. [48] und Liu et al. [49] in Ubereinstimmung
mit der LDA-Rechnung. Fiir Bi,Sr,CaCu,0g wurde von Massida et al. [50] eine
LDA-Rechnung ausgefiihrt. Als wesentliches Ergebnis erhielten sie, dafl zusitzlich
zu dem antibindenen CuO-Band ein BiO-Band die Fermienergie schneidet. Wahrend
die Position des CuO-Bands schon in den ersten Messungen bestatigt wurde [51],
gab es lange Zeit widerspriichliche Resultate iiber das BiO-Band. Dagegen zeigen
die Messungen von Dessau et al. [52] und Ding et al. [53], daBf dieses Band nicht die
Fermienergie schneidet.

3.2.2 Das Hubbard-Modell
Waihrend die LDA-Rechnungen die Bandstruktur fiir die HTSL bei optimaler Dotie-

rung recht gut beschreiben kénnen, ist die Beschreibung der antiferromagnetischen
Muttersubstanzen nicht befriedigend. Das Versagen der LDA-Rechnungen im Fall
von starken elektronischen Korrelationen liegt an der Vernachldssigung von Cou-
lombkréften zwischen Elektronen, die sich am selben Gitterplatz befinden. Zur Be-
handlung dieses Problems wurde von Hubbard [54-56] ein Modell entwickelt, das
speziell diese Kréfte zwischen den Elektronen beschreibt. Man vernachlassigt dage-
gen die Coulombwechselwirkung zwischen Elektronen an unterschiedlichen Gitter-
platzen. Die Elektronen haben als zusdtzlichen Freiheitsgrad die Méglichkeit, von

einem Gitterplatz zum néchsten zu hiipfen. Der Hamiltonian fiir das Ein-Band-
Hubbard-Modell lautet dann:

H= -t Z (d}ddia + hc) + UZTL,‘TTL“ (31)

<ii>o

Die Summation < ¢j > erstreckt sich iiber nachste Nachbarn. Der erste Term be-
schreibt das Hiipfen der Elektronen mit einem Hiipfmatixelement t und der zweite
die Coulombwechselwirkung U von zwei Elektronen am selben Gitterplatz. Dieser
Term tragt nur zum Hamiltonian bei, falls je ein Elektron mit Spin auf und Spin
ab sich am selben Gitterplatz befindet. Ist U>t, dann verdndert dieser Term die
Bandstruktur. Das urspriingliche Band spaltet sich bei Einschalten von U in zwei
Bénder auf. Die Energiedifferenz zwischen diesen Bandern ist ungefdhr U. Die bei-
den Bander 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.

Abbildung 3.9: FEine
Pseudo-Bandstruktur — fir
U=0 (gepunktet) und U> t
(durchgezogene Linie) [56]

=0 Brillouin zone
1 -~ boundary

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 fiir d = co gelost worden. Fiir die wichtigen
Fille d = 2 und d = 3 ist es bisher nicht méglich, das Modell exakt zu 18sen, so dafl
man auf Niherungsverfahren angewiesen ist.

Um die CuOj-Ebenen in den Kupraten zu beschreiben, bendtigt man allerdings zwei
verschiedene Atomsorten Cu und O. Deshalb ist der Hamiltonian fiir das 3 Band
Hubbard-Modell auch entsprechend komplizierter:

H = ey, d,dic + €Y plpio +tpa ., (A, pio + hoc.)

lo <il>co

oo (P} Pmo + hec.) + Usg > Naitnai
<lm>c %

+UPP Z TplTpl] =+ Upd Z Ndig Npls! (32)
!

<i>oo!

Die dl,(d;,) und p},(pi,) sind die Erzeugungs- und Vernichtungsoperatoren fiir
Locher in Cu-3d und O-2p-Orbitalen, ¢; und e, sind die atomaren Lochenergi-
en flir die entsprechenden Orbitale, ¢,4 ist das Hipfmatrixelement zwischen Cu-
und O- Atomen, Uy, Upp und Uy sind die Coulombwechselwirkungsterme zwischen
Lochern am Cu, am O oder zwischen Léchern am Cu und O. Da die meisten HTSL
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mit Lochern dotierte CuO-Ebenen besitzen, benutzt man hier das Lochbild. Ver-
nachldssigt man die Terme t,,, U,, und U,g, so erhdlt man das Modell von Zaanen,
Sawatzky und Allen (ZSA) [58]. Dieses Modell wurde erfolgreich zur Beschreibung
der elektronischen Struktur von Ubergangsmetalloxiden eingesetzt. Zwei verschiede-
ne Arten von Ladungsfluktationen sind méglich:

ard®
d" pm

gr=1gn+t (3.3)
dn+lpm—1 (3'4)

1T 1

Die erste Anregung ist eine lokale Anregung, die mit der Coulombenergie Uy
verbunden ist. Die zweite Anregung ist dagegen durch einen Ladungstransfer vom Cu
zum O und umgekehrt verursacht, dem eine Energie A = ¢; — ¢, entspricht. Fir die
Kuprate erhélt man nach Hybertsen et al. [59] €=3.6 eV, t,3=1.3 eV und t,,=0.65 eV
und fiir die Coulombabstofiung Uzy=8.8 eV [60]. Damit ist man im Bereich Uyg > A
und A > W+w im ZSA-Modell, wobei w die Breite des oberen Hubbard-Bandes und
W die Breite des Liganden-Bandes ist. Eine schematische Darstellung der Bénder
in diesem Modell ist in Abb. 3.10 gegeben.

Abbildung 3.10: Die Ge-

samtenergie in einem Ssche-

no1 med , matischen Diagramm. Aus-

Wl il e | d? gehend vom Grundzustand
T (d} d?) sind zwei Anregun-
gen (di™t di*t) baw. (dF
di** L) gezeigt, deren Brei-
te w eines Cu 8d Hubbard-
Bandes bzw. zusdtzlich der
Weite w des O 2p Liganden-

nn bandes entspricht.

d;dj —

Durch diese Parameter erhilt man im ZSA-Modell einen Ladungstransferisolator
fiir die Kuprate. Dieses Modell gibt also eine einleuchtende Erkldrung, warum die
undotierten Kuprate Isolatoren sind. Durch Verdndern 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 verdndert wird.
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Abbildung 3.11: Das ZSA-Phasendiagramm. Der in etwa den Kupraten entsprechen-
de Bereich ist durch O gekennzeichnet [58].

‘Dies wurde zuerst von Zhang und Rice [61] entdeckt. Sie konnten zeigen, daB ein
Singulett-Zustand zwischen den Lochern am Cu und am O zu einer Energieabsen-
kung fithrt. Dieses sogenannte Zhang-Rice-Singulett spielt in der Beschreibung der
Kuprate eine wichtige Rolle. Zhang und Rice konnten weiter zeigen, dal zur Be-
schreibung dieses Singulettzustands das 3-Band-Hubbardmodell auf ein t-J-Modell
abgebildet werden kann. Das t-J-Modell beschreibt dann das Hiipfen des Zhang-
Rice-Singuletts auf dem CuO; Gitter. Das t-J-Modell ist ein 1-Band-Modell und
entspricht bei Vernachléssigung des Hiipfparameters t dem Heisenbergmodell. Durch
Anwendung der Methode der exakten Diagonalisierung mit kleinen CuQO,-Clustern
konnten verschiedene Autoren zeigen, daf 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
Ubereinstimmung mit den Clusterrechnungen. Der Hamiltonian fiir das t-J-Modell
lautet:

H=P—t5 (c,cjp+hec)Po+J Y S;S; (3.5)

<ig> <ij>
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Die c:fa(cja) sind Erzeugungs- und Vernichtungsoperatoren fiir ein Zhang-Rice Sin-
gulett, die Py sind Projektionsoperatoren, die garantieren, dafl jeder Gitterplatz
maximal einfach besetzt wird, und die S; sind Spinoperatoren.

Abbildung 3.12: Dispersi-
onsrelation Er des Qua-
siteilchenbandes relativ zu
En=(r/2,7/2) und nor-
miert mit der Bandbrei-
te W entlang der Symme-
trielinien in der antiferro-
magnetischen Brillouinzone
fir ein quadratisches Gitter.
Limes grofles J (durchge-
N\ e zogene Linie), J=0.01 (ge-
) : punktete Linte), J=0.8 (ge-
strichelte Linie) [66]

w
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Interessant ist die Untersuchung der undotierten 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 fiir 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 ndherungsweise diagonalisiert und der Hiipfterm
wird dann stdrungstheoretisch mittels der Bornschen Naherung behandelt. Die Er-
gebnisse sind konsistent mit denen von exakten Diagonalisierungsstudien [68][69].
Wenn man Matrixelementeffekte vernachlassigt, lassen sich diese Ergebnisse direkt
mit Photoemissionsspektren vergleichen, denn mit dieser Naherung ist der Photoe-
missionsstrom proportional der Loch-Spektralfunktion. Die Ergebnisse zeigen einen
schmalen Quasiteilchen-Peak, der sich deutlich vom inkohirenten Untergrund un-
terscheidet. Die Bandbreite skaliert im Fall starker Kopplung mit der Austausch-
wechselwirkung J und nicht mit dem Hiipfparameter t wie im unkorrelierten Fall.
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Die Dispersion des Quasiteilchens ist fiir den Fall eines quadratischen Gitters in
Abb. 3.12 gezeigt. Das Quasiteilchen hat die minimale Bindungsenergie am S-Punkt

(7/2,7/2).

Dieses Bild ist auch dann noch richtig, wenn die Temperatur oberhalb der Néel-
Temperatur liegt. In diesem Fall fithren die antiferromagnetischen Fluktuationen
dazu, daB sich die Dispersion des Quasiteilchenbandes nur unwesentlich dndert [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, wahrend die untere die Projektion auf die
Oberflichenzone zeigt. Die Oberflichen-Brillouinzone entspricht der Brillouinzone
eines quadratischen Gitters.

=z
I

Abbildung 3.13: Tetragonal
raumzentrierte Brillouinzo-
ne und die projezierte Ober-
flachenbrillouinzone.

ol
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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 winkelaufgelésten Photoemissionsmessungen (ARUPS) an dotierten Mate-
rialien vorgenommen. Fiir die undotierten Substanzen wurden bis jetzt vor allem
winkelintegrierte Photoemissionsmessungen (UPS) durchgefithrt. UPS-Messungen
an NdyCuOy4 wurden von Anderson et al. [46] ausgefiihrt. Cummins und Egdell [71]
untersuchten Nd;CuO4 und Lay;CuQOy. Eine winkelaufgeldste Untersuchung der un-
dotierten Substanzen ist sehr interessant, da das Verstindnis der undotierten Sub-
stanzen einen ersten Test fiir die Theorien zur Beschreibung der dotierten HTSL
darstellt. Diese Theorien miissen sowohl den antiferromagnetischen Grundzustand
der Muttersubstanz als auch das metallische Verhalten bei Dotierung richtig be-
schreiben. Nur wenig ist iiber den Metall-Isolatoriibergang in Kupraten bekannt.
Es ist z.B. nicht bekannt, wie sich die Fermifliche 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)
néher behandelt.

Die Messungen wurden am Synchrotron Radiation Center der Universitdt von Wis-
consin an der Jowa State University/Montana State University ERG/SEYA-Beamline
durchgefiihrt. Ein VSW-HAS50-Spektrometer wurde benutzt mit einer Auflésung von
100 meV und einer Winkelauflésung von +1°. Die Messungen wurden bei Raumtem-
peratur durchgefithrt, da sich die Proben bei niedrigen Temperaturen zu stark auf-
laden. Die SraCuO,Cl;-, CayCuO;Clsy-, SroCuO,Bry-Einkristalle wurden am Ames-
Laboratorium hergestellt [28]. Die Orientierung der Proben wurde mit Hilfe der
Laueriickstreuung bestimmt. Danach wurden die Proben so auf den Kryostaten ge-
schraubt, dafl 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 4-8x10~! mbar ausgefiihrt.
Die Oberflichen blieben ungefahr 5 Tage stabil unter diesen Bedingungen.

3.3.1 Das Valenzband der Halooxokuprate

Die folgenden Ergebnisse wurden unter der Annahme ausgewertet, dafl in k,-Richtung
eine vernachléssigbare Dispersion vorliegt. Diese Bedingung ist in den Kupraten
erfiillt, wie man aus LDA-Rechnungen und Photoemissionsmessungen weif} [48]. Die
Abbildung 3.14 zeigt die Valenzband-Photoemissionsspektren, die mit verschiedenen
Photonenenergien aufgenommen wurden.

Die Proben wurden so orientiert, dal nur Elektronen detektiert wurden, die
senkrecht aus dem Kristall kommen. Dies entspricht dem I'-Punkt in der Ober-
flichen-Brillouin-Zone. Wenn man nun die Photonenenergie dndert, so &ndert man
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Normal Emission Abbildung 3.14: Energiever-
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einerseits k, und andererseits die Endzustinde, die bei dem jeweiligen Ubergang
erreicht werden kénnen. Nimmt man fir Sr,CuO,Cl, an, dafl die Dispersion in k,
Richtung vernachlassigbar ist, so erhalt man im wesentlichen Effekte die durch die
Photoionisation und durch die Ubergange in andere Endzustinde bestimmt sind.
AuBerdem kénnen noch Oberflicheneffekte eine wichtige Rolle spielen, die durch
die geringe Austrittstiefe der Elektronen verursacht sind. Diese héngen ebenfalls
von der Photonenenergie ab, da sich mit der Photonenenergie auch die kinetische
Energie der Elektronen dndert und damit auch deren mittlere freie Weglénge. Be-
merkenswert ist das starke Anwachsen von Struktur B bei einer Photonenenergie
von 70 eV. Das Intensitdtsmaximum befindet sich bei 70 eV und liegt deutlich un-
terhalb der Cu-3p-Resonanz, die bei den meisten Kupraten bei 74 eV liegt [72].
Da diese Struktur iiber einen gréfleren Energiebereich eine grofiere Intensitat hat,
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spricht dies eigentlich fiir einen Effekt, der vom atomaren Wirkungsquerschnitt der
Photoionisation abhingt. Eine Moglichkeit ist, daB dieser Effekt durch den ato-
maren Wirkungsquerschnitt von Chlor bedingt ist [73], der in diesem Bereich ein
Maximum besitzt. Das Intensitdtsmaximum von Peak C bei 45 eV ist wahrschein-
lich auf das Cu-3d-Wirkungsquerschnittmaximum in diesem Energiebereich zurfick-
zufiithren. Es ist jedoch nicht méglich, alle Intensitdtsanderungen der Struktur C
mit Wirkungsquerschnittsénderungen zu erkléren. Dies deutet auf Endzustandsef-
fekte hin, die nur durch sehr aufwendige numerische Rechnungen z.B. im Rahmen
des Ein-Stufen-Modells behandelt werden konnen. Die Struktur D zeigt auch sehr
starke Intensitdtsdnderungen, die wahrscheinlich auf Endzustandseffekte zuriick-
zufithren sind. Der Einflul von Endzustandseffekten ist ebenfalls durch die Verbin-
dung YBayCuzOg9 bekannt [48]. Die Struktur bei 1 eV in dieser Verbindung zeigt
sehr starke Intensitdtsinderungen mit der Photonenenergie. Tobin et al. [48] ha-
ben dies mit der Intensitatsvariation der Oberflichenzustinde in Kupfer verglichen
[74][75]). Zusammenfassend mufl man jedoch feststellen, daff die Intensitatsabhéngig-
keiten als Funktion der Photonenenergie nicht einfach zu verstehen sind, und nur im
Rahmen von numerischen Rechnungen néherungsweise beschrieben werden kénnen.
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 gedndert, so dafl der Anfangszustand immer derselbe ist (d.h. die glei-
che Bindungsenergie hat) und man nur den Endzustand #ndert. Dieses Spektrum
entspricht einem Schnitt durch Spektren entlang einer Bindungsenergie von 0.9 eV.
Der Vorteil dieser Art der Messung ist, dal man die Photonenenergie in einem
vertretbaren Zeitaufwand in sehr kleinen Schritten dndern kann, so daf man auch
kleine Anderungen in der Intensitit sehen kann. Diese Struktur in der Nihe von
T nur sehr schwach ausgeprigt, in anderen Bereichen in der Brillouinzone ist die-
se Struktur deutlicher zu sehen. Man kann den typischen Abfall der Intensitit bei
73 eV erkennen. Dies ist auf eine Antiresonanz zuriickzufiithren, wie sie auch schon
in La;CuOy4 [72] nachgewiesen wurde. Der ResonanzprozeB wird durch zwei un-
terschiedliche Photoemissionsprozesse erméglicht. Der erste ProzeB ist der normale
Photoemissionsprozef, bei dem ein Elektron aus einer Cu-3d-Schale angeregt wird
und danach den Festkorper verlaft.

3d® — 3d™ e (3.6)

€, bezeichnet dabel das Elektron, das den Festkdrper verlassen hat. Der andere
Photoemissionsproze wird gerade dann moglich, 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 aufgefillt werden, das dann wiederum seine Energie iiber einen
Augerprozefl an ein Valenzbandelektron abgibt. Dieses Elektron kann danach den
Festkorper verlassen. Der Photoemissionsprozef 148t sich wie folgt beschreiben:
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3p®3d™ — 3p°3d™™ — 3p®3d> e (3.7)

Da die beiden Photoemissionsprozesse gleichzeitig méglich 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
Abhéangigkeit eines einzigen Parameters erklaren. Man kann mit diesern Modell von
einer Resonanz, also eine Erhéhung der Intensitit, bis zu einer Antiresonanz, also
einer Erniedrigung der Intensitdt, alle moglichen Zwischenstufen beschreiben. Fiir
die Kuprate konnte von Gunnarsson et al. [77] gezeigt werden, dafl es in der N&he
der Fermienergie zu einer Antiresonanz kommt. Der Vergleich der experimentellen
CIS-Spektren von Nd;CuOy4 mit den theoretisch berechneten Linienformen zeigt ei-
ne sehr gute Ubereinstimmung.

In Abbildung 3.15 sind die Energieverteilungskurven fiir Sr,CuO,Cl; entlang der
T' — X Richtung bei einer Photonenenergie von 24 eV gezeigt. Die Winkel an jedem
Spektrum sind durch folgenden Formel mit dem Betrag des Impulses in der Ebene
verbunden.

by =0.512 A'eV™7,/E; sin (3.8)

wobel a den Winkel zwischen dem Elektron und der Oberflichennormalen bezeich-
net, und Fy, ist die kinetische Energie der Elektronen in eV. Fiir die Berechnung des
Impulses wurde angenommen, dafl 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 Mef-
ergebnissen ist in Abbildung 3.19 dargestellt. Die Bandstrukturrechnung ist fiir die
dhnliche Substanz Ca; CuO,Cl, durchgefiithrt worden. Ein Vergleich dieser verschie-
denen Substanzen ist deshalb méglich, da die Ca- bzw. Sr-Bander vor allem oberhalb
der Fermienergie liegen. Dies wird auch durch eine zweite Bandstrukturrechnung
von Novikov et al. [79] bestétigt. Diese Autoren haben sowohl fiir Cay CuO,Cl, als
auch Sr,CuQ,Cl, die LDA Rechnung durchgefithrt und fanden weitgehende Uber-
einstimmung der Bandstruktur. Allerdings wurde nur ein 4 eV kleiner Bereich um
die Fermienergie dargestellt. Zur Erhartung der These, daB die Dispersion sich durch
die Substitution von Ca durch Sr nicht stark &ndert, wurden ebenfalls Messungen
an Ca;Cu0,Cl, durchgefithrt (Abbildung 3.16). Um eine bessere Ubereinstimmung
mit den MeBergebnissen zu bekommen, haben wir die Fermienergie in der LDA-
Rechnung um 1.5 €V nach oben verschoben. Dieses Vorgehen fiithrt zu einer qualita-
tiven Ubereinstimmung 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, wihrend die undotier-
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ten Kuprate Isolatoren sind.

Um die genaue Position des X-Punktes zu berechnen, benutzt man Formel 3.8.
Die Position des X-Punktes ist aber fiir unterschiedliche kinetische Energien der
Elektronen verschieden. Mit einer Gitterkonstante von 3.88 A und einer Bindungs-
energie von 2.5 eV (entspricht der Position von Peak A) liegt X bei 33°. Bei einer
Bindungsenergie von 6 eV (Peak C) liegt er bei 37.5°.

Die Struktur A in Abbildung 3.15 ist der Fermienergie Er in der Nahe des X Punk-
tes am néchsten. Die Dispersion zwischen I und X ist ungefihr 0.5 eV. Dies ist auch
der wichtigste Unterschied zwischen den Messungen und der Bandstrukturrechnung,.
Das antibindende Cu-3d,2_,2-0-2po-Band steht im Widerspruch zu den Messungen.
Die Struktur B verschwindet in der N&he von X. Dies deutet auf eine Dispersion
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Abbildung 3.16:  Ener-
gteverteilungskurven fiir
CagCu04yCly  entlang der
Cagou0,Cl, =X T — M Richtung bei einer
he =24eV G Photonenenergie von 24 eV.
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dieser Struktur in die Richtung der Fermienergie hin, so dafl man ab 16° diese bei-
den Strukturen nicht mehr voneinander unterscheiden kann. Die Bénder, die diesen
beiden Strukturen entsprechen, sind am X-Punkt der Fermienergie am nachsten.
Es handelt sich dabei um eine Gruppe von 5 Béndern, die wir hier allerdings nicht
auflssen kénnen. Die Dispersion der Struktur A ist in Ubereinstimmung mit der
Bandstrukturrechnung. Der Abstand zwischen Struktur A und C am X-Punkt ist
3.5 eV und stimmt somit mit der LDA-Rechnung tiberein. Dieser Abstand ist durch
die Energiedifferenz der Cu-3d-und Cl-3p-Zustinde begriindet. Die Struktur C be-
wegt sich von der Fermienergie weg, wenn man von I nach X geht. Auch bei dieser
Struktur kann man einzelne Binder nicht auflésen. Es besteht eine Ahnlichkeit zwi-
schen der Dispersion in der Bandstrukturrechnung und der Dispersion dieses Peaks.
Eine weitere Struktur befindet sich nur ungefahr 0.9 eV unterhalb der Fermiener-
gie, und ist am ausgeprigtesten bei ungefdhr 14°. Diese Struktur wird spater noch
ausfihrlicher diskutiert werden.
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Abbildung 3.17:  Ener-
gieverteilungskurven fir
Sr,Cu0,Cly; entlang der
T — M Richtung bei einer
Photonenenergie von 24 eV.
Die klar identifizierbaren
Strukturen sind mit A bis
D bezeichnet.

Vergleicht man die Spektren von Sr,CuO;Cly (Abbildung 3.15) und Ca,CuO,Cl,

(Abbildung 3.16), erkennt man, dafl sie in wesentlichen Punkten iibereinstimmen.
Die Dispersion der Peaks A-D von SroCuQ,Cl; und Cay;Cu0,Cl, ist sehr dhnlich.
Die Valenzbandbreite ist allerdings bei SroCuQ,Cl, ungefihr 6 eV, wahrend sie in
Ca;Cu0,Cl; 6.5 €V betrigt. Auch sind die relativen Peakhdhen unterschiedlich. Bei
SroCu0,Cl; ist am I'-Punkt Peak C am am hochsten, wihrend es in CayCuO,Cl,

Peak B ist. Die Valenzbandbreite ist in Ubereinstimmung mit der LDA-Rechnung

wenn man von dem bindenden und antibindenden Cu-3d-O-2po-Bandern absieht,
die das Valenzbandmaximum und -minimum in der LDA-Rechnung markieren. Diese
Bénder werden in der Bandstrukturrechnung durch die Vernachlissigung von Kor-

relationseffekten nicht richtig beschrieben.

In Abbildung 3.17 ist die Valenzbanddispersion von Sr,CuO,Cl, entlang der T-M-
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Abbildung 3.18:  Ener-
gieverteilungskurven fir
SroCuOyBry  entlang der

T — M Richtung bei einer
Photonenenergie von 24 eV.
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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 I nach M, dispergiert die Struktur A ungefshr 0.5 eV in Richtung der Fermi-
energie. Vergleicht man diese Bander mit der Bandstrukturrechnung, so erhilt man,
dafl sie Zustdnde mit Cu-3d- und O-2prw-Elektronen beinhalten. Die Dispersion ist
in Ubereinstimmung mit der LDA-Rechnung. Im Gegensatz dazu zeigt die Struktur
B nur eine kleine Dispersion von 150 meV und ist ungefédhr bei 9° der Fermiener-
gie am nachsten. Aus dem Vergleich mit der Bandstukturrechnung erhélt man, dafl
diese Struktur wahrscheinlich vor allem durch Cl-3p- Zustande verursacht wird. Die
Struktur C dispergiert nur um 200 meV. In der Nahe von I' kann man mindestens
einen weiteren Peak an der Schulter von Struktur C beobachten. Die Asymmetrie der
Intensitit dieses Peaks um T ist vermutlich durch Polarisationseffekte verursacht.
Eine vollstindige Dispersionsanalyse von Struktur D ist nicht méglich. Man kann
diese Struktur nur in der Nahe von I und M eindeutig identifizieren, da sie dann zu
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hoheren Bindungsenergien dispergiert. Auch diese Struktur kann nicht ohne weiteres
mit der Bandstrukturrechnung in Ubereinstimmung gebracht werden. Eine weitere
Struktur bei 1 eV Bindungsenergie hat ein Intensitdtsmaximum zwischen 15° und
17°. Die Dispersion dieses Peaks wird spiter noch genauer untersucht werden.

In Abbildung 3.18 ist die Valenzbanddispersion von Sr;CuQ,Br; entlang der T-M
Linie gezeigt. Die Breite des Valenzbandes ist nur 5.5 eV im Vergleich zu 6 eV bei
Sr,Cu0,Cl,. Dies ist auch in Ubereinstimmung mit der Bandstrukturrechnung, da
die Br-4p-Zustédnde bei kleinerer Bindungsenergie liegen. Im Mittel haben sie die-
selbe Energie wie die O-Atome in der Ebene. Die Cl-3p-Zustinde liegen dagegen
ungefahr 0.5 eV tiefer. Geht man von I nach M, dispergieren die Strukturen A und
B um 0.5 eV in Richtung der Fermienergie. Am I'-Punkt hat Peak D die hdchste
Intensitdt und dispergiert dann in Richtung von Peak B. Die Struktur C ist in der
Néhe von T nur sehr schwach ausgeprigt. Der 1 eV-Peak hat wiederum seine ma-
ximale Intensitét bei 16°. Zusammenfassend kann man sagen, dafl die Dispersion in
qualitativer Ubereinstimmung mit SroCu0,Cl; ist, aber starke Unterschiede in der
relativen Intensitét der einzelnen Strukturen vorhanden sind.
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3.3.2 Das oberste Valenzband von SryCuQ,Cl,

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

ks = 0.512 A 1eV=31/E; sin ¢ (3.9)
k, = 0.512 A1eV™2,/E) sin 6 (3.10)

In Abbildung 3.20 ist die Valenzbanddispersion von SroCuQ,Cl; entlang der -
X-Linie gezeigt.

Bei ungefahr 6° ist es moglich, einen Peak zu erkennen, der auf einem breiten
Untergrund sitzt. Dieser Peak ist der Fermienergie am S-Punkt am n#chsten. Der
Abstand zur Fermienergie ist aber immer noch rund 0.6 eV. Bei gréfieren Winkeln
verliert dieser Peak sehr schnell an Intensitat. Es ist aber eindeutig, daff sich dieser
Peak, wenn man von S nach X geht, von der Fermienergie entfernt. Die starke Asym-
metrie in der Intensitdt kann entweder durch Endzustandseffekte oder durch eine
sich stark dndernde Spektralfunktion erklart werden. Endzustandseffekte konnen
deshalb eine grofie Rolle spielen, da die Dispersion des Anfangszustandes vom End-
zustand verschieden sein kann, da fiir den Anfangszustand die antiferromagnetische
Brillouinzone (siche Abb. 3.12) entscheidend ist, fiir den Endzustand dagegen nicht.
Die Spektralfunktion des Hubbard-Modells bei mittleren Kopplungsstérken zeigt ei-
ne Asymmetrie in der Intensititsverteilung um den S-Punkt. Dies wurde mit Monte
Carlo Rechnungen nachgewiesen. Die Dispersion dieses Peaks ist in Ubereinstim-
mung mit den Resultaten von Wells et al. [80]. Diese Autoren untersuchten aller-
dings nur einen 2 eV schmalen Energiebereich entlang dreier Symmetrielinien. Die
Dispersion dieses Peaks ist in Ubereinstimmung mit den meisten Rechnungen fiir
das t-J-Modell und das Hubbard-Modell. Bei diesen Rechnungen wurde die Spek-
tralfunktion bestimmt, die bei Vernachlassigung von Matrixelementeffekten dem
Photoemissionsstrom entspricht. Die Austauschwechselwirkung J konnte von To-
kura et al. [33] mit Hilfe von Zwei-Magnon-Ramanstreuung bestimmt werden. Sie
betragt 12546 meV. Nimmt man fiir den Hipfparameter t=1 eV, so erhdlt man ein
Verhéltnis von J/t=0.125. Bei diesem Verhéltnis der Kopplungskonstanten ist die
Bandbreite im wesentlichen proportional zu J. Es gilt W=1.5 J [66]. Die Bandbreite
ist also unabhéngig vom Hiipfen und skaliert nur mit der Wechselwirkungskonstante
J. Im unkorrelierten Fall wiirde sie dagegen direkt proportional zum Hiipfparameter
t sein. Mit diesen Werten erhdlt man aus den Modellrechnungen eine Dispersion
von ungefahr 260 meV. Die experimentelle Dispersion betragt ungefahr 350 meV
entlang I'-S. Die Rechnungen fiir das t-J-Modell und das Hubbard-Modell sagen
alle voraus, daB der Quasiteilchenpeak am S-Punkt der Fermienergie am nichsten
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sein soll, in Ubereinstimmung mit unserem Experiment. Diese Rechnungen wurden
jedoch alle bei T=0 ausgefiihrt, so dafl der Vergleich mit T=300 K nicht unbe-
dingt zwingend ist. Igarachi und Fulde [70] konnten zeigen, daf die Dispersion auch
oberhalb der Néeltemperatur dieselbe ist, da hier kurzreichweitige antiferromagne-
tische Flukutationen vorhanden sind. Diese konnten von Greven et al. [34] mittels
Neutronenstreuung nachgewiesen werden. Die Korrelationslédnge bei 300 K betragt
ungefahr 100 Gitterabstinde.

Entlang der T-M-Linie ist keine Dispersion zu beobachten. Dagegen sind sehr grofie
Intensitatsunterschiede festzustellen. Der Peak hat ein Intensitatsmaximum bei 16°.
Dies entspricht der Position in der Brillouinzone, bei der Rechnungen fiir das t-J-
Modell finden, daff der Quasiteilchenpeak der Fermienergie am néchsten ist. Aller-
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St,CuO,Cl, Abbildung  3.21:  Ener
hv=24eV gievertetlungskurven fir
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dings liegt die berechnete Position des Peaks nur ungefdhr 50 meV unterhalb dem
Valenzbandmaximum. Im Experiment ist die Position dagegen zumindestens 400
meV unterhalb des Valenzbandmaximums.

Da es nicht klar ist, ob der Quasiteilchenpeak entlang der T-M-Linie dispergiert
oder sich lediglich die Intensitadt dndert, haben wir die Dispersion 3° parallel zur
T-M-Linie untersucht (Abbildung 3.21). Entlang dieser Linie ist es eindeutig, daf
der Peak um ungefdhr 100 meV dispergiert. Er ist der Fermienergie bei ungeféahr
14° am néchsten und befindet sich aber ungefdhr 400 meV unterhalb des Valenz-
bandmaximums. Das Intensitdtsmaximum liegt bei 16°. Nazarenko et al. [81] haben
versucht, die im Vergleich zum t-J-Modell unterschiedliche Dispersion mit Hilfe ei-
nes nichtdiagonalen Hiipfparameters t’ zu erkliren. Sie erhielten als Ergebnis, daf
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man entlang I-M mit einer geeigenten Wahl von t’ die experimentellen Daten sehr
gut beschreiben kann.
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Abbildung 3.22: Héhenlinienplot des Quasiteilchen-Peaks fiir StoCu0,Cly; die Dif-
ferenz der Héhenlinien ist 50 meV. Schwarze Punkte bezeichnen Positionen in der
Brillouinzone, bet denen wir einen Peak eindeutig identifizieren konnten, wdhrend
bei offenen Kreisen eine eindeutige Peakidentifizierung nicht méglich war. Das ein-
gesetzte Bild rechts oben zeigt die Quasitetlchendispersion fir das t-J-Modell mit
J/t=0.1 [66]. Der Abstand der Héhenlinien betrigt ungefihr 10 meV

Abbildung 3.22 zeigt den Hohenlinienplot des Quasiteilchen-Peaks in der ge-
samten Brillouinzone. Man erkennt, dal die Dispersion nicht symmetrisch um den
S-Punkt ist. Sie ist entlang der M-S-M-Linie deutlich gréfier als entlang der X-S-
X-Linie. Dies ist in Ubereinstimmung mit Rechnungen fiir das t-J-Modell, die als
eingesetztes Bild gezeigt sind. Die Dispersion wurde dabei mittels einer von Martinez
und Horsch [66] verwendeten Fitfunktion berechnet (J/t=0.1):
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E(k) = 0.052(cos k; + cos k,)? + 0.012(cos(2k,) + cos(2k,)) (3.11)
Y

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




Kapitel 4

Ruthenate

4.1 Struktur und physikalische Eigenschaften

Die Substanz SroRuO4 wurde bereits 1959 entdeckt [82]. Allerdings gelang es erst
1992 Lichtenberg et al., Einkristalle mit Hilfe des Zonenschmelzverfahrens zu ziichten
[83]. Die Kristalle haben eine tetragonal raumzentrierte Gitterstruktur mit a=b=
3.87 A und ¢=12.74 A und sind isostrukturell zur Hochtemperaturphase von
La;CuQy4. Die Gitterstruktur bleibt tetragonal bis unterhalb von 0.35 K [84] und
zeigt keinen Phasentibergang zur orthorhombischen Phase wie in Lay CuQOy4. Die Kri-
stallstruktur von SrpRuQO,4 im Vergleich mit La,_yBa,CuO4 ist in Abbildung 4.1
dargestellt.

Abbildung 4.1: Die Kristall-
struktur von SroRuQOy, die
Ru-Atome sind oktaedrisch
von O-Atomen umgeben [4].

Ru

Der wesentliche Unterschied zu LayUuUy 1st, dafl in SroRuQ4 die Cu-O-Ebenen
durch Ru-O-Ebenen ersetzt sind. Der RuOg-Oktaeder ist ebenfalls verzerrt. Der
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Abstand von Ru zum Sauerstoffatom in der Ebene O(I) betragt 1.93 A, wahrend der
Abstand vom Ru zum Apex- Sauerstoffatom O(IT) 2.061 A ist. In La,CuOy4 betrégt
der Abstand Cu-O(I)=1.89 A und der Abstand Cu-O(IT)=2.41 A. Die Verzerrung
des Oktaeders ist in Lay;CuOy4 27.5 %, wahrend sie in SroRuQOy nur 6.7 % betrégt.
In Abbildung 4.2 ist der Widerstandsverlauf in Abangigkeit von der Temperatur
parallel zu den Ru-O Ebenen und senkrecht dazu dargestellt.

Abbildung 4.2: Der Wider-
stand von SraRuQy parallel
und senkrecht zur ab-FEbene
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Die Widerstandsverhéltnisse sind pap/p.=220 bei 290 K und 850 bei 2 K. Der

Widerstand ist also sehr anisotrop und zeigt senkrecht zur Ebene einen Ubergang
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von einem nichtmetallischen zu einem metallischen Verhalten bei ungefahr 130 K.
Unterhalb von 25 K kann das Widerstandsverhalten gut durch eine quadratische
T-Abhéngigkeit beschrieben werden, wie man es fiir eine Fermifliissigkeit erwartet.
Oberhalb von 25 K ist das Widerstandverhalten nahezu linear. Abbildung 4.3 zeigt
das Widerstandsverhalten um 1 K.

Man erkennt, dal der Widerstand fiir T=0.93 K gegen null geht. Ein dhnliches
Verhalten zeigt auch der Realteil der ac-Suszeptibilitat, folglich wird die Probe bei
dieser Temperatur supraleitend. Die Entdeckung der Supraleitung in SrpRuQO4 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-O-Ebenen enthélt.

Der Hall-Koeffizient wurde von Shirakawa et al. [85] und Mackenzie et al. [86]

Abbildung 4.4: Der Hall-
koeffizient won  SroRuQy
als Funktion der Tempera-

M : tur.[86]

g f '
= 02t f :
K
> 04 b
e 0.6
;—Y(

-0.8

1 ;

0. 50 100 150 200 250 300
Temperature (K)

gemessen und ist als Funktion der Temperatur in Abbildung 4.4 gezeigt. Der Hall-
koeflizient zeigt eine sehr starke Abhangigkeit von der Temperatur. Zwischen 25 K
und 130 K ist er positiv und wird fiir Temperaturen unterhalb von 25 K und oberhalb
von 130 K negativ. Dieses Verhalten kann nur verstanden werden, wenn man zwei
verschiedene Arten von Ladungstrdgern annimmt, ndmlich Elektronen und Locher,
die jeweils unterschiedliche Mobilitat besitzen.

Die magnetische Suszeptibilitat ist durch einen sehr grofien, von der Temperatur un-
abhéngigen Wert von xo = 9.7 x 10™* e.m.u mol~! charakterisiert. Der Sommerfeld-
Koeflizient, der den von der Temperatur linear abhingigen Koeffizienten fiir die
spezifische Wirme angibt, ist v = 39 mJK™?mol™" [4]. Beide Koeflizienten sind
deutlich gegeniiber denen von RuQ, erhdht, das als normales d-Band-Metall ange-
sehen wird [89].

Durch Substitution von Ru durch Ir kann man einen Metall-Isolator-Ubergang her-
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beiftthren. Dieser tritt im System SryIr,Ru;_O4 bei x=0.3 auf [90,91]. Fir z > 0.3
hat Ru ein lokales Moment mit S=1 und ist ferromagnetisch. Fiir eine gréfiere Ru
Konzentration tritt dann der Metall-Isolator-Ubergang auf und Ru verliert sein ma-
gnetisches Moment.

4.2 Theoretische Beschreibung

Die elektronische Struktur von Sr,RuQO4 kann in einem einfachen ionischen Bild fol-
gendermaflen dargestellt werden: Es liegt Sr?*, O?~ und Ru*t vor, das heifit die
Ru-4d-Niveaus sind mit 4 Elektronen besetzt. Beruicksichtigt man noch die Kristall-
feldaufspaltung, so erhilt 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 fiir die Kuprate zu sehen.

o ° ° SrlelO4
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Abbildung 4.5: Die Kristallfeldaufspaltung der Ru-4d- und O-2p- Zustinde und der
Einflufl der Hybridisierung in StoRuQy.

Da SraRuQy isostrukturell zu LayCuQy ist, ist auch die Aufspaltung &hnlich, so
dafl die Diskussion der Krsitallfeldaufspaltung in Kap. 3.2 hier iibernommen werden
kann. Die Verzerrung des Oktaeders ist geringer als in La,CuQy4, dagegen ist der
Uberlapp der Ru-4d-Wellenfunktion mit den O-2p-Wellenfunktionen gréfer, so daf
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die Grofe der Aufspaltung der e,- und ¢5,-Niveaus nicht ohne weiteres bestimmt
werden kann. Da nur 4 Elektronen am Ru vorhanden sind, wiirde man in diesem
einfachen ionischen Bild unter Einbeziehung der Hundschen-Regeln die d,, und d,
Niveaus dreifach auffiillen und das d,, Niveau einfach. Im Gegensatz hierzu sind
die Kuprate zu sehen, bei denen im wesentlichen alle Niveaus bis zum Cu-3dg2_2-
Niveau besetzt sind.

Zwei Bandstrukturrechnungen zu Sr,RuQy sind bisher veréffentlicht worden [87,88].
In Abbildung 4.6 ist die LDA-Bandstruktur von SryRuO4 dargestellt.

Abbildung 4.6: Bandstruk-
tur von SraRuQy4 [88].
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Man erkennt, dafl drei Bander die Fermienergie schneiden. Dies sind die antibin-
denden Bander mit Ru-4d,,-, 4d,,- und 4d,, -Charakter, die mit den O-pr-Orbitalen
hybridisiert sind. Durch die Hybridisierung der einzelnen Orbitale kommt es zu einer
teilweisen Besetzung der Ru-4d,,-Orbitale. Die Zustandsdichte an der Fermienergie
ist 4.13 Zustande/eV. Vergleicht man diesen Wert mit den gemessenen fiir den Som-
merfeldkoeflizienten v und die Suszeptibilitit xo, so erhdlt man Yezp/Ysana=3.8 und
Xeap/ Xbana=6.9. Die Werte sind deutlich gegentiber den aus der Bandstrukturrech-
nung erhaltenen Werten erhdht. Dies kann z.B. an einer deutlich héheren effektiven
Masse der Quasiteilchen liegen, die durch Korrelationseffekte verursacht wird. Eine
weitere Moglichkeit besteht darin, daBl die Suszeptibilitdt durch Spinfluktuationen
erhdht wird. Der entsprechende Stoner-Faktor wurde von Oguchi [87] im Rahmen
der lokalen Spindichte-Approximation berechnet. Er erhielt eine Vergroferung der
Suszeptibilitdt von 5.4 gegentiber dem LDA-Wert. Die Bandstrukturrechnung zeigt
eine nur kleine Dispersion entlang k,, wie man entlang der I'-Z-Richtung erkennt,
so dal man sich fir die Photoemissionsmessungen auf die projizierte Brillouinzone
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beschranken kann.

Abbildung 4.7: Fermifldche
von SroRuQy4 [88].
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Die Abbildung 4.7 zeigt die berechnete Fermifiiche von SraRuO, [88]. Die Band-
strukturrechnung sagt zwei elektronenartige Zylinder voraus, die um den I'-Punkt
zentriert sind und 1 bzw. 1.28 Elektronen enthalten. Der lochartige Zylinder um den
X-Punkt enthalt 1.72 Elektronen oder 0.28 Locher. Dies entspricht den 4 Elektronen,
die am Ru vorhanden sind. Die Bandstrukturrechnung [88] sagt weiterhin voraus,
dafl eine van-Hove-Singularitdt am M-Punkt 60 meV oberhalb der Fermienergie liegt.

Im folgenden werden weitere Ruthenatverbindungen behandelt. StRuOj; hat ei-
ne quasi-kubische Perovskitstruktur, die ebenfalls auf RuOg-Oktaedern beruht. In
einem rein ionischen Bild hat man auch hier Ru** Ionen vorliegen, so daf die ¢,
Orbitale mit 4 Elektronen gefiillt sind. Interessanterweise zeigt StRuOj einen ferro-
magnetischen Phasentibergang bei 160 K. Die Verbindungen Y;Ru;07, PbyRu, 0
und BisRu,O7 kristallisieren in der kubisch flichenzentrierten Struktur. Diese Ver-
bindungen besitzen wiederum RuQOg—Oktaeder. In einem einfachen ionischen Bild
wiirde Y**, Bi®**, Ru*t und 0%~ vorliegen. Dies fithrt wieder zu einer Fiillung der
tog-Orbitale mit vier Elektronen.

In Abbildung 4.8 sind die UPS-Valenzbandspektren dieser Ruthenatverbindun-
gen gezeigt [96]. Man kann erkennen, daff die Zustandsdichte an der Fermienergie
von PbyRuy07-y zu CaRuOs abnimmt. YoRu,07 ist dann sogar ein Isolator. Das
Auftreten des nichtmetallischen Verhaltens zeigt, dafl starke Korrelationseffekte zwi-
schen den Elektronen in Y,Ru,0- vorhanden sein miissen. Eine breite Struktur
ist bei ungefdhr 1.5 eV Bindungsenergie in CaRuO3z und SrRuOj; zu sehen. Diese
Struktur wurde von den Autoren auf Endzustandseffekte zuriickgefiihrt. Sie ist aber,
wie man in Kapitel 4.4 sehen wird, einer Verunreinigungsstruktur in SrRuOy, sehr
dhnlich. Dies deutet darauf hin, daff die von den Autoren benutzte Methode, die
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- Abbildung  4.8: UPS-
o F Spektren wvon Ruthenaten
W unter  Verwendung  wvon
, ! He-I-Photonen.[96].
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Probenoberflichen zu reinigen, ndmlich die Proben auf 600° C in einer Sauerstoffat-
mosphére zu heizen, nicht ausreichend war, um eine saubere Oberfliche zu erhalten.

Abbildung 4.9 zeigt das Ru-3d- und Sr-3p-Rumpiniveau-Spektrum von StRuO;
[96]. Jedes der Ru-3ds/,- und Ru-3ds/,-Rumpfniveaus ist aufgespalten. Dieser Ef-
fekt kann mit dem Modell von Kotani und Toyazawa [98] erklart werden. Wenn die
Wechselwirkung zwischen Rumpfniveau und Valenzband gréfler als die Leitungs-
bandbreite ist, kann eines der Valenzorbitale aus dem Valenzband herausgelést wer-
den. Dieses Niveau liegt unterhalb der Fermienergie. Dieser lokalisierte Zustand kann
dann mit einem Elektron besetzt werden. Die zwei unterschiedlichen Endzustinde
entsprechen den Situationen, daff dieser Zustand mit einem Elektron besetzt ist oder
leer ist. Diese beiden unterschiedlichen Endzustinde 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 grofie Coulomb-Wechselwirkung zwischen
Rumpfniveau-Loch und Valenzband.
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Abbildung 4.9: Sr-3p- und Ru-8d-XPS-Spektrum von SrRuQOs, aufgenommen mit
Myg-K,-Strahlung. Abgeschirmte (s) und nicht abgeschirmte (u) Endzustinde sind in
der Abbildung gekennzeichnet [96].
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4.3 Rontgenabsorptionsspektroskopie an SroRuQO,

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 I, eines Goldnetzes, das sich im Strahlengang hinter
dem letzten Spiegel befand, normiert. Die Auflésung des Monochromators bei ei-
ner Photonenenergie von 530 eV betrug 400 meV. Die Sr,RuO,4-Einkristalle wurden
in einem Vakuum von 3x107!° mbar gespalten, da die TEY-Methode mit einer
mittleren freien Weglinge der Elektronen von ungefahr 50-100 A als oberflichen-
empfindlich angesehen werden muf (siche auch Kapitel 2.2). Abbildung 4.10 zeigt
die O-1s-NEXAFS-Spektren von SroRu04(001) fiir drei Orientierungen der Proben-

oberfliche zum Polarisationsvektor.

Abbildung 4.10: O Is
NEXAFS an SroRuQy4 mit
TEY- und FY-Methode.
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Zusétzlich 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 Peakh6hen mit den TEY-Spektren tiberein. Dagegen ist
die Peakhohe der FY-Spektren fiir 8; = 75°,90° unterschiedlich. Dies deutet auf ein
Normierungsproblem hin, das auf dem Untergrund in den TEY-Spektren beruht.
Deshalb werden fiir quantitative Vergleiche im folgenden die FY-Spektren benutzt.
Bei 6; = 0° ist die Polarisationsrichtung des Lichts parallel zu den RuO,-Ebenen.
Da die Dipolauswahlregel gilt werden Elektronen in dieser Orientierung vom O-1s-
Rumpfniveau in unbesetzte Zustinde mit O-2p, ,-Charakter angeregt. Bei einem
Winkel von 4; = 90° werden die Elektronen dagegen vom O-1s-Rumpfniveau in un-
besetzte O-2p,-Zustdnde angeregt. Das Spektrum mit §; = 90°, das experimentell
nicht zugénglich ist, wurde aus den 6; = 0° und 6; = 75° Spektren berechnet.

Peak A ist bei einer Photonenenergie von 528.5 €V bei §; = 0° deutlich ausge-
pragter als bei 6; = 90°. Das spektrale Gewicht dieses Peaks ist jedoch sehr klein im
Verhéltnis zu den iibrigen Strukturen. Das spektrale Gewicht von Peak B bei einer
Orientierung von §; = 90° ist um einen Faktor vier héher als die entsprechende Kom-
ponente in der Ebene. Die Zustidnde bei 6; = 90° entsprechen den O-2p,-Orbitalen
wohingegen die Orbitale bei §; = 0° den unbesetzten O-2p, ,-Orbitalen entsprechen.
Da wir fiir eine gegebene Polarisation des Lichts nur die Halfte der Orbitale mit
Pz und p,-Symmetrie detektieren, ist das tatsdchliche Verhéltnis von Zusténden:
senkrecht zur Ebene zu parallel zur Ebene zwei zu eins. In einem einfachen Bild
wiirde man annehemen, daf die Fermienergie bei 528 eV liegt, und dafl die O-2p, ,-
Orbitale mit den Ru-4d,,-Orbitalen hybridisiert sind. Peak B bei §; = 90° wirde
dann mit den O-2p,-Orbitalen identifiziert, die mit den Ru-4ds,>_,2-Zustdnden hy-
bridisiert sind. Das spektrale Gewicht von Peak B ist jedoch achtmal hoher, als das
von Peak A und die Bandstrukturrechnungen sagen ein viel héheres spektrales Ge-
wicht an den Sauerstoffplatzen in der Nihe der Fermienergie voraus als bei hoheren
Energien. Diesen offensichtlichen Widerspruch kann man dadurch 1ésen, indem man
annimmt, daf die Fermienergie an den Sauerstoffplatzen in der Ebene O(1) bei 529
eV liegt. Aus dieser Annahme folgt, dafl Peak B direkt an der Fermienergie liegt und
damit eine deutlich héhere Zustandsdichte vorhanden ist. Dann entsteht aber die
Frage, wie man den Peak A erkldren kann. Eine mégliche Erklarung wire, dafl Peak
A dem Apex Sauerstoffatom O(2) zuzuordnen ist. Die Bindungsenergie des O(2)-
1s-Rumpfniveaus ist, nach der LDA Rechnung von Singh [88], 1.5 eV kleiner als
die des O(1)-1s-Rumpfniveaus. Daraus ergibt sich, dafi auch unterhalb von 529 eV
unbesetzte Zustéinde sein konnen, die von O(2) Sauerstoffplitzen stammen konnen.
Nimmt man an, daff die O(2)-2p, ,-Orbitale mit den Ru-4d,,- 4d,,-Orbitalen hybri-
disiert sind, so erhilt man einen Beitrag in der Ebene, der Peak A erklaren wiirde.
Diese Hybridisierung ist nach den Bandstrukturrechnungen nur sehr gering. Dies
kénnte die niedrige Intensitat von Peak A im Vergleich zu Peak B erkléren.

Die grole Anzahl an Lochern mit p,-Charakter, die die hohe Intensitdt von Peak
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B senkrecht zur Ebene hervorrufen, sind wahrscheinlich durch O(1)-2p7r-Zustande
verursacht, die mit Ru -4d,,- 4d,,-Orbitalen hybridisiert sind. Die Bandstrukturrech-
nungen sagen voraus, dafl die Bander mit Ru-4d,,-,4d,,-Orbitalen die Fermienergie
schneiden. Diese Bander bilden deshalb den Hauptanteil von Peak B senkrecht zur
Ebene. Der Beitrag von Peak B in der Ebene kann durch Lécher mit O(1)-2pz-
Charakter erklirt werden, die mit Ru-4ds,2_,2-Orbitalen hybridisiert sind. Peak
C kann durch Ru-4dy(4ds,2_r2, 4dy2_y2)-Zusténde erklart werden, die mit O-2po-
Orbitalen hybridisiert sind, da er sowohl einen Anteil in der Ebene als auch einen
Anteil senkrecht zu den Ebenen besitzt. Spektrales Gewicht bei héheren Photonen-
energien ist schwieriger einzelnen Orbitalen zuzuordnen. Der Anteil der Struktur
D in der Ebene ist durch Ru-4d,2_,2-O-po-Orbitale verursacht, wahrend der Anteil
senkrecht zur Ebene von Ru-4d3,2_,2-O-po-Orbitale hervorgerufen wird. Der Peak
in der Ebene befindet sich bei 533.3 eV, wahrend er auflerhalb der Ebene bei 533.8
eV liegt.

Ein oberes Hubbard-Band konnte in La, CuO4 nachgewiesen werden [92,93], in SroRuQy
ist allerdings ein eindeutiger Nachweis nicht méglich. Dies kann mit einer geringeren
Korrelationsenergie in SroRuO4 erkért weren, die noch nicht zu einer Aufspaltung
in oberes und unteres Hubbard-Band fiihrt. Ein oberes Hubbard-Band kann durch
starke Korrelationen zwischen Lochern oder Elektronen an Ru-Plétzen entstehen.
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4.4 Photoemissionspektroskopie

4.4.1 Das Valenzband von SroRuO4

Die Abbildung 4.11a zeigt die Photoemissionsspektren bei einer Photonenenergie
von 60 und 110 eV fiir den gesamten Valenzbandbereich und die totale Zustands-
dichte aus der LDA Bandstrukturrechnung von Singh [88].

Abbildung 4.11: a) UPS
Spektrum des Valenzban-
des von SroRuO4 mit 60
eV und 110 eV Photonen-
energie. Die Hauptstruktu-
ren sind als A bis D bezeich-
net. Die totale Zustands-
dichte aus der Bandstruk-
turrechnung von Singh [88]
ist unten gezeigt. Das obe-
re Bild b) zeigt das XPS
Spektrum der Ru 8d und
Sr 8p Rumpjfniveaus mit
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Diese Spektren wurden ebenfalls am SRS Daresbury aufgenommen. Es wurde
ein VSW-HA100-Spektrometer verwendet. Die Gesamtaufldsung (Monochromator




58 KAPITEL 4. RUTHENATE

und Analysator) betrug ungefdhr 200 meV. Diese Spektren wurden sofort nach dem
Spalten der Probe aufgezeichnet. Ein Shirley-Untergrund wurde abgezogen, um das
Spektralgewicht, das den Sekundirelektronen entspricht zu entfernen. Die gesam-
te Valenzbandbreite ist ungefdhr 9 eV und damit etwas gréBer als die berechnete
Valenzbandbreite. Peak A bei Ep ist ungefahr 700 meV breit. Da wir jedoch keine
einzelnen Bander aufldsen kénnen, ist die Breite dieses Peaks nur ein sehr schlechtes
Ma#f fiir die Breite des besetzten Teils des Leitungsbandes. Die Strukturen A und B
sind durch ein Intensitatstal von 1.3 eV Breite voneinander getrennt. Die Bandstruk-
turrechnung sagt voraus, dafl die Zustande in der Nahe der Fermienergie der besetzte
Teil der Ru-de-(4d,y, 4d,.,, 4d,,)- und O-2pr-Bénder sind. Die Breite von Peak A wie
auch das Intensititstal sind im wesentlichen in Ubereinstimmung mit der Bandstruk-
turrechnung, wie man in Abbildung 4.11a sehen kann. Aber das Intensitdtsminimum
ist in der Bandstrukturrechnung deutlich niedriger als in den gemessenen Spektren.
Im Gegensatz zu dem Spektrum, das mit einer Photonenenergie von hy=60 eV
aufgenommen wurde, hat das Spektrum bei hy=110 eV einen deutlich kleineren
Peak an der Fermienergie im Verhiltnis zum Valenzband. Um eine quantitativen
Wert iiber die Zustandsdichte an der Fermienergie N(Er) zu bekommen, benutzen
wir das Spektrum mit hv=60 eV, da hier die Photoionisationswirkungsquerschnitte
ORuyy (hv = 60eV) ~ 4.1 Mb von Ru und oo,, (hv = 60eV) = 3.9 Mb von O sehr
dhnlich sind [94]. Die Zustandsdichte berechnet sich nach folgender Formel:

240 Ry, (hv) + 400, (hv) Ir
N E — Ugd \ Vi Uz2p\ / % 4'1
(Er) Iy LORy,, (hv) + (1 — m)aozp(hv) (4.1)

wobei Iy die Flache unter dem Valenzband und Ir die Amplitude in der Néhe
der Fermienergie ist, « ist das Verh&ltnis von Ru- zu O-Zusténden an der Fermi-
kante. Dabei wurde angenommen, daf das Valenzband aus 4 Ru-4d-Elektronen und
24 O-2p-Elektronen besteht. Die Sr-Zustdnde wurden vernachlissigt, da sie vor al-
lem oberhalb der Fermienergie liegen. Da die Wirkungsquerschnitte von Ru und O
bei hy=60 eV sehr dhnlich sind, geht das Verhiltnis von Ru zu O an der Fermi-
energie nicht in die Formel ein, so daff man direkt aus dem hr=60-eV-Spektrum
erhélt, da§ N(Er)=1.4 Zustinde/(eV Einheitszelle) ist. Ein auf eine dhnliche Art
aus Photoemissionsmessungen an YBayCuzOgg [95] abgeleiteter Wert fiir die Zu-
standsdichte an der Fermienergie ist viermal kleiner als der fiir StoRuQ4 abgeleitete
Wert. Benutzt man nun das Spektrum bei hy=110 eV mit den Wirkungsquerschnit-
ten ogy,,(hy = 110eV) ~ 0.1 Mb von Ru und oo,,(hr = 110eV) ~ 0.9 Mb und
die experimentell abgeleitete Zustandsdichte, so erhilt man ungefdhr 80% Ru-d-
und 20 % O-2p-Zustinde in der Nihe der Fermienergie. Dies steht im Gegensatz
zu den Kupraten, bei denen dieses Verhaltnis 20% Cu-3d- und 80% O-2p-Zusténde
an der Fermienergie betragt [95]. Obwohl unser Wert fiir die Zusammensetzung der
Zustande in der N&he der Fermienergie nur eine sehr grobe Abschétzung ist, zeigt
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er doch, dafl die Zustdnde an der Fermienergie vor allem Ru-4d-Charakter haben in
Ubereinstimmung mit der Bandstrukturrechnung. Wahrend die Strukturen B und
C keine starke Abhéngigkeit von der Photonenenergie zeigen, dndert sich die Inten-
sitdt von Struktur D bei hy =110 ¢V um einen Faktor zwei. Dies kann entweder
durch den reduzierten Wirkungsquerschnitt von Ru 4d bei dieser Photonenenergie
oder durch Endzustandseffekte verursacht sein.

Das Bild 4.11b zeigt das XPS-Spektrum der Ru-3d- und Sr-3p-Rumpfniveaus, die
mit einer Photonenenergie von 400 eV und einer Aufldsung von 400 meV aufge-
nommen wurden. Jedes der Ru-3ds/,- und Ru-3ds/,-Rumpfniveaus ist aufgespalten.
Dieses Spektrum ist demjenigen von SrRuOjz [96] sehr &hnlich, dementsprechend
kann auch die Interpretation {ibernommen werden. Das Aufspalten der Rumpfni-
veaus kann mit dem Modell von Kotani und Toyazawa [98] erklért werden. Wenn die
Rumpfniveau-Valenzband-Coulombwechselwirkung gréfer 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 Endzustinde entsprechen der Situation, daf
dieser Zustand mit einem Elektron besetzt ist oder leer ist. Diese beiden unterschied-
lichen Endzusténde 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
grofe Coulomb-Wechselwirkung zwischen Rumpfniveau-Loch und Valenzband.

Das XPS-Spektrum wurde ungefahr drei Stunden nach dem Spalten der Probe aufge-
nommen und zeigt eine Schulter in der Ru-3d-Rumfniveau Region bei ungefdhr 290
eV. Diese Schulter ist wahrscheinlich durch Kontamination der Probenoberfliche zu
erkldren. Sechs Stunden nach dem Spalten ist dieser Peak weiter gewachsen, aber der
Rest des Spektrums bleibt nahezu unveridndert. Deshalb wird die kleine Kontamina-
tionsstruktur die Interpretation unserer Spektren nicht verfalschen. Ebenfalls nach
mehreren Stunden kann man die Entstehung von neuen Peaks im Valenzband beob-
achten, die durch Kontamination der Oberfliche verursacht sind. Das Intensitatstal
zwischen Peak A und B wird aufgefiillt und fiihrt zu einem breiten Peak bei 1.5 eV
Bindungsenergie. Zur selben Zeit verschwindet der Peak bei Er und ein Peak bei
9.5 eV Bindungsenergie entsteht. Der breite Peak bei 1.5 ¢V Bindungsenergie, der
eindeutig durch die Kontamination der Oberflache verursacht ist, wurde frither als
Anzeichen fiir ein unteres Hubbard Band angesehen [100].




60 KAPITEL 4. RUTHENATE

4.4.2 Das Leitungsband von SroRuOy

Die winkelaufgelésten Photoemissionsspektren wurden in Karlsruhe an einer VSW-
Anlage mit einer Energieauflésung von 100 bzw. 22 meV aufgenommen und einer
Winkelauflésung von +1°, die einer k Auflésung von 0.06 A~1 entspricht. Die Proben
wurden mit Hilfe der Lauebeugung orientiert, und in der Meflkammer 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) iberpriift. Die Proben wurden auf 10 K abgekiihlt und dann in situ
gespalten. Der Druck in der Mefkammer betrug 3 x 107! mbar. Die Spektren der
SryRuQ,4 Proben zeigten bei diesem Druck erst nach 12 Stunden Kontaminations-
veranderungen. Abbildung 4.12 zeigt die winkelaufgelésten Photoemissionsspektren
entlang der I-M Linie. Diese Spektren wurden mit einer Aufidsung von 100 meV auf-
genommen. Es wurde die Ne I Linie verwendet, die Satellitenlinie bei 16.67 eV wurde
fiir diese Spektren abgezogen. Die Photonenenergie betrug 16.85 ¢V, die Photonen
wurden mittels einer Gasentladungslampe erzeugt (siche Kap.2.1.2).

Die Winkel (6, ¢), die an jeder Energieverteilungskurve angezeigt sind, werden
durch folgende Beziehung definiert:

k, = 0.512 A"'eV~3/E, sin 6 (4.2)
k, = 0.512 A1eV™3/E, sin ¢ (4.3)

und E; ist die kinetische Energie der Elektronen. Die Bandstrukturrechnungen
sagen voraus, daf drei Bander die Fermienergie schneiden und das Minimum dieser
Bander bei I' liegt. Wenn wir entlang der I'-M-Linie gehen, kdnnen wir die Dispersi-
on dieser Bander bestimmen. Man kann einen breiten Peak ungefdhr 1 eV unterhalb
Er sehen. Einen weiteren Peak, der stirker ausgepragt ist, kann man bei 0.4 eV fest-
stellen. Wenn man diese Peaks mit der Bandstrukturrechnung vergleicht kann man
sehen, dafl die Bandbreite des besetzten Teils dieser beiden Bédnder mindestens um
einen Faktor zwei kleiner als in der LDA-Rechnung ist. Dies deutet auf Korrelations-
effekte hin, die die effektive Masse der Quasiteilchen vergréflern. Der Peak bei 0.4
eV ist eigentlich aus zwei Bandern zusammengesetzt, die wir besser auflésen kénnen,
wenn wir in Richtung von M gehen. Eines dieser Bander dispergiert von 0.4 eV Bin-
dungsenergie bei I niher zu Er und schneidet die Fermienergie bei ungefihr 18°.
Diesen Effekt kann man allerdings in den hochaufldsenden Spektren besser erkennen,
die spater gezeigt werden. Das zweite Band dispergiert kaum und bleibt entlang der
gesamten [-M-Linie bei einer Bindungsenergie von 0.4 eV. Die Dispersion beider
Béander ist in qualitativer Ubereinstimmung mit der Bandstrukturrechnung, wenn
man von der um einen Faktor zwei reduzierten Bandbreite absieht. Das dritte Band,
das bei einer Bindungsenergie von 1 eV am I-Punkt zu sehen ist, dispergiert niher
zur Fermienergie, wenn man in Richtung von M geht. Obwohl wir dieses Band nicht
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Abbildung 4.12: ARUPS
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iiber den gesamten Bereich von I' nach M verfolgen kénnen, erscheint es plausibel,
daB dieses Band bei 22° in die Nihe von Ep dispergiert ist. Von 22° bis zum M-
Punkt bleibt dieses Band bei dieser Energie stehen. Wir werden spater sehen, daf
dieses Band zu einer ausgedehnten van-Hove-Singularitit um den M-Punkt fiihrt,
Wie bereits vorher erwahnt wurden UPS- und XPS-Messungen von Cox et al. [96] an
einer Serie von ternaren Rutheniumoxiden durchgefiihrt. Sie fanden heraus, daf die
Ru-4d-Bandbreite in der Reihe PbyRuy07-y > BiyRu,07 > StRuOz > CaRuOs >
Y2Ru,07 abnimmt. In YoRupO7 ist die Korrelationsenergie U gréfler als die Ein-
Elektronen-Bandbreite, und diese Substanz ist ein Isolator mit einer lokalisierten
tog-Konfiguration. Im Vergleich hierzu liegt SraRuOy4 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 fithren noch nicht zu
einem Metall-Isolator-Ubergang.
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Fiir die folgenden Spektren beschrinken wir uns auf einen nur 150 meV schmalen
Bereich unterhalb der Fermienergie. Die Spektren wurden mit einer Auflésung 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: Winkelaufgeldstes Photoemissionsspektrum von SroRuQy4 entlang
der I'-X-Linie aufgenommen mit einer Photonenenergie von hv=16.85 eV

Die Abbildung 4.13 zeigt die Spektren entlang der I-X-Linie. Startet man vom
untersten Spektrum und geht zu Spektren mit groferen Winkeln, so kann man
bei (6, $)=12.6°/12.6° einen Peak aus dem Untergrund hervortreten sehen, der bei
(0, $)=14°/14° zur Fermienergie dispergiert ist.
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Ein Schneiden der Fermienergie kann zwischen einem Winkel von (6, ¢)=14°/14°,
bei dem die Kante des Peaks ungefahr an der Fermienergie liegt und einem Winkel
von (6, ¢)=14.7°/14.7°, bei dem der Peak seine Intensitat fast vollstandig verloren
hat, beobachtet werden.
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Abbildung 4.14: Winkelaufgeldstes Photoemissionsspekirum von SraRuOy entlang
der I'-M-Linie, aufgenommen mit einer Photonenenergie von hv=16.85 eV

Bei (8, $)=16°/16° beginnt ein anderer Peak, der eine héhere Intensitdt hat, in
Richtung der Fermienergie zu dispergieren. Diese Struktur zeigt ein komplizierte-
res Verhalten bei (6, ¢)=18.1°/18.1° hat sie einen Teil der Intensitét verloren, aber
dispergiert immer noch naher 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 I-M-T' Linie. Eine nicht so
ausgepragte Struktur schneidet die Fermienergie bei (6, ¢)=0°/19°.
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Abbildung 4.15: Winkelaufgeldstes Photoemissionsspekirum von SrzRuQOg entlang
der M -X-Linte, aufgenommen mit einer Photonenenergie von hv=16.85 eV

Eine deutlich sichtbare Struktur kreuzt die Fermienergie bei (8, $)=0°/35°. Diese
Struktur entspricht derjenigen bei (,$)=0°/19°, da der M-Punkt ein Symmetrie-
Punkt ist. Ein zweiter Peak kann bei (8, $)=0°/21° von Untergrund unterschieden
werden und dispergiert bei (8, $)=0°/23° in die Nahe der Fermienergie.
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Fir die Winkel zwischen (6, ¢)=0°/23° und 0°/30° bleibt dieser starke Peak in
der Néhe der Fermienergie, ohne diese zu schneiden.
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Abbildung 4.16: Van-Hove-Singularz"tc’it um den M-Punkt in der projizierten Bril-
louin Zone entlang o) X-M-X und b) T-M-I'. Die Kreise bezeichnen die Peakposi-

tionen, die durch eine Fitprozedur erhalten wurden. Die durchgezogene Linie veran-
schaulicht die Dispersion. Der M-Punkt befindet sich bei k, =0 und k,=0.814 A

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 (6, ¢)=-4.5°/0° bis zu 4.5°/27°. Dieser Peak dispergiert jetzt je-.
doch niher zur Fermienergie, wenn wir uns vom M-Punkt entfernen. Da die Spektren
um den M-Punkt symmetrisch sind entsprechen sich die Punkte (8, ¢)=+8.5°/27°

bei denen ein Schneiden der Fermienergie beobachtet werden kann.




66 KAPITEL 4. RUTHENATE

Abbildung 4.16 zeigt die Dispersion dieses Bandes um den M-Punkt entlang der
I-M-T und entlang der X-M-X-Richtung. Die Peakpositionen wurden durch eine

Abbildung 4.17: Gemessene Fermifliche von SroRuQOy. Die Kreise entsprechen den
ARUPS-Daten, und thre Griofie entspricht in etwa der Auflosung. Die durchgezoge-
ne Linie entspricht der Fermifliche aus der Bandstrukturrechnung von Singh [88].
Die berechnete Fermienergie wurde um 77 meV nach oben verschoben, um die van-
Hove-Singularitdt der Bandstrukturrechnung mit der experimentell bestimmten in
Ubereinstimmung zu bringen. Die daraus resultierende Fermifliche wurde der proji-
zierten Brillouinzone tdberlagert.

einfache Regressionsfunktion bestimmt: Ein Produkt einer Fermifunktion und ei-
ner Lorentzfunktion, die die intrinsische Lebenszeitverbreiterung des Quasiteilchens
berticksichtigt, wurde mit einer Gaufifunktion gefaltet, die die Auflésung des Spek-
trometers widerspiegelt. Auflerdem wurde ein Shirley-Untergrund verwendet, um
Sekundérelektronen zu beriicksichtigen. Die Regressionsfunktion stimmte sehr gut
mit den experimentellen Spektren tiberein.
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Abbildung 4.18: Vergleich von gemessenem Spektum am M -Punkt (Punkte) und dem
gefitteten Spekirum (durchgezogene Linie), einem Produkt aus einer Fermifunktion
(T= 10 K) und einer Lorentzfunktion (Linienbreite 10 meV, Peakposition 16 meV),
die mit einer Gaufifunktion (Halbwertsbreite=22 meV) 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-Singularitdt (vHs)
[101]. Der Sattelpunkt liegt 17 meV unterhalb der Fermienergie und ist iiber 0.2
A-1 in beiden Richtungen ausgedehnt. Dies ist das erste Mal, daff ein Sattelpunkt
gefunden wurde, der sich in beide Richtungen ausdehnt in beide Richtungen hat. Die

Zustandsdichte kann man iber die Dispersion E(k) nach folgender Formel berechnen
[102]:

1
N(E) o [ dSreme 44
(B) o< | VE] (4.4)
Die Integration erstreckt sich im Dreidimensionalen {iber die Flache mit der konstan-
ten Energie E und im Zweidimensionalen nur tiber die entsprechende Linie. Die Art
der Singularitat ist mit der Dimension des Problems verkniipft. In drei Dimensionen
fithrt eine van-Hove-Singularitat lediglich zu einer Unstetigkeit in der Ableitung der
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Zustandsdichte. Eine einfache van-Hove-Singularitdt im Zweidimensionalen fithrt
dagegen zu einer logarithmischen Singularitdt in der Zustandsdichte:

N(E) < In|E(k) — Eyus| (4.5)

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

N(E) o« In(E(k)— E,xs); (E> E,m;) (4.6)
N(E) o« (E,gs— E(K))™Y% (E < Eug,) (4.7)

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

N(E) o (E(k)— Eyus)™ Y% (E > E,gs) :
N(E) « In(E,gs— E(Kk)); (E< Euus) (4.9)

Ist die van Hove Singularitdt entlang beider Richtungen ausgedehnt, so findet
man folgende Divergenz der Singularitat:
N(E) « |E(k) — E,us|™* (4.10)
In unserem Fall divergiert die Zustandsdichte also wie |E(k) — E,gs| /2.
Geht man von einer einfachen BCS Theorie aus, und hat eine Singularitdt in der

Zustandsdichte, so kann man sehr hohe T, Werte erreichen.

Die Fermifliche von SroRuQOy ist in Abbildung 4.17 gezeigt. Die Kreise bezeich-
nen die Positionen in der projizierten Brillouin-Zone, an denen die Bénder die
Fermienergie schneiden. Die durchgezogenen Linien stellen das Ergebnis der LDA-
Bandstrukturrechnung [88] dar. In dieser Rechnung wurde eine van Hove Singularitét
60 meV oberhalb der Fermienenergie vorhergesagt. Um die berechneten mit den ex-
perimentellen Werten zu vergleichen, haben wir die Fermienergie um 77 meV nach
oben geschoben. Hierdurch kénnen wir die Position der experimentellen van-Hove-
Singularitit mit der theoretischen in Ubereinstimmung bringen. Ein Verschieben der
Fermienergie kann durch eine unterschiedliche Dotierung verursacht sein, wie Sin-
gh [88] gezeigt hat. Um die van-Hove-Singularitat in die Nahe der Fermienergie zu
verschieben, bendtigt man zusatzlich 0.2 Elektronen pro Elementarzelle. Dies wiirde
einer Stéchiometrie von SryRuQ3 99 entsprechen. Da die Bandstrukturrechnung dann
4.2 Elektronen pro Ru vorhersagt, miiite man diese Elektronen aus der Flache des
besetzten Teils der Brillouinzone erhalten, wenn man annimmt, dafl einem Band
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TC(I{) Pab(T) EUHg(meV)
YBayCuzO7_s [103] 92 linear <10
YBa,CuyOs [103][104] 82 linear 19
BiQ(SI‘Q_97PI‘0‘O3)QCuO6+§ [105] 10 linear < 30
Bi,Sr,CayCuOsys [52][106] 83 linear < 30
Nd; g5Cep.15Cu0y4 [45] 25 quadratisch 350
SroRuOy 0.93 linear 17

Tabelle 4.1: Die Tabelle vergleicht T,, die Temperaturabhingigkeit des Widerstands
in der Ebene poy(T) und die Energieposition der van Hove Singularitdt relativ zur
Fermienergie E g, der finf Kupratsupraleiter und SroRuQOy.

zwel Elektronen entsprechen. Wir haben gefunden, dafl drei Bander die Fermiener-
gie schneiden. Dies ist in Ubereinstimmung mit den Bandstrukturrechnungen, bei
denen ebenfalls drei Bander mit Ru-4d,y-, 4d,,-, 4d,,-Charakter die Fermienergie
schneiden. Die beiden Lochtaschen um den X-Punkt stimmen sehr gut mit der Band-
strukturrechnung iiberein. Berechnet man die Fiillung der entsprechenden Bénder
durch Integration des Bereiches in der Brillouinzone in dem Zustinde besetzt sind,
so erhilt man, dafl sie mit 1.5 bzw. 1.8 Elektronen gefilllt sind. Die elektronenartige
Fermifliche zeigt dagegen Abweichungen von der Bandstrukturrechnung, hat aber
immer noch eine sehr dhnliche Topologie. Das entsprechende Band ist mit 0.7 Elek-
tronen gefiillt. Addiert man die Anzahl der Elektronen so erhilt man 4 Elektronen
pro Ru. Dies entspricht genau der erwarteteten Valenz von Ru*t und deutet darauf
hin, daf es sich wirklich um Sr;RuQO,4 handelt und nicht um eine sauerstoffdefizitare
Probe. Dies legt die Vermutung nahe, dafl die Bandstrukturrechnungen die Position
der Fermienergie nicht korrekt beschreiben. An der experimentellen Fermioberfliche
erkennt man, daB entlang der I-X Richtung zwei Binder die Fermienergie in sehr
kleinem Abstand voneinander schneiden. Dies erklart das komplizierte Verhalten des

Peaks zwischen (6, ¢)=18.1°/18.1° und 19.4°/19.4 °.

ARUPS-Messungen konnten eine Sattelpunkt-Singularitdt in verschiedenen Ku-
pratsupraleitern nachweisen. So wurden van Hove Singularitaten in YBay;CuzOr_s
(Y123) [103], YBE}QCU4OB (Y124:> [103][104], Big(Sl‘o_97PI‘0'03)QCu06+5 (B12201) [105],
Bi;Sr2CasCuOsys (Bi2212) [52,106) und Ndpg5Cep15CuOy (NCCO) [45] entdeckt.
Die Tabelle 4.1 vergleicht T,, die Temperaturabhéngigkeit des Widerstands in der
Ebene pg(T) und die Energieposition der van-Hove-Singularitat (relativ zur Fermi-
energie) der fiinf Kupratsupraleiter und SroRuOy.

Alle Substanzen aufler NCCO weisen eine van Hove Singularitdt sehr nahe der
Fermienergie auf und besitzen ein lineares Widerstandsverhalten in Abhéngigkeit
von der Temperatur. NCCO hat jedoch ein quadratisches Widerstandsverhalten
und eine van-Hove-Singularitit 350 meV unterhalb 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 Singularitdt in der Nahe 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 7, und einer van-Hove-Singularitédt in
der Nihe der Fermienergie scheint es nicht zu geben. Eine ausgedehnte van-Hove-
Singularitdt wurde von mehreren Autoren zur Erklarung der hohen Sprungtempe-
raturen in Kupratsupraleitern herangezogen [111]-{117]. Diese Erkldrung der hohen
supraleitenden Sprungtemperatur in einigen Kupraten steht jedoch im Widerspruch
zu den niedrigen Sprungtemperaturen, die in Bi2201 und Sr,RuQ4 beobachtet wur-
den, da diese Substanzen ebenfalls eine ausgedehnte van-Hove-Singularitdt in der
Nihe der Fermienergie besitzen. Man kann dartiber spekulieren, ob T, stark von der
Ausdehnung der van-Hove-Singularitidt abhéngt, da die Ausdehnung der van-Hove-
Singularitdt in Bi2201 geringer ist als in Y123, Y124 und Bi2212. In SroRuOy ist die
van-Hove-Singularitiat sogar in zwei Richtungen ausgedehnt. Man kann allerdings
nicht ausschliefen, dafl T, in Bi2201 und SroRuO4 durch andere Effekte ernied-
rigt wird. Fir Sro,RuO4 kénnen dies ferromagnetische Spinfluktuationen sein, die
T. deutlich unterdriicken. SroRuQOy liegt in der Nihe eines ferromagnetischen Pha-
seniibergangs. [90][91] Man kann auch spekulieren, daf§ die antiferromagnetischen
Fluktuationen in den HTSL die Sprungtemperatur erhéhen, wahrend die ferroma-
gnetischen Fluktuationen in SroRuQO4 paarbrechend sind. Auf jeden Fall lassen die
niedrigen T,’s in Sr,RuO4 und Bi2201 die SchluBfolgerung zu, dafl es keine einfa-
che Verbindung zwischen einer ausgedehnten van-Hove-Singularitat in der Nahe der
Fermienergie und einem hohen T, gibt.
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Zusammmenfassung

Die Verbindungen SroCu0,Cl;, Ca;CuO;Cl; und SreCuO,Br;y sind isostrukturell
zur Hochtemperaturphase von La;CuQOy4 und wie diese antiferromagnetische Isola-
toren. Da diese Substanzen sehr schwierig zu dotieren sind, bieten sie auf der an-
deren Seite die Sicherheit, da# man wirklich die undotierten Kupratverbindungen
studiert. Aus den ARUPS-Messungen lernt man, dafl die Valenzbander dieser drei
Verbindungen einander sehr dhnlich sind; lediglich die Peakintensitdten sind unter-
schiedlich. Die Dispersion der Valenzbandstrukturen bei hdheren Bindungsenergien
stimmt qualitativ mit der LDA-Bandstrukturrechnung tiberein. Allerdings sagt die

Bandstrukturrechnung ein antibindendes CuO-Band voraus, das die Fermienergie
schneiden soll, im Widerspruch zu unseren Messungen, die eindeutig zeigen, daB
kein Band die Fermienergie schneidet. Da die meisten Modellrechnungen auf Basis
des t-J und Hubbard Modells den undotierten Fall besser behandeln kénnen, stel-
len die undotieten Kupratverbindungen einen guten Test fir diese Modelle und der
damit verbundenen Niherungsmethoden dar. Die untersuchten Halooxokupratver-
bindungen haben alle ein Valenzbandmaximum in der Mitte des Quadranten der
Brillouinzone. Die Dispersion entlang der T-X-Linie ist in guter Ubereinstimmung
mit Modellrechnungen fiir das t-J-Modell. Die Dispersion entlang der I'-M-Linie ist
sehr schwierig zu bestimmen, aber 3° parallel zu dieser Linie 148t sich die Dispersion
des Quasiteilchenpeaks wieder sehr gut verfolgen. Die Dispersion entlang dieser Li-
nie ist der fir das t-J-Modell vorhergesagten sehr dhnlich. Die Energieposition dieses
Peaks relativ zum Valenzbandmaximum ist dagegen nicht in Ubereinstimmung mit
den Modellrechnungen. Dieses Problem kann allerdings gelost werden, wenn man
noch einen diagonalen Hiipfterm in das t-J-Modell einfithrt. Das Auftreten des Va-
lenzbandmaximums in der Mitte des Quadranten stellt nattirlich die Frage: Wie wird
sich die Fermifiiche bei Dotierung entwickeln? Modellrechnungen sagen voraus, daf
sich bei kleiner Dotierung die Fermifliche 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 Lay;_xBa,CuOQ,4 isostrukturellen Ruthe-
natverbindung SroRuQO4 wurden Roéntgenabsorptionsmessungen und Photoemissi-
onsmessungen durchgefithrt. Mit den Réntgenabsorptionsmessungen konnte nach-
gewiesen werden, dafl die unbesetzten Zustdnde in der Ndhe der Fermienergie vor
allem aus Zusténden mit Ru-4d,, 4, 5,-Orbitalen bestehen, die mit O-2pm-Orbitalen
hybridisiert sind. Der Peak bei einer Photonenenergie von 528.5 €V ist h8chstwahr-
scheinlich den Apex-O-Orbitalen zuzuordnen. Es konnte ein relativ hoher Anteil an
Léchern in der Nahe der Fermienergie mit O-2p,-Charakter gefunden werden. Der
Anteil der Locher mit O-2p,-Symmetrie in der Nihe der Fermienergie ist ungefahr
einen Faktor zwei hoher als der Anteil der Lécher in O-2p, ,-Orbitalen. Die Peaks
bei hoheren Photonenenergien sind duch die Ru-4ds,2_,2 z2_,2- und O-2p-Orbitale
verursacht. Es konnte jedoch kein oberes Hubbard-Band wie z.B. in La;CuOy4 ge-
funden werden.

Aus den Photoemissionsmessungen konnte ein Anteil von 80% Ru-4d- und 20% O-
2p-Zustande in der Ndhe der Fermienergie abgeschitzt werden. Dies steht im Ge-
gensatz zu den Kupratsupraleitern, bei denen die Zustédnde in der Nahe der Fermi-
energie eine Zusammensetzung von ungefahr 80% O 2p und 20% Cu 3d haben. Die
Zustandsdichte in der N&he der Fermienergie ist deutlich gréfler 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 erh6hte effektive Masse der Quasiteilchen kann zumindestens teilweise
die beobachteten Werte fiir die Suszeptibilitidt und fiir die spezifische Warme er-
klaren.

Mit winkelaufgelster Photoemissionsspektroskopie konnte gezeigt werden, dafl drei
Bénder die Fermienergie schneiden. Die Fermiflache der beiden Lochtaschen um den
X-Punkt stimmt sehr gut mit den LDA-Bandstrukturrechnungen tiberein, wihrend
die elektronenartige Fermifliche um den I-Punkt nur qualitativ der LDA-Band-
strukturrechnung entspricht. Die drei Binder, die die Fermiflaiche nach der LDA-
Bandstrukturrechnung bilden, haben vor allem Ru-4d,y 4. ,,-Charakter. Eines dieser
Bénder bildet eine ausgedehnte van-Hove-Singularitdt 17 meV unterhalb der Fermi-
energie am M-Punkt. Die van-Hove-Singularitit ist in beide zueinander senkrechte
Richtungen ausgedehnt. Das Auffinden einer van-Hove-Singularitit in einer Verbin-
dung mit einer Sprungtemperatur von 0.93 K stellt einen einfachen Zusammenhang
zwischen van-Hove-Singularitdt und Hochtemperatursupraleitung in Frage.
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