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Zusammenfassung

Trotz intensiver Bemiihungen innerhalb der letzten fiinf Jahre ist man noch weit
davon entfernt, die Physik der auf Kupratbasis beruhenden Hochtemperatursupra-
leiter zu verstehen.

In dieser Arbeit werden Elektronenenergieverlustmessungen an n- dotierten Hoch-
temperatursupraleitern, ihren undotierten Ausgangssubstanzen, Y- dotiertem
BigSroCaCug0g und einigen Seltenerdoxiden vorgestellt.

Bei den undotierten Muttersubstanzen LnoCuQOy4 (Ln= Pr, Nd, Sm) handelt es sich
um Ladungstransferisolatoren mit einer Ladungstransferenergieliicke von 1.4 eV.
Das Leitungselektronenband liegt in der CuOg Ebene und besitzt hauptsdchlich
Cu3dx2.y2 Charakter. Durch Hybridisierungseffekte sind diesem Band O2px y Zu-
stdnde beigemischt. Bei Dotierung der Substanzen durch ersetzen der dreiwertigen
Ln Ionen durch vierwertiges Ce oder Th oder zweiwertigen O Ionen durch F, zeigte
sich, daf} die eindotierten Elektronen hauptsidchlich Cu3d Charakter besitzen. Ein
in Bandstrukturrechnungen vorhergesagtes starres Bandverhalten bei Dotierung
kann ebenso ausgeschlossen werden wie die von einigen Gruppen vorgeschlagenen
“mid- gap”-Zustdnde innerhalb der Bandliicke zwischen Valenz- und Leitungsbén-
dern. Die Lage des Ferminiveaus ergab sich als an der Unterkante des Leitungs-
elektronenbandes befindlich. Ein mefBbarer Einflu des zur Erlangung der Supra-
leitfahigkeit nétigen Reduktionsschrittes auf die Zustandsdichte der unbesetzten
Zustdnde war nicht nachzuweisen. Korreliert mit dem Metall- Isolator Ubergang
sind charakteristische Verschiebungen der gemessenen Sauerstoff- und Kupferan-
regungen, hochstwahrscheinlich aufgrund der im Metall verbesserten Abschirmfi-
higkeit durch bewegliche Ladungstriger. Ein dhnlicher Effekt war auch in Y- do-
tiertem BigSroCaCu20g nachweisbar. Ferner konnte gezeigt werden, daf3 die Loch-
zustdnde im Valenzband mit wachsender Y- Dotierung nicht einem starren Band-
bild entsprechend verschwanden.

Bei den niederenergetischen Anregungen war in Ndj g5Ceo.15CuQ4.5 , neben der
Reduktion und energetischen Verschiebung der Ladungstransferanregung, ein
Plasmon bei etwa 1 eV Anregungsenergie nachweisbar. Die Dispersion des Plas-
mons konnte bestimmt werden.

Untersuchungen an den Seltenerdoxiden CeOg und PrOg ergaben bisher ungeklir-
te Resultate und lassen das Verstdndnis der elektronischen Struktur dieser Syste-

me als unvollstindig erscheinen.




Electron Energy- Loss Spectroscopy on n- type doped High-
Temperature Superconductors and Related Systems

Abstract

Despite intense efforts during the last five years, the physics of the cuprate high
temperature superconductors is still not well understood.

In this work, electron- energy loss spectroscopy measurements on n- type doped
high temperature superconductors, their undoped parent compounds, Y- doped
BioSrgCaCug0g and some rare earth oxides are presented.

The undoped parent compounds LnaCuO4 (Ln= Pr, Nd, Sm) are charge transfer in-
sulators with a charge transfer energy gap of 1.4 eV. The conduction band lies in
the CuO2 plane and has mainly Cu3dg2.y2 character. O2pyg y states are slightly hy-
bridized with this band. Upon partially substituting the trivalent Ln ions by tetra-
valent Ce or Th and monovalent F for the O ions, electron doping of the CuO2 plane
occurs with the electrons having mainly Cu3d character. A rigid band behaviour as
proposed by several band structure calculations could be ruled out, as well as the
occurence of so called "mid- gap” states appearing inside the band gap between the
valence and conduction bands. The position of the Fermi level was found to be at
the bottom of the conduction band. No measurable influence of the reduction pro-
cess, necessary to obtain superconductivity, was detected in the unoccupied density
of states. Characteristic shifts of the measured oxygen and copper edges were corre-
lated with crossing the metal- insulator transition. These shifts are most probably
caused by an improved screening capacity of the free charge carriers. A similar
effect was also observed in Y- doped BioSroCaCugOg. Thus, it was possible to show
that the disappearance of the valence band hole states upon doping did not occur in
a rigid- band- like manner.

The low energy excitations in Ndj g5Ceq.15Cu04.5 showed a plasmon like excitati-
on at about 1 eV as well as a reduction and an energy shift of the charge transfer ex-
citation. The dispersion of this plasmon excitation was determined.

Investigations of the rare earth compounds CeOg and PrOs provided results which
are difficult to interpret within the current framework developed for understanding
the electronic structure of mixed valent oxides.
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1. Einfihrung in die Physik der Hochtemperatursupraleiter

1.1 Einleitung

Die Entdeckung der Hochtemperatursupraleitung 1986 leitete eine For-
schungsaktivitéit ein, die innerhalb der Festkorperphysik ihresgleichen sucht. Die
Versuche zur Erklirung dieses Phidnomens durch  theoretische
Festkorperphysiker sind mannigfaltig. Trotz der Vielzahl solcher Ansétze sind
wir von einer Erklidrung des Phinomens noch weit entfernt. Nicht einmal der
normalleitende Zustand dieser Systeme kann als gekldrt betrachtet werden. In
den Hochtemperatursupraleitern spielt die Wechselwirkung von itineranten
Prozessen und Zustidnden, bedingt durch die starke Hybridisierung der relevanten
Atomorbitale und starken Korrelationen durch sogenannte lokale
Wechselwirkungen auf Cu Pldtzen eine grofie Rolle, so dafi ad hoc keine Aussage
dariber getroffen werden kann, ob das System metallisch oder isolierend ist. Es
ist daher von groflem Interesse, die elektronische Struktur dieser Systeme als
Funktion der Dotierung zu  untersuchen. Mittels  Elektronen-
Energieverlustspektroskopie (EELS) lassen sich Aussagen iber die
Zustandsdichte unbesetzter Zustinde ermitteln. Durch orientierungsabhédngige
Messungen an Einkristallen sind die Symmetrien dieser Zustdnde ermittelbar.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden die Systeme Ro.zMzCuO4.5 (R=Pr, Nd, Sm;
M = Ce, Th), NdoCuOg3gFp2, BigSroCaj.xYzCuo0g, welche fiir bestimmte
Konzentrationen supraleitende Uberginge zeigen, untersucht. Vergleichende
Messungen wurden auch an den Oxiden CeOg, BaCeOg, PrOg, PrgO11, ProOg,
Nd9O3 und Smg90O3 durchgefithrt. Im Rahmen der Untersuchungen an
Einkristallen von Ndj g5Cen.15Cu04.5 wurden auch niederenergetische (E=<
50 eV) Verlustspektren aufgenommen und die Plasmonendispersion der freien
Ladungstriager durch Variation des Impulsiibertrages gemessen.

1.2 Hochtemperatursupraleitung

Mit der Entdeckung der Supraleitung durch Kammerlingh Onnes im Jahre
1911 /1/ begann auch die Jagd nach héheren Ubergangstemperaturen. Bis zur
Entdeckung der keramischen Hochtemperatursupraleiter lag die hochste
erreichte Ubergangstemperatur bei T~ 23 K beim System NbsGe. Es waren




damals auch schon oxidische Supraleiter bekannt. Beispielsweise Lig 4+ xTig.xO4 (x
= 0.33, T; = 14 K) /2/ und BaPb;.xBizO3 (0.05 = x =0.35, Tc= 13 K) /3/. Auch das
System Lag.xSrzCuO4 wa: bereits bekannt und von Raveau /4/ untersucht. Da
dieser Gruppe die Moglichkeit fehlte, Transportmessungen unterhalb der
Temperatur des fliissigen Stickstoffs vorzunehmen, sollte es Bednorz und Miller
/5/ vorbehalten bleiben, den Ruhm fiir die Entdeckung des ersten keramischen
Hochtemperatursupraleiters Lag.xBazCuO4 mit einer Sprungtemperatur von T,
= 30 K im Jahre 1986 zu ernten. Kurze Zeit spidter waren auch die
Systeme Lag.xSrgCuOs4 mit Ubergangstemperaturen bis 35 K /6-8/ und
YBagCu3O7 mit Sprungtemperaturen bis zu 92 K /9/ bekannt. Nach einem
weiteren Jahr folgte die Entdeckung der Systeme BigSroCay.1CunOon+4(n =1, 2,
3) mit Tc = 110 K und TlpBagoCap.1CupOon+4 (0 = 1, 2, 3) mit Te= 125 K.
Gemeinsames Strukturelement aller dieser Verbindungen ist die CuO2 Ebene.
Zwischen diesen liegen andere Oxide, die als Akzeptoren (p- Dotierung) wirken.
Schlieflich folgte zu Beginn des Jahres 1989 die Entdeckung der n-dotierten
Hochtemperatursupraleiter Ro.xMxCuO4.5 (R = Pr, Nd, Sm; M = Ce, Th) mit Te-
Werten bis zu 28 K /10, 11/. Zu Beginn des Jahres 1991 lielen sich durch
Anwendung von Hochdruckmethoden die Systeme (Ba,Sr)CuOg und (Sr,Nd)CuO9
synthetisieren /12,13/. Das erstere wird als p- das zweite als n- dotiert angesehen.
Diese Substanzen bestehen nur noch aus durch Gegenionen getrennte CuOg
Ebenen.

Als Gemeinsamkeit besitzen alle keramischen Hochtemperatursupraleiter
CuOg Ebenen, die als die fiir das Zustandekommen der Supraleitung relevanten
Untereinheiten der Systeme angesehen werden. Bei hohen Temperaturen sind die
betrachteten Systeme tetragonal. Die meisten erfahren jedoch unter
Temperaturreduktion eine orthorombische Verzerrung. Diese Verzerrung und die
auftretende Schichtstruktur dieser Verbindungsklassen fithrt zu teilweise stark
anisotropen Eigenschaften. Beispielsweise unterscheidet sich die Leitfihigkeit
der Substanzen in der Ebene von der senkrecht dazu um mehrere
Groflenordnungen. Des weiteren ist die Spaltbarkeit parallel zu den BiO Ebenen
in  BigSroCap.1CupnO2n+4 aufgrund der schwachen van der Waals
Wechselwirkung dieser Ebenen untereinander vergleichbar mit der von Graphit.

Die Richtungsabhédngigkeit setzt sich auch im supraleitenden Zustand fort, wo
diese sich z. B. in der anisotropen Kohdrenzlidnge oder der unterschiedlichen Lon-
donschen Eindringtiefe manifestiert.




1.3 Die verschiedenen Systeme und Kristallstrukturen

Um einen allgemeinen Uberblick tber das Verhalten der Hochtemperatursup-
raleiter zu erhalten, ist es giinstig, nach verschiedenen Klassen oder Systemen zu
unterscheiden und deren jeweilige Charakteristika (Kristallstruktur, T Abhéng-
igkeit vom Dotierungsgrad usw.) aufzuzeigen.

Die Kristallstruktur des Systems Lag.xMzCuO4 (M = Sr, Ba) ist in Abb. 1.3.1
zu sehen. Durch die suggestiv eingezeichneten Kanten ist leicht zu erkennen, daf
Cu eine oktaedrische Sauerstoffumgebung besitzt. Es ist zu beachten, daBl eine
tetragonale Verzerrung dieses Oktaeders ldngs der ¢-Achse (d. h. nach oben und
unten) vorliegt. Die La-Atome sitzen ober- bzw. unterhalb der Oktaederspitzen
und sind koplanar von vier Sauerstoffatomen umgeben. Bei Dotierung dieses
Systems mit Sr- oder Ba-Atomen werden diese auf den La-Plidtzen eingebaut.
Bestimmt man in einem ionischen Bilde die Ladung der Cu Ionen in LagCuOg4
unter der Annahme, daf3 La®* und O% vorliegen, so mufl man Cu?* annehmen, um
ein nach auflen ungeladenes Objekt zu erhalten. Da Sr oder Ba jedoch nur
zweiwertig vorkommen und eine dreiwertige Substanz ersetzen, fithrt dies zu
einer Lochdotierung der CuOg Ebenen. In Abb. 1.3.2 ist die Abhingigkeit der
Sprungtemperatur vom Sr-Gehalt aufgefiihrt. Man erkennt, daf} es eine optimale
Konzentration von x = 0.15 gibt, bei der die maximale Sprungtemperatur von
ungefiahr 37 - 38 K erreicht wird. Die Abb. 1.3.3 gibt das Verhalten bei Ba-
Dotierung wieder. Es ist erstaunlich, daf, obwohl die beiden Systeme scheinbar so

Abb. 1.3.1: Die Kristallstruktur (T-
Phase)von LasCuQy. Die Cu Atome sjnd
oktaedrisch von O Atomen umgeben /10/.
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Abb. 1.3.3 Die Abhdngigkeit der Sprungtemperatur Ty vom Ba Gehalt in
‘ Lag.xBa,CuO4/13/.

dhnlich sind, in diesem System die Sprungtemperatur bei einem Dotierungsgrad

vonx = (0.125 ein Minimum besitzt.

Bei dem System Rg xMxCuO4.5 (R = Pr, Nd, Sm; M = Ce, Th), aber auch bei
Nd2CuO4.yFy findet die Umordnung einiger Sauerstoffatome statt, was zu einer
planaren Umgebung des Cu-Atoms fithrt (Abb. 1.3.4). Dagegen ist die planare
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Struktur der Seltenerdion-Sauerstoffebene massiv gestért. Bei Dotierung von
RoCuO4 werden dreiwertige R3*-Ionen durch vierwertige Ce** oder Th**-Ionen
ersetzt, was effektiv zu einer Elektronendotierung der CuOg Ebenen fiithrt. Im
Falle der Substitution von O% durch F*-Ionen wird prinzipiell dasselbe erreicht. In
Abb. 1.3.5 ist die Abhingigkeit der Sprungtemperatur fiir einige Vertreter dieses
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Abb. 1.3.6 Kristallstrukturen der Systemeé BiaSr9Cap. 1CunO9n+4 und
Tl9BagCay.1CunOon+4(n=1,2,3)/15/.

Systems gezeigt. Ein Vergleich mit Lag zSryCuO4 zeigt, dall der
Konzentrationsbereich, in dem Supraleitung auftritt, wesentlich enger ist.

Der Vollstindigkeit halber sind in Abb. 1.3.6 und 1.3.7 die Kristallstrukturen
von BigSroCay,.1CupnOon +4 und TlgBagCay.1CupyOon+4 (n = 1, 2, 3), YBagCugOq
und YBagCu3Og dargestellt. AuBer dem letztgenannten werden alle tbrigen
supraleitend. Je nach demWert von n werden die entsprechenden Verbindungen
Ein-, Zwei- oder Dreilager genannt, wobei T, mit der Anzahl der CuO9 Ebenen
wéchst. Der Grenzfall n - » wird durch das isolierende System (Ca,Sr)CuQ, bzw.
die elektrisch leitfahigen Systeme (Ba, Sr) CuOg oder (Nd, Sr) CuO2 (Abb. 1.3.8)
reprasentiert. Dabei werden die einzelnen CuOg Ebenen nur durch Ca, Ba, Nd
oder Sr-Atome voneinander getrennt. Die dotierten Systeme (Ba, Sr) CuOg und




Abb. 1.3.7 Kristallstrukturen von YBagCugO7 und YBagCusOg/16/.

‘o»y——o—rof Cu
Ca/(St)
..

Abb. 1.3.8 Kristallstruktur von
(Ca, Sr)CuO29/17/.

(Ca Sr)CuO,

(Nd, Sr) CuOg2 sind nur unter Hochdruck herstellbar und weisen T¢-Werte von 60 -
100 K fiir (Ba, Sr) CuO9 undﬁvon 40 K fir (Nd, Sr) CuOg auf.

Bei Dotierung von BigSroCaCugOg+s durch Y fiir Ca lassen sich die Uber-
gangstemperaturen wie in Abb. 1.3.9 dargestellt beeinflussen. T, wéchst bei
geringer Dotierung zunéchst an, um schlieflich bei ungefdhr 0.58 vollstdndig zu

verschwinden.

In Abb. 1.3.10 ist das Phasendiagramm der n-dotierten Substanz Ndg.xCezxCuy.g
dem der p-dotierten Lag xSrzCuO4+ 5 gegeniibergestellt. Neben dem méchtigeren
Bereich der supraleitenden Phase im La-System fillt die breite antiferromag-
netische Phase im Nd-System auf. Es scheint, als ob das Verhalten der beiden




Abb. 1.3.9

Abb. 1.3.10
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Systeme keine exakte Spiegelsymmetrie aufweist, was auf einen unterschiedli-
chen EinfluB der p- und n-Dotierung auf die elektronische Struktur schlieBen 144t.
Diese Aussage wird gestiitzt durch das Verhalten der Cu-O Abstdnde innerhalb
der CuOg Ebene bei Dotierung von LagCuO4 mit Sr und NdoCuO4 mit Ce (Abb.
1.3.11 und 1.3.12). Im p-dotierten Fall nimmt fir kleine Dotierung der Cu-O
Abstand mit der Dotierung ab, im n-dotierten jedoch zu. Das Umgekehrte gilt fiir
die c-Achse, zumindest innerhalb des interessierenden Dotierungsbereichs. Ein
Unterschied zwischen den beiden Systemen tritt auch bei der Untersuchung der
Druckabhidngigkeit von T, zutage (Abb. 1.3.13). Die Sprungtemperatur im n-do-
tierten System nimmt bei Druckzunahme ab, die des p-dotierten jedoch zu. Die-
selbe Asymmetrie wird auch bei der Untersuchung von (Ba, Sr) CuOg (p-dotiert)
und (Nd, Sr) CuO2 (n-dotiert) gefunden /12,13/.
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Abb. 1.3.12 Variation der Gitterparameter a und c, sowie des Volumens V der
Einheitszelle als Funktion von x fiir Nd9.,Ce,CuQOy.5/21/.
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Abb. 1.3.13 Relative Anderungsrate von T, bei angelegtem hydrostatischem

Druck p, dinT./dp, als Funktion von T, fiir elektronendotierte
Hochtemperatursupraleiter. Eingefiigtes Bild: direkter Vergleich
von n- und p-dotierten Supraleitern /22/.
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Abb. 1.4.1 Kristallfeldaufspaltung der Cu3d und O2p Zustinde und der
Einfluf3 der Hybridisierung (schematisch, nach /24/).

1.4 Qualitative Vorhersagen zur elektronischen Struktur von CuQ9 Ebenen

Die zur Beschreibung der elektronischen Struktur der CuOg Ebenen benotig-
ten Orbitale sind die Cu 3d, eventuell 4s und 4p, sowie die O 2p Zustdnde. Durch
das Kristallfeld der O-Atome werden die Cu 3d Orbitale energetisch aufgespalten
(Siehe Abb. 1.4.1). Dadurch bilden die Cu 3dx2.y2 mit den O 2px,y Orbitalen durch
o-Bindung ein besetztes bindendes o-Band und ein im undotierten Fall halbge-
fiilltes antibindendes o*-Band. Bei p-Dotierung wire die Fillung dieses Bandes
etwas niedriger, bei n-Dotierung etwas hoher. Dieses qualitative Bild wird in
Absch. 1.6 durch Bandstrukturrechnungen Best4tigung finden. Die Natur jedoch
lieR die undotierten Kuprate im Widerspurch zu dieser einfachen Darstellung in
einem Einteilchenbild zu Isolatoren werden.

1.5 Elektrische, optische und magnetische Eigenschaften

Der elektrische Widerstand von undotierten bzw. unreduzierten Ro.xMxCuOy4.5
Proben zeigt ein isolierendes Verhalten (Abb. 1.5.1). Der Unterschied zwischen
den vier gemessenen Proben lag in den Temperbedingungen. Leider geben die
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Abb. 1.5.1:
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linearer Darstellung gegen T, (b) gegen
T und (c) gegen TY2. Die
Unterschiede zwischen den 4 Proben
liegen in den Prdparationsbedingungen
/26/.

Autoren diese Bedingungen nicht an. Der Charakter dieser Widerstandskurve
148t sich am ehesten durch "variable range hopping” erkldren /25/. Dabei handelt
es sich um Hipfprozesse, bei denen je nach Temperatur unterschiedliche
Sprungweiten dominieren. Es handelt sich folglich wohl nicht um eine thermische
Anregung von Teilchen tiber die auftretende Bandliicke.
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Abb. 1.5.3 Ein Vergleich der Hallkoeffizienten von Ndg.xCexCuOg4.5 und
Lag xSryCuOy4 in Abhdngigkeit von x fir zwei Temperaturen
T=3800K (X,00) und T=80K (®,0). Gestrichelt: fir ein freies
Elektronengas erwartetes Verhalten /32/.

-13-




.2 | NdCeCuO .
-4} ° o i
sl ) | Abb.1.5.4:
° | Temperaturabhdingigkeit des Hallkoeffi-
"8t ° \ zienten Ry eines Ndj g5Cep 15Cu0y.s
-10F o Einkristalls /33/.
-12f o '
14t ° Te

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
T(K)

Optische Messungen (Reflektivitdt und Absoprtion) liefern eine Bandliicke in
NdoCuOy4 von ca. 1.4 €V /27/ im Vergleich zu etwa 1.7 eV im System LagCuQ4 /28/.
Bei Dotierung, sei es mit Lochern oder Elektronen, schliefit sich die Bandlicke.
Ab einem besimmten Dotierungsgrad stellt sich ein fiir frei bewegliche
Ladungstriager charakteristisches Drudeverhalten ein. Im undotierten Zustand
zeigen beide Systeme Antiferromagnetismus, der sich im Falle der n-dotierten
Substanzen zu hoheren Dotierungsgraden hin erstreckt. Bei Lochdotierung
sorgen die entstehenden Fehlstellen fir eine Verminderung der
antiferromagnetischen Ordnung. Diese langreichweitige Ordnung bricht am
Metall- Isolator Ubergang zusammen. Es existieren jedoch weiterhin meBbare
antiferromagnetische Fluktuationen /29, 30/, an denen die Ladungstriger im
normalleitenden Zustand gestreut werden kénnen. Dieser normalleitende
Zustand stellt sich bei héherer Dotierung ein. In den p- dotierten Kupraten wird
die Temperaturabhéingigkeitdes normalleitenden Widerstandes durch einen zur
Temperatur proportionalen Anteil gut beschrieben /30a/. Viele theoretische
Ansitze vermogen dieses Verhalten zu erkldren /30b, 30¢/. Jedoch findet sich in
Nd, ¢:Ce, ,.Cu0, , eine quadratische Abhéngigkeit von der Temperatur /31/, was
eher einem Fermiflissigkeitsverhalten entspricht (Abb. 1.5.2). Da die meisten
Theorien zur elektronischen Struktur dotierter CuO, Ebenen symmetrisch in p-
und n- Dotierung sind, ist ihre universelle Anwendbarkeit auf die
Kuprathochtemperatursupraleiter fraglich.
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Es besteht hdufig die Meinung, da man anhand der Messung des Halleffektes
Aussagen tiber den Charakter der Ladungstriager erhélt. Herangezogen wird hier-
fir der Ausdruck:

_ 1 (1.5.1)
RH- n ‘

Dabei stellt Ry den Hallkoeffizienten, n die Ladungstrdgerdichte und q deren
Ladung dar. Dieser Ausdruck gilt jedoch nur im Fall freier Teilchen. Falls zwei
Teilchensorten unterschiedlicher Ladung + e mit den Beweglichkeiten by und beo
und entsprechenden Dichten nj und ng vorhanden sind, folgt:

2 2
a - nlb1 - n2b2
e(n b +nb,) (1.5.2)

Dieser Ausdruck 148t bereits auch ohne Einschlufl von Bandstruktureffekten

keine eindeutige Auflésung mehr zu.

Abb. 1.5.3 zeigt den Hallkoeffizienten sowohl der n-dotierten Substanzen, als
auch der p-dotierten. Klar erkennbar ist, dafl der Verlauf des Hallkoeffizienten
keinem 1/x Verhalten entspricht. Zusétzlich tritt ein Vorzeichenwechsel im
Hallkoeffizienten ab einem bestimmten Dotierungsgrad in beiden Féllen auf. In
Abb. 1.5.4 ist das Temperaturverhalten des Hallkoeffizienten fiir (Nd,Ce)2CuQy4.g
dargestellt. Nach 1.5.1 sollte Ry unabhiingig von der Temperatur sein. Da jedoch
eine ausgepridgte Temperaturabhingigkeit vorliegt, miissen bestimmte
Eigenschaften des elektronischen und/oder magnetischen Systems die
Beweglichkeiten der Ladungstridger durch Streuprozesse beeinflussen.
Beispielsweise zeigt Anderson /33a/ mit Hilfe der Theorie fiir "Luttinger
Flussigkeiten”, dafl bei der Beschreibung der Hochtemperatursupraleiter wegen
zweier unterschiedlicher Streuraten fiir Holonen und Spinonen eine
Temperaturabhdngigkeit im Hallkoeffizienten auftreten soll.

1.6 Die Aussagen der Bandstrukturrechnung

Berechnungen der Bandstruktur werden meist im Rahmen der lokalen Dichte-
ndherung (LDA) durchgefiihrt. Dabei handelt es sich um eine mittlere Feldnédhe-
rung, bei der Korrelationsterme approximativ in die Rechnung eingebaut werden.
Die Rechnung bewegt sich jedoch wie tiblich fiir Bandstrukturrechnungen im
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2
Abb. 1.6.1;

0 Bandstruktur von
LaoCuOy in LDA
Ndherung /34/.

i
n

Energy relative to Eg(eV)

Rahmen der Einteilchennéherung. Ergebnisse dieser Rechnungen sind in Abb.
1.6.1 fir LagCuO4 und in Abb. 1.6.2 fiir NdaCuO4 und Nd7CeCuyq014 dargestellt.
Die Ergebnisse weisen grofe Ahnlichkeiten auf. Die wichtigste Aussage ist, da}
die undotierten Substanzen metallisch sein sollten. Dies steht im krassen Wider-
spruch zur Realitdt und deutet darauf hin, dal starke Korrelationseffekte vor-
liegen, die u. U. in einer Einteilchentheorie kaum zu beschreiben sind. Die
Metallizitdt wird innerhalb dieser Rechnungen durch ein halbgefiilltes
Cu3dx2.y2-O2px yo*-Band verursacht. Weiter sind die Bandstrukturrechnungen
nicht in der Lage den auftretenden Antiferromagnetismus zu reproduzieren. Die
Rechnungen konvergieren alle auf einen paramagnetischen Grundzustand. Das
Versagen der Bandstrukturrechnungen im undotierten Fall legt die Vermutung
nahe, dafl auch bei Dotierung ihre Anwendbarkeit erst ab einem Dotierungsgrade
tiber dem, der noch supraleitende Eigenschaften aufweist, gegeben ist. Obwohl die
Ergebnisse von winkelaufgeloster Photoemission (ARUPS) und inverser
Photoemission (IARUPS) im Falle der Bi-Systeme die Ergebnisse der LDA-
Rechnungen an der Fermikante stiitzen /37 - 39/, ist es nicht klar, ob eine
Beschreibung mittels LDA gerechtfertigt ist, da auch beispielsweise "Luttinger
Flussigkeiten” Fermiflichen besitzen. Das bedeutet, dall ein Nachweis der
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Existenz von Fermiflichen nicht geniigt, um die Anwendbarkeit einer
Fermifliissigkeitstheorie wie die LDA zu gewéhrleisten. In letzter Zeit wurden
einige Verbesserungen am LDA-Formalismus vorgeschlagen. Der SIC (Self Inter-
action Correction)-Ansatz kompensiert die Wechselwirkung einer Ladungsver-
teilung mit sich selbst. Dies ist bei der Verwendung lokalisierter Wellenfunk-
tionen von Bedeutung. Eine Anwendung dieses Verfahrens auf NiO ergab ver-
niinftige Werte fiir die Bandliicke /40/. Auch in LagCuO4 wird eine Bandliicke von
ca. 1 eV /41/ vorhergesagt. Eine weitere Methode zur Verbesserung von LDA-
Rechnungen ist die Verwendung einer Randbedingung, beispielsweise des Ver-
bots einer Cu3d® Konfiguration durch Bentitzung entsprechender Projektions-
operatoren, die diesen Teilraum aus dem Gesamtzustandsraum ausblenden. Auch
in diesem Fall 148t sich fiir LagCuQO4 eine Energielticke vorhersagen /42/. Es sieht
jedoch im Moment so aus, als ob nur eine Fusion von mittlerer Feldndherung und
korrelierter Vielteilchentheorie (Absatz 1.7) eine vollsténdige Beschreibung der
elektronischen Struktur liefern sollte.

1.7 Modelle zur Beschreibung der elektronischen Struktur von CuO9 Ebenen

unter Einbezug starker Korrelationen

Der Einbezug starker Korrelationen in der Behandlung der CuOg Ebene fiihrt
zu einem lokalen Bild, falls die Korrelationswechselwirkung auf einem Cu Atom
starker als der interatomare Hiipfparameter ist. Dies kann auch folgendermafien
formuliert werden: Die intraatomare Wechselwirkung U zwischen zwei Ladungs-
trdagern soll wesentlich gréBer sein als die ohne Bertiicksichtigung von U ermit-
telte Bandbreite W

U>» W (1.7.1)

Ein theoretisches Modell, das (1.7.1) Rechnung trigt, wurde von Mott und
Hubbard /43 - 45/ vorgeschlagen.

Die Anwendung des urspriinglichen Modells (Hubbardmodell) auf die CuOg
Ebene ist nicht ohne weiteres méglich, da zwei verschiedene Atomsorten zu
betrachten sind. In der Originalarbeit geht der Autor von einem Gitter gleich-
artiger Atome, repriasentiert durch einen Zustand aus. Zwischen den Atomen sind
Hupfprozesse moglich. Bei der Doppeltbesetzung eines Zustandes ist eine zusétz-
liche Korrelationsenergie U aufzubringen. Der entsprechende Hamiltonoperator
lautet:
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Abb. 1.7.1:
Eine Pseudo-Bandstruktur fir U = 0
(gepunktet) und U > t (durchgezogene
Linie)/44/.

=0 q—- Brillouin zone

boundary

+
H=1t z (djodio+ h.c) + UZ nianiy 7 (1.7.2)
2

<ij>0

Dabei wird nur tiber ndchste Nachbarn <ij> und den Spin ¢ summiert. Quali-
tativ 146t sich nun fiir U > t folgendes Bild darstellen. Das ehemals auftretende
Band mit Bandbreite W = 8t ist nun aufgespalten in ein unteres und ein oberes
Hubbardband, die energetisch etwa U auseinanderliegen (Abb. 1.7.1). Dabei ist
jedoch zu beachten, dafl das obere Band nur existiert, falls Doppelbesetzung
vorliegt. Es handelt sich folglich um kein Einteilchenbandbild! Die Erweiterung
von (1.7.2) auf ein Netzwerk aus zwei Atomsorten (hier Cu und O) liefert:
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_ + + o+
H= edz diodi0+ epz PP, Tt tpd z (dioplo+ h.c.)
io lo

<il>o

+
T > (pzopmo+h'c'>+ UddzndiTndi,L (1.7.3)

<lm>o

+ U.op nplT nnli + Upd Z Pdio" plo®
! <il>od

Die d*i5 (dig) und p*1g (p1¢) sind die Erzeuger (Vernichter) fiir Locher in Cu3d
und O2p Orbitalen. €4 und &p sind die atomaren Lochenergien auf den entsprech-
enden Atomen. tpq ist das Hipfmatrixelement zwischen Cu- und O-Atomen, tpp
das zwischen zwei benachbarten O-Atomen. Ugq4, Upp und Upq sind Coulomb-
wechselwirkungsterme zweier Locher auf einem Cu Atom, einem O Atom und
jeweils einem Loch auf einem Cu Atom und dem anderen auf einem benachbarten
O Atom. Vernachlassigt man tpp, Upp und Upq , gelangt man zum Modell von
Zaanen, Sawatzky und Allen (ZSA) /47/. Dieses wurde zur Beschreibung der
elektronischen Struktur von Ubergangsmetalloxiden aufgestellt. Folgende
Ladungsfluktuationen sind in diesem Modell méglich

dedr s doidet! (1.7.4)
dnpm < dn+1pm-1 (1.75)

Die erste Anregung ist mit der Korrelationsenergie Ugq verkniipft, wohinge-
gen die Fluktuation d”p™ s d**1p™! mit einer Energie A = g4-&p (charge transfer
Energie) verbunden ist. Fithrt man Bandbreiten w fiir das obere Hubbardband
und W fiir das Ligandenband ein und nimmt zusétzlich Ugq >A und A>W+w
an, ergibt sich das schematisch in Abb. 1.7.2 dargestellte Bild der totalen Energie.
Zur Veranschaulichung der auftretenden Ladungsfluktuationen studiere man
Abb. 1.7.3. Durch entsprechende Wahl der Parameter Ugq, A und w + W kann
man mit der oben erwdhnten Anordnung zu Ladungstransfer Isolatoren gelangen,
oder, falls Ugq < A und Ugq > W+w zu Mott-Hubbard Isolatoren oder, wenn
Udd < Aund Ugg < W+w bzw. A< Ugq und A < W+w, zu metallischem Ver-
halten. Eine grafische Zusammenfassung dieser Aussagen ist in Abb. 1.7.4
gegeben. Innerhalb dieser Grafik ist auch der Parameterbereich, in dem sich die
CuOg2 Ebene der Hochtemperatursupraleiter bewegen sollte, angegeben. Voraus-

-20-




Abb. 1.7.2: n-1" ned
Die Gesamtenergie in einem w1 PR 2 -->--dj d j
schematischen Diagramm. Ausgehend

vom Grundzustand (di* d;") sind zwei
Anregungsarten (di*! dj**1) bzw. (d;"

dj**1 L) gezeigt, deren Breite der Weite w U
eines Cu3d Hubbardbandes bzw.

zusdtzlich der Weite W des A
Ligandenbandes (O2p)entsprichit.
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Abb. 1.7.3 Eine Ladungstransferanregung beinhaltet eine Ladungsverschie-
~bung von einem Liganden (0O-Atom) zu einem Cu-Atom (links),
wdhrend eine Anregung iber die Hubbard-Bandliicke Ladung

zwischen Cu-Atomen umuverteilt.

gesetzt wurden etwa folgende Parameter /48 - 54/: Ugq = 8 eV, tpq = 1.3-15eV,
A = 1 -3 eV Im Falle des erweiterten Hamiltonoperators (1.7.3) kommen noch
folgende Parameterwerte hinzu:

Dieses Modell beschreibt im Falle halber Bandfiillung (undotiert) recht gut
den isolierenden Charakter der Systeme, wie auch den O2p-artigen Charakter des
ersten ionisierten Zustands. Ebenfalls ist der Antiferromagnetismus recht gut
erkldarbar. Unklar jedoch ist, warum das System bei Abweichung von halber
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Abb. 1.7.4 Das ZSA-Phasendiagramm. Der in etwa den Kupraten
entsprechende Bereich ist durch 0 kenntlich gemacht /47/.

Bandfillung nicht sofort metallischen Charakter annimmt, sondern bis zu einer
endlichen Dotierung (bei Lag.xSrxCuQy4, x = 0.06, bei Nd2.3xCexCuO4.5, x = 0.13)
halbleitend bleibt, denn es sollte bereits ein einziges Loch oder Elektron frei
beweglich sein. Ferner ist es nicht unmittelbar einsichtig, daf} die "Bandstruktur”
dieser hochkorrelierten Systeme unabhidngig von ihrem Besetzungsgrad
(Dotierung) sein sollte.

Neben diesen hubbardartigen Modellen existieren noch exotischere Anséitze
zur Beschreibung der elektronischen Struktur der CuOg Ebenen. Erwdhnt seien
hierbei die Idee der “marginalen” Fermiflissigkeit /55/, bei der man davon
ausgeht, daBl das spektrale Gewicht z eines Quasiteilchens an der Fermienergie
Null wird, jedoch nur logarithmisch. Da z ein MaB fiir den Quasiteilchencharakter
ist, fihrt dies auf die Aussage, daB eine “marginale” Fermiflussigkeit die
geringstmogliche Abweichung vo einer wirklichen Fermiflissigkeit darstellt. Ein
weiterer Ansatz besteht in der Annahme, da man es mit einer ”Luttinger
Flussigkeit” /56/ zu tun hat. Innerhalb dieser Theorie trennt man zwischen
Ladungsanregungen (Holonen) und Spinanregungen (Spinonen). In dieser
Theorie gilt ebenso wie in der zuvor erwidhnten z=0 an der Fermienergie, was
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bedeutet, daBl keine Quasiteilchen existieren. Die von P. Anderson bereits kurz
nach der Entdeckung der Hochtemperatursupraleiter postulierte RVB-Theorie
/57, 58/, welche ebenfalls eine Nichtfermifliissigkeitstheorie darstellt, wird heute
kaum noch als akzeptable Méglichkeit zur  Beschreibung der
Hochtemperatursupraleiter angesehen und wurde nur der Vollstdndigkeit halber
erwiahnt. Dagegen scheint die Annahme von Quasiteilchen mit ungewohnlicher
Statistik, den”Anyonen” /59/, eine durchaus denkbare Moglichkeit darzustellen.
Anyonen existieren nur in zwei Dimensionen. Da eine Anyonentheorie paritéts-
und zeitumkehrinvarianzverletzend ist, sollte ihre Existenz durch entsprechende
Experimente nachweisbar sein. Die bisher gewonnenen Ergebnisse sind jedoch
kontrar /59a, 59b/.

1.8 Die Elektronensubtraktions- (Photoemissions-) und Elektronenadditions-
(inverse Photoemissions-) Spektren

Die Begriindung fiir die etwas ungewoshnliche Uberschrift dieses Abschnitts
liegt in der Tatsache, dafl man es bei der CuO9 Ebene mit einem hochkorrelierten
Elektronensystem zu tun hat, bei dem eine Einteilchenbeschreibung
zusammenbricht. Deshalb ist es nicht mehr sinnvoll von Zustandsdichten zu
reden, da der EinfluB der Elektronensubtraktion bzw. Addition auf die
elektronische Struktur der jeweiligen Endzustédnde grof ist.

In Abb. 1.8.1 sind schematisch solche Spektren dargestellt. Bereits in /60/ ist
eine dhnliche, damals jedoch nicht durch ausfiihrliche Rechnungen gestiitzte und
daher sehr qualitative und vielleicht auch spekulativ anmutende Auswahl von
Elektronensubtraktions- und Additionsspektren vorgestellt. In Abb. 1.8.1 sind
folgende Modelle schematisch gezeigt:

1.) Spektren in LDA Nidherung

2.) Modell starrer Biander im Ladungstransferisolator
3.) Spektren, erhalten durch Clusterrechnungen

4.) Spektren mit "mid- gap” Zustdnden

Die schraffierten Flidchen entsprechen den Photoemissionsspektren, die offenen
den inversen Photoemissionsspektren.
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UNDOPED DOPED
p-type n-type

1 5 =

LDA band
structure calculations

N

charge transfer

A D UHB [ — insulator
'y Zaanen, Sawatzky,
2 “WIDw ) 1D e
L@ LHB 22 2. rigid band

Zang-Rice singlef

@

cluster calculations
HM, tJ, 3 band
Horsch, Schliter,
Hanke, Maekawa,
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Abb. 1.8.1 Schematische Photoemissions- (schraffiert) und inverse
Photoemissionsspektren (nicht schraffiert) von CuO, Ebenen unter
Zugrundelegung verschiedener Modelle (von oben nach unten ):
1.) LDA Bandstrukturrechnung (Einteilchenniherung)

2.) Ladungstransferisolatoren im starren Bandbild
3.) Clusterrechnungen unter Verwendung von Hubbardmodell
(HM), t- J Modell (tJ)und 3 Band Hubbardmodell /51, 63-64a/
4.) Modell der "mid- gap” Zustinde, wie es durch die optische
und Photoelektronenspektroskopie nahegelegt wird
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Die Spektren in LDA Néherung sind nur der Vollstindigkeit halber
erwdhnt. Das Modell starrer Bidnder im Ladungstransferbild gibt im
Wesentlichen die mittels des Formalismus von Zaanen et al. /47/ gewonnenen
Spektren wieder. Diese beiden Modelle kénnen aber die experimentell gefundenen
Resultate nicht reproduzieren. Aufwendigere und den experimentellen
Ergebnissen angepafitere Modelle stellen 3) und 4) dar. Aus diesem Grunde soll
auf sie etwas ndher eingegangen werden.

Altere Berechnungen von Matsumoto et al. /61/ unter Verwendung eines
Formalismus, der die Bewegungsgleichung der Greensfunktion des 'Systems
verwendet, schienen auf die Ausbildung von ”in- gap” Zustdnden hinzudeuten
(Abb. 1.8.2). Neuere Rechnungen /62/ kommen jedoch zu etwas modifizierten
Ergebnissen (Abb. 1.8.3). Bei p- Dotierung bildet sich an der
Valenzbandoberkante ein korrelierter, kondoartiger Zustand aus. Dasselbe
geschieht im n- dotierten Fall an der Unterkante des Leitungselektronenbandes.
Der Charakter der Anregung bei p- Dotierung ist hauptsichlich sauerstoffartig,
bei n- Dotierung tiberwiegt der Cu Anteil. Ein weiterer Unterschied zwischen p-
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Abb. 1.8.3 Vorgeschlagene Photoemissions- und inverse

Photoemissionsspektren in einem kondoartigen Modell fiir p- und
n-Dotierung. Diinne Linien zeigen O2p, dicke Cu3d Charakter
/62/.

und n- Dotierung liegt in der Tatsache, da im letzteren Fall die ehemalige
Bandliicke mit besetzten Zustdnden aufgefiillt ist.

Durch Anwendung der Methode der exakten Diagonalisierung in einem 3
Band Hubbardmodell in der Clusternidherung ergaben sich die in Abb. 1.8.4
gezeigten Spektren /63/. Dabei sind in (a) und (b) Photoemissions- und inverse
Photoemissionsspektren einer undotierten CuOg2 Ebene dargestellt. Bei
Lochdotierung der CuOg Ebene ergeben sich die in (c) und (d) gezeigten Spektren,
wobei an der Valenzbandoberkante ein neuer, korrelierter Zustand entstanden
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Abb. 1.84 (a) theoretisches Photoemissionsspektrum (UPS) einer

undotierten CuQOg2 Ebene.
(b) theoretisches inverses Photoemissionsspektrum (IPS) einer

undotierten CuQOg Ebene.
(c) theoretisches Photoemissionsspektrum einer lochdotierten

CuOg Ebene.
(d)theoretisches inverses Photoemissionsspektrum einer

lochdotierten CuQOg Ebene.
Die Ergebnisse wurden mittels eines 3 Band Hubbardmodells

gewonnen /63/.
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ist. Aufgrund der Bestimmung von Singulett- und Triplettkorrelationsfunktionen
in Abhédngigkeit vom Dotierungsgrad, waren Horsch et al. /63/ in der Lage der
Korrelationsstruktur (O in Abb. 1.8.4) Singulettcharakter zuzuschreiben (Abb.
1.8.5). Dabei bedeuten C¢ und Cg:

0= 2w, (1.8.1)
Cs: Z<w:;msi> (182)

1Y _
"ps(t)iz(-z-> (difpu'*'dilp”) (183)

Dabei steht das obere Vorzeichen fiir den Singulett- , das untere fiir den
Triplettfall.

Etwas édltere Berechnungen von Horsch /64/ sind in Abb. 1.8.6 dargestellt.
Durchgefiihrt wurde ebenfalls eine Clusterrechnung unter Verwendung eines 3
Band Hubbardmodells. Auch hier zeigt sich bei p- Dotierung (Abb. 1.8.6(b)) eine
Korrelationsstruktur an der Oberkante des Valenzbandes. Weiter konnte
innerhalb dieses Modells eine #hnliche Struktur an der Unterkante des
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Abb. 1.8.6 (a) Berechnetes UPS und IPS Spektrum einer undotierten CuQg
Ebene.
(b) Berechnetes UPS und IPS Spektrum einer dotierten CuQg
Ebene ( nur lochdotierter Fall ).
(¢) Berechnetes UPS und IPS Spektrum einer dotierten CuQOg
Ebene (nur elektronendotierter Fall ). '
Die Berechnungsmethode ist dieselbe wie in Abb. 1.8.5 /64/.

Leitungselektronenbandes gefunden werden (Abb. 1.8.6 (c¢)). Diese Ergebnisse
sind konsistent mit denen aus /62/.

Wagner et al. /64a/ konnten durch exakte Diagonalisierung des 3 Band
Hubbardmodells fiir ein Cu-O Cluster ebenso eine Ladungstransferliicke im
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undotierten, wie einen korrelierten Zustand (CS) an der Valenzbandoberkante im
dotierten Fall reproduzieren (Abb. 1.8.7 und 1.8.8).

Unter anderen war es Horsch /64/ moéglich zu zeigen, dafl eine
Transformation des 3 Band Hubbardmodells in ein t-J Modell gerechtfertigt ist
und die aus diesen Modellen gewonnenen spektralen Strukturen, sowie deren
Charakter im niederenergetischen Bereich verhdltnisméBig gut tibereinstimmen.

Zusammenfassend 148t sich sagen, dafl die Theorie die Ausbildung eines
korrelierten Zustandes, abhdngig von der Art der Dotierung entweder an der
Oberkante des Valenzbandes (p- Dotierung) oder an der Unterkante des

Leitungsbandes (n- Dotierung) vorhersagt.

Die Annahme, daBl sogenannte "mid- gap” Zustéinde auftreten wird gestiitzt
durch die Auswertung optischer Spektren /210/, sowie der Photoemission /54, 97/
an den Kuprathochtemperatursupraleitern (siche Absch. 4).
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Im Rahmen dieser Arbeit wird gezeigt werden, daB eine solche
Interpretation der elektronischen Struktur nicht im Einklang mit den mittels der
Elektronenenergieverlustspektroskopie gewonnenen Ergebnissen steht.
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2. Grundsaitzliche theoretische Betrachtungen

2.1 Elektronen-Energieverlustspektroskopie (EELS)

Allgemein lassen sich in der Physik Mefigrofien durch die Reaktionen des zu
untersuchenden Systems auf ein Probesystem gewinnen. Streuexperimente bie-
ten als klassische Experimente der Physik die Moglichkeit, diese MeBgréfien
durch Analyse eines der beiden am Streuprozef} beteiligten Systeme zu ermitteln.
Es erweist sich im Hinblick auf die Vereinfachung der Auswertung solcher Pro-
zesse als niitzlich, eines der beiden Systeme so einfach wie moglich zu halten.
Dadurch kann man durch die Kontrolle einiger weniger fiir das Probesystem
charakteristischer Parameter Riickschliisse auf Verdnderungen innerhalb des
komplizierten Untersuchungssystemes ziehen. Die Probeteilchen werden nun so
gewdhlt, daB die mit ihnen verkniipften Parameter adiquat eine den
Experimentator interessierende Teilmenge des gesamten Parametersystems des
zu untersuchenden Objekts ausblenden. Als Beispiel sei die Streuung von extrem
hochenergetischen Elektronen (E,= 5.10% eV) an Atomkernen genannt. Diese
Streuung fihrt zu Verlustspektren, die Aufschlufl innerhalb des Modells freier
Nukleonen als nicht wechselwirkendes Fermigas, aus denen etwa die
Fermiwellenzahl bestimmbar ist, geben /65/. Ein Beispiel fiir einen
niederenergetischen Streuprozef} stellt die optische Spektroskopie dar, bei der die
reflektierten Photonen analysiert werden. Die Absorptionsspektroskopie fallt
naturlich nicht unter den hier betrachteten Oberbegriff von Streuexperimenten,
bei denen der grundlegende Charakter des gestreuten Teilchens nicht gedndert
- wird. Ist nun der StreuprozeB an den Grundbausteinen eines Festkoérpers als
bekannt gegeben, so kann man durch Analyse der Streuspektren an diesem
Festkorper auf das Zusammenspiel dieser Grundbausteine im Festkorperverband
rickschlieen. Theoretisch wird dies durch die Einfiihrung eines dynamischen
Strukturfaktors beschrieben /66/. Giinstig fiir eine Auswertung wirkt es sich aus,
wenn die streuenden Teilchen von denen des Festkérpers wohl unterscheidbar
sind, da dann eine Betrachtung des Auftretens von quantenmechanisch bedingten
Austauscheffekten entfdllt. Solche Effekte wiirden zwar die Aussagekraft der
Streuexperimente erhéhen, erschwerten jedoch eine Analyse der erhaltenen
Streuspektren. Die Wohlunterscheidbarkeit kann einfach durch Vorgabe des
Wertebereichs eines beliebigen, das Streuteilchen charakterisierenden
Parameters, gewonnen werden, insofern dieser Wertebereich keine
Gemeinsamkeit mit dem entsprechenden Bereich im zu untersuchenden System
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besitzt. Diese Parameter mussen natiirlich nicht notwendigerweise kontinuierlich

sein, noch einen unendlichen Wertesatz besitzen.

Ein Beispiel, bei dem Austauscheffekte von Bedeutung sind, ist
niederenergetisches EELS in Reflexion, bei der die Primérenergie E¢ der
einfallenden Elektronen (Eg=1keV) derjenigen der Elektronen im Festkorper
vergleichbar ist.

gestreutes

Elektron
/? Abb. 2.1.1
/ - - Hochenergetische Elektronen fliegen
/ Ko —q durch die Probe, verlieren dabei Energie

_CT und werden seitlich abgelenkt (einige
Bogenminuten). Dabei geben sie einen

a ° z = Impuls q = (q) + q1)an die Probe ab.
einfallendes Ko Qq
Elekiron / Energieverlust E

Bei EELS in Transmission werden Elektronen einer bestimmten (relativ
hohen) Primérenergie E, und dem damit verkniipften Impuls k, an einem Fest-
koérper “angepasster” Dicke elastisch sowie uneleastisch gestreut. Die Parameter
Eo, und kg der fiir die in dieser Arbeit vorgestellten Messungen betrugen E =
170 keV und ko = 228.1 A1, Die Dicke d der Proben variierte im Bereich von 800 -
2000 A. Die Wechselwirkung der einfallenden Elektronen mit dem Festkorper ist
als Ursache fiir einen Energie- (E), sowie Impulsibertrag (q) an die Probe zu
betrachten (Abb. 2.1.1). g kann zerlegt werden in eine mit dem Energieverlust E
verknipfte Impulsidnderung q; (qy=ko [Aw/2Eg]) und einen dazu senkrechten
Beitrag q1(q1 =k sinf ). Aufgrund der hohen Einfallsenergie E, der Elektronen
sind diese wohl unterscheidbar von den Elektronen des Festkorpers. Dadurch ist
es gerechtfertigt, Primér- und Festkorperelektronen unabhingig voneinander zu
betrachten und sich bei der theoretischen Beschreibung des Streuvorganges auf
die Born'sche Niherung zu Dbeschrinken. Die zur Beschreibung von
Streuprozessen addquate Grof3e ist der doppeltdifferentielle Wirkungsquerschnitt
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d%o
dQdw

Dabei bedeuten dw einen infinitesimalen Energieiibertrag und dQ stellt ein
Raumwinkelelement dar. Ferner wird
d?o
dQdw

separiert in einen Rutherfordstreuanteil

(s55)

dQdew /Ruth

und einen dynamischen Strukturfaktor S(q,w), der den Einflul des Festkorpers
auf den Streuvorgang beschreibt /67, 68/

d? d?
? ( 7 S(g,®) (2.1.1)

4
= - Sg,w) =
dQdw d9m>Rmh oyt

ao: Bohrscher Radius

Der dynamische Strukturfaktor 148t sich im wesentlichen beschreiben als
raumzeitliche Fouriertransformierte der Dichte-Dichte-Korrelationsfunktion:

S(q,0) = J Ot AT o= Y (e y n(r, 0) > dt dOrdor

emth N (2.1.2)

<...> bedeutet dabei eine sowohl statistische, als auch quantenmechanische
Mittelung. Anwendung des Fluktuations-Dissipations-Theorems /69/ liefert
schlieBlich /70/:

ﬁZ

d%o | -1
= Im|eg, (q0) | =

4n
040 (neq 7 42 = Im [X(q"")] (2.1.3)

2 4
(neao) q

mit =

-1 4n
& (qw)=1+ —X(q,0)
qz

£y (q,0) stellt die inverse makroskopische Dielektrizitatsfunktion dar. X (q,w)
kann als Antwortfunktion des Systems auf eine externe (vorgebbare) Stérung
aufgefaflt werden:

<p,4@0> =X (@) ¢,,(qe) (2.1.4)
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pind(q,w) stellt die durch die externe Storung

Dext(q,w) induzierte

Ladungsverteilung dar. Man erkennt aus (2.1.3), daf} die mittels EELS gemessene
Grofe eine Proportionalitit zu Im [e-1 (q,w)] aufweist. Damit 148t sich der Realteil

Rele-1 (q,w)] mittels der Kramers-Kronig-Beziehung:

-1 1,7 2 1w
Rele (qw)} —1 = —P Im|e "(q,0") |{dw

n —o © —®

bestimmen. Dann sind auch folgende GréBen bekannt:

Rele™ Y(q.0)]

£(q,0) =
1 le” Xq,w)! 2
-1
Im{—¢e “(q,0]
ez(q,m)=—-—_1—-——§—
le” “(q,m) 1

mit e (q,0) = g1 (q,w) + 1e2(q,w)

@)= — & (q,0)
o(q0)= —- g(qo
q 4n 2q

Ng, =Ve(q,0) = n(q.o) + ix(q,0)

E

1 12
K (q,0) = {5 [Ie(q,co)l - el(q.m)]}

1
n(q,w) = [-2- [el(q.m) + lelq,w) |

2w
p(q,0) = - k(q,0)

(n(q,0) — 1)® + x (q,w)>

R(q,0) = 5 >
(n(q,w) + 1)°+ x(q,®)

(2.1.5)

(2.1.6)

(2.1.7)

(2.1.8)

(2.1.9)

(2.1.10)

(2.1.11)

(2.1.12)

(2.1.13)

Dabei bedeuten e(q,w) die komplexe Dielektrische Funktion, die Groéfien
£1(q,w), e2(q,») und o(q,w) den Realteil, bzw. Imaginéirteil von e(q,w), sowie die
optische Leitfahigkeit. N(q,0) wird als komplexer Brechungsindex bezeichnet,
n(q,w) einfach als Brechungsindex und x(q,w) als Absorptionskoeffizient im
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Gegensatz zu n(q,w) , das als Absorptionskonstante bezeichnet wird. R(q,») stellt
das Reflexionsvermégen dar.

Der groBle Vorteil, den EELS gegentiber der optischen Absorption bietet, ist die
in weiten Grenzen freie Wahl des Impulsiibertrages q, der in optischen Experi-
menten wegen der fehlenden Ruhemasse des Photons auf nahezu g = 0 beschriankt
ist Fiir ¢ =0 sind die optischen Konstanten aus EELS vergleichbar mit optischen
Daten. Abhingig vom Charakter der Anregungen unterscheidet man bei EELS-
Untersuchungen drei Bereiche, die im folgenden néher betrachtet werden sollen:

1.) kollektive Anregungen freier Ladungstriager (Plasmonen)

2.) Interbandanregungen (Interbandplasmonen)

3.) Rumpfanregungen (vergleichbar mit Rontgenabsorptionsspektroskopie
[XAS])

2.2 Plasmonen

Unter Plasmonen versteht man Quasiteilchen, die die kollektive Schwingung
der Leitungsbandelektronen beschreiben. Diese Schwingung kann auch ohne ex-
terne Storung auftreten. Sie ist eine Eigenschaft des betrachteten Systems.

Mit
8q,0) E (q,0) = D(q,0) (2.2.1)
folgt, daB3 im Falle ¢ (q,0) = 0 die Méglichkeit eines “induzierten” elektrischen
Feldes E ohne ein endliches Feld D auftritt. Der negative Imaginérteil der

Inversen Dielektrischen Funktion fiihrt hierbei auf eine Deltafunktion, d. h. auf
ein Maximum im EELS Spektrum.

g
Im [— -] =2 -1 8(s) fir 82-—)0 (2.2.2)

* Durch die experimentelle Auflésung des Instrumentes, sowie durch eine end-
liche Lebensdauer des Plasmons wird diese Deltafunktion verbreitert und erhilt
einen endlichen Wert bei 1 = 0. D. h. in (2.2.2) kann

82 1

2 2
81+82 )
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Abb. 2.2.1 Ein quaderférmiger Ausschnitt eines unendlich ausgedehnteﬁ
Festkérpers sei durch seine Lidnge L und Querschnittsfliche A
gegeben. Die negativen Ladungen (durch gezogene Schraffur) sind
gegenliber den positiven (gestrichelte Schraffur)um eine Strecke u
ausgelenkt.

gesetzt werden. Hierbei ist die Ddmpfung der Plasmonenschwingung proportional
Zu £9.

Eine anschauliche Herleitung der Plasmafrequenz folgt aus der Betrachtung
von Abb. 2.2.1. Ein Festkorper sei durch eine homogene positive und betrags-
méflig gleich grofle negative Ladungsdichte n, charakterisiert. Die Annahme
einer relativen Verschiebung der Ladungen gegeneinander um die Strecke u,
fuhrt auf eine Ladung Q = * nee-u-A. Dabei steht das negative Vorzeichen fiir die
Ladung der Seitenflédche, zu der sich die negativen Ladungstriager hinbewegen. A
stellt die Grofle der Seitenflichen dar, e die Elementarladung. Damit hat man die
Anordnung eines Plattenkondensators und somit das Feld

D=e¢e . E= -4—%? = 4nn eu (2.2.3)

oo
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zwischen den Ladung tragenden Flidchen. €« reprdsentiert die sogenannte
Hintergrundsdielektrizitdtsfunktion.

Die riicktreibende Kraft auf das Elektron berechnet sich zu:

4nnoe2 (2.2.4)
F=(-E= —
coo
Mit einem Schwingungsansatz n(t) = ngei® fithrt dies in der Bewegungs-
gleichung auf:
4nn gz
F=mi= —mo’u= — u (2.2.5)

€
[«

woraus sich die Schwingungsfrequenz des Plasmas, die Plasmafrequenz wp, zu

[ 4nn ¢ 11 (2.2.6)

i

w
p

me
00

ergibt. Dabei stellt m nicht die freie Elektronenmasse, sondern die "Masse” eines
Kristallelektrons, die sogenannte effektive Masse dar. Diese ist im allgemeinen
richtungsabhédngig. Nur ein kubischer Kristall zeigt eine Isotropie in m. Ein
etwaig auftretender Imaginérteil in eo fithrt zu einer komplexen Plasmafrequenz,
was zu einem geddmpften Verhalten der Plasmaschwingung fithrt. Man spricht
von einem Zerfall des Plasmons in Interbandiiberginge. Betrachtet man kleinere
Wellenldngen, d. h. die Ladungen bilden sich schon innerhalb des Festkorpers und
nicht erst an seinen Endfl4chen aus, so kommt man zu dem Ergebnis, da3 wp von
der Wellenlidnge oder 4quivalent gesprochen vom Impuls q abhédngt /71, 72/ :

%)= g = 0) + Sulg? 2.2.7
mp(q)—mp(q—0)+ 5qu +... ( )

Diese Beziehung gilt fiir drei Dimensionen. vr stellt die Fermigeschwindigkeit
dar, vp = (0E/dK'k=kp. Da in den Hochtemperatursupraleitern CuOg Schichten
auftreten und durch verschiedene Ergebnisse die Annahme gerechtfertigt ist, die
Ladungstriger bewegen sich nur parallel zu den Schichten, ist eine
zweidimensionale Behandlung der Plasmonendispersion addquat. Diese fihrt nun
auf:
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2.2

3
2 (N2 2 (2.2.8
N (q)—mp (g=0)+ 4qu +... )

Der Vollstdndigkeit halber sei auch noch die Relation fiir eine Dimension ange-

geben:

2, _ 2, _ 2 2 2.2.9
wp(q)—wp(q—0)+qu +... ( )

Dies fiithrt unter Bertcksichtigung .der Dimension d auf die allgemeine
Darstellung

2, 9. 3 929
@, (@ =0 (g =0+ ——=—vpg"+... (2.2.10)
oder
b2

—o (q=0)+ +
©,@)=0,@=0+ 57— mp(q=0)q

2.3 Klassische Modelle fiir die Dielektrische Funktion

Innerhalb einer klassichen Beschreibung von Elektronen im Festkorper
werden im Drude-Lorentz-Modell freie und gebundene Elektronen dadurch
unterschieden, dafl auf erstere keine riicktreibende Kraft wirken soll, die
letzteren jedoch durch isotrope Federn an ”ihre” Atomrimpfe gebunden sein
sollen. Um eine mégliche Didmpfung von Anregungen in das Modell zu
integrieren, wird eine der Elektronengeschwindigkeit proportionale Reibung
bertcksichtigt. Damit  folgt fiir die  Bewegungsgleichung von
Festkorperelektronen im elektrischen Feld E (x,t): '

duxt) m  dulx,b 2

— t—u o T meuxd = —eExt) (2.3.1)

m
m beschreibt hierbei die Elektronenmasse, 1/t die Ddmpfung und w,? ist der fiir

gebundene Elektronen angenommenen Federkonstanten proportional. Fourier-
transformation in der Zeit von (2.3.1) fithrt auf:
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2 m 2 (2.3.2)

- mo‘a — in—u + mwu = —eE
T

Damit 148t sich die Polarisation des Festkorpers wie folgt beschreiben:

nez
P=n- p=n(—eu)=——2—2—'i—0;"E (2.3.3)
m[wo—m —:]

Fir die Dielektrische Funktion e(w) = £1(w) + iea(w) ergibt sich:

E + 4nP P
t(w) = =1+4n— (2.3.4)
E E
4nne2 1
gw) =1+ - (2.3.5)
m w —® — i/t
2 2
4nine w,—w
cl(m) =1+
" 2 2.2 "’2
-0+ = (2.3.6)
T
4rme2 wh
e (w) =
2 m 9 9 w2
(@ -w)?+ — (2.3.7)

T

Die Ausdriicke (2.3.5 - 2.3.7) gelten mit w, = 0 auch flir ungebundene
Leitungselektronen im Festkérper (Drude Modell). Die Annahme der Existenz
freier Ladungstriger der Konzentration n,, sowie j verschiedener gebundener
Elektronen der Konzentration n; fithrt in diesem einfachen Modell auf: .

4min ¢ J 4nn e 1 238
=1 - —t 5 2.38)

m@+ior) 21 ™ ©’-el- ik
0 [4] ot [

Die Indizierung der Massen ist dadurch zu erklédren, daf} bei entsprechender Aus-
wertung von (2.3.8) nicht die freien Elektronen, sondern effektive Massen zu be-
rucksichtigen sind. Filir Anregungsfrequenzen o < w,j kann (2.3.8) umgeschrie-
ben werden:
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4rm0e2
)= - ————— 45 +1
m@*+ io) (2.3.9)

mit

j e 1 (2.3.10)

i=1 i (1)

g0 wird dielektrische Konstante des Hintergrundes genannt. Diese wurde ad hoc
schon in (2.2.5) eingefiihrt. Diese Substitution fihrt nur im Falle ® > 1/v auf
(2.2.5), d. h. unter Annahme einer kleinen Dimpfung. Eine ausfiihrliche
Diskussion von EELS-Spektren mit Plasmon und Interbandiibergingen ist in /73/
zu finden. Weitergehende Modelle, welche Lokalfeldkorrekturen sowie
Austausch- und Korrelationseffekte innerhalb einer mikroskopischen Theorie

beschreiben, finden sich in /74, 75/.

Intensity (Arb. Units)

L@o=45  |dl@b
Abb. 2.4.1:
Das Plasmon von BigSraCaCu20g fiir q |
(@, b) bei 1.13 eV und bei 0.81 eV bei
s einer Drehung des Impulsiibertrags um
., 45°aus der (a, b)-Ebene.
.7./
/7
/ //
’ 7
!’ .
///
| 1
T i ] T T T 1 T | ] T 1 L4 ] 1] 1
0 0.5 1 1.5
Energy (eV)

2.4 Die Verlustfunktion an anisotropen Proben

Bei Proben, die eine Anisotropie der dielektrischen Eigenschaften aufweisen,
liegt das bei gegebener dielektrischer Verschiebung D (q,») resultieriende elek-
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trische Feld E (q,®) nicht in Richtung D und e(q,w) ist als Tensor zu behandeln.
Fiir den doppelt differentiellen Wirkungsquerschnitt folgt

d2
o __* Im[_ ! ] (2.4.1)
dQde  (geq )? qel(q,0)q

0

Der Nenner auf der rechten Seite von (2.4.1) ist eine quadratische Form.

Findet man die Hauptachsen des Dielektrischen Tensors ¢ (q,w) und bezeich-
net diese mit a, b und ¢, so 148t sich dieser in Diagonalform darstellen. Die Haupt-
achsen stimmen in tetragonalen oder orthorombischen Systemen, die die Hoch-
temperatursupraleiter bilden, mit den entsprechenden Kristallachsen tiberein.

€aa 0 0O
e = 0O €bb o) (2.4.2)
0 0 Ece

Fur tetragonale Symmetrie, die hier des weiteren betrachtet werden soll, gilt
zusétzlich:

€aa — €bb (2.4.3)

Wird ein Winkel & zwischen der (a,b)-Ebene und dem Impulstibertrag q angenom-
men, folgt aus (2.4.2)

d%o f

1
] |
dQde (g, ao)zq2 cof § - e+t sin’p- e, (2.4.4)

Fir die Auswertung der Plasmafrequenz ergibt sich mit Hilfe dieser Uberle-
gungen (bedingt durch den inversen Massentensor 1/m):

5%)
aQ——Jq
m g

me(q) =4nne’ 7 (2.4.5)
1/mgaa O 0O

lI'm= O 1/mpp 0
0 0 1/mee
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Zur Vereinfachung sei nun angenommen, daf} e» isotrop ist. Weiter unten wird
diese Bedingung wieder fallengelassen werden. Mit Hilfe des Winkels ¢ aus
(2.4.4) zeigt sich nun:

2 411ne2 9 4rme2
cop(q) = cos @ +
e

o aa o Cc

sin”d (2.4.7)

Unter der Annahme einer groflen effektiven Masse in ¢-Richtung folgt

2
4dnne 2

cos ‘P (2.4.8)

2
w(q) =
Pq) Em
o (M1

Dieses Verhalten der Plasmafrequenz mit dem Winkel @ zwischen (a,b)- Ebene
und c¢- Achse wurde, wie sich aus Abb. 2.4.1 ersehen 148t, auch experimentell
nachgewiesen /60/.

Bei Richtungsabhéngigkeit der Dielektrischen Funktion des Hintergrundes

Ewag 0 0
€wo = 0 Eoobb 0 (2.4.9)
6] 0 Eooce

folgt aus (2.4.7) mit €xwga = €wbh :

4xme2

4r1ne2 2
cosd +
E m e
0 aa [+e} cc
aa cc

mﬁ(q) = sinztb (2.4.10)
Auf die Richtungsabhingigkeit der Plasmonendispersion innerhalb der (a,b)-
Ebene soll in diesem Rahmen nicht eingegangen werden. Man kann jedoch in
guter Naherung fir kleine q einfach fiir die Ebene (2.2.8) benutzen und mit cos? ¢
multiplizieren.

2.5 Interbandanregungen und Rumpfspektroskopie

Bei einer Beschreibung der Festkérperelektronen durch eine Vielzahl von
Energiebdndern 148t sich die Dielektrische Funktion durch Uberginge zwischen
besetzten und unbesetzten Bindern ausdriicken /76/:

4ne Z flo) — flo"

e(qqo =1 — - ’ <o'le o> I
2 —
g’v & ho+E —E +i8

(2.5.1)
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lo>=ILk>1¢ > =|Ik+q>

Die Dielektrische Funktion € (q,q,») stellt nur das erste Diagonalelement des
im k-Raum auftretenden Dielektrischen Tensors ¢ (q+G, q+G~, w) dar. Man
spricht in diesem Zusammenhang auch von der makroskopischen Dielektrischen
Funktion, da 1q| <|Glmin, d. h. q liegt innerhalb der ersten Brillouinzone. Die Zu-
stinde Il > = | 1, k> sind Blochzustdinde und gekennzeichnet durch einen
Bandindex 1, sowie einen Impuls k. f(0) ist die Fermifunktion, E; die Bandenergie
des Zustandes 6> und V das Volumen des Festkorpers. Die Auswertung von
(2.5.1) liefert fiir €2 (q,q,):

4n 2

2
o 2

Unter Annahme der Konstanz von | <g'leigrig'>12 = |[MI? fiir den betrachteten
Energie- und Impulsbereich folgt:

ez(q,q,m) = <a'lé¥lo > (2.5.2)

flo) — f(o')]S(hm + EU— Eo,)

q

e

6, @a0) = —— M2 [ﬂo) —f(o')]&(ﬁm +E - E0,> (2.5.3)
qV oo’

€2 kann folglich mit Hilfe der kombinierten Zustandsdichte ausgedriickt werden.

Fir IMI2 zeigt sich, daf} fiir kleine Impulstibertrige gilt:

M2 = <ol - iqrie'>12=I<o | qr lo'> 12 (2.5.4)

Diese Ndherung ist giiltig, sofern q'r < 1 und 0 =0 erfillt ist. Die relevanten
Radien r liegen fiir alle niederenergetischen Anregungen unterhalb eines halben
A und typische Impulstbertrage liegen in der GroBenordnung 0.1 Al Somit
kann obige Bedingung als giiltig angesehen werden, und die Anwendung der
Dipolauswahlregel ist gerechtfertigt. Insofern kann man die durch EELS
gewonnenen Spektren nach einer Kramers-Kronig-Analyse direkt mit den
optischen Daten vergleichen.

Als Rumpfanregungen werden solche Uberginge bezeichnet, die ein festge-
bundenes Rumpfelektron in unbesetzte Zustinde anregen. Energetisch gesehen
trifft dies in mehr oder minder starkem Mafle auf Rumpfelektronen zu, die mit
etwa 20 eV bis 10 000 eV an einen Atomkern gebunden sind. Diese Rumpfniveaus
besitzen kaum Dispersion und kénnen als energetisch konstant und mithin an den
entsprechenden Atomen lokalisiert angesehen werden. Dadurch sind die Rumpf-
spektren nicht der kombinierten, sondern der unbesetzten Zustandsdichte der
Endzustidnde proportional. Dies gilt jedoch, wie sich im néchsten Abschnitt zeigen
wird, nur, falls die Wechselwirkung zwischen dem entstehenden Rumpfloch und




den Elektronen in energetisch hoheren Schalen gering ist. Man spricht dann von
Einteilchenanregungen unter Vernachldssigung von Vielteilcheneffekten. Die
Ubergangsmatrixelemente M besitzen weiterhin Dipolcharakter, da die GréBe der
Rumpfniveaus unterhalb 0.1 A liegt und der Impulsiibertrag 1 Al selten
ibersteigt. Aus diesem Grunde lassen sich mit Rumpfspektroskopie Aussagen
uber lokale, partielle Zustandsdichten, im Falle von Ols Anregungen tber 2p-
artige Endzustinde gewinnen.Die Lokalitédt der Anregung ist bedingt durch die
Betrachtung eines Ubergangs an einem bestimmten Atom, dessen Rumpfniveau
eine nur geringe rdumliche Ausdehnung besitzt. Durch das Auftreten des
Dipoloperators in (2.5.4) folgt, da nur dipolerlaubte Uberginge stattfinden
konnen, wodurch aus der gesamten lokalen Zustandsdichte nur die mit einer
erlaubten Drehimpulskomponente herausprojeziert wird. Dadurch sind die
mittels EELS gewonnenen  Ergebnisse direkt mit denen der
Rontgenabsorptionsspektroskopie (XAS) vergleichbar. Im Falle der XAS treten
ebenfalls nur dipolerlaubte Ubergdnge auf, jedoch ist eine kontiuierliche
Variation des Impulstubertrags wie beispielsweise in EELS nicht méglich.

2.6 Rumpfanregungen mit exzitonischen Effekten

Im vorangehenden Abschnitt wurden die Rumpfspektren im Einteilchenbild
behandelt, was im allgemeinen nicht korrekt ist, da das bei Rumpfabsorption
entstehende Loch einen starken Einfluff in Form von Coulombwechselwirkung
auf das angeregte Elektron besitzen kann. Als Folge davon unterscheiden sich die
Hamiltonoperatoren des Grund- und Endzustandes im wesentlichen durch die
Einfiihrung eines coulombischen Wechselwirkungsterms. Atomare Energien
dieser Wechselwirkung betragen fiir z.B. eine Ols —» O2p Anregung 5-10 eV.
Diese Werte konnen durch Abschirmprozesse wesentlich reduziert werden. Diese
Abschirmung ist eine wesentliche Eigenschaft fester Kérper und hiangt
beispielsweise stark von der Bandbreite der Endzustinde ab. Ist diese Bandbreite
grofl gegen die "nackte” Coulombwechselwirkung kann man weiterhin das
Einteilchenbild verwenden /77, 78/ und die spektralen Strukturen der
entsprechenden partiellen Zustandsdichte zuordnen. Dies 148t sich durch einen
Vergleich mit gerechneten Zustandsdichten oder im Falle des Versagens einer
Bandstrukturrechnung durch  Vergleich mit gemessenen inversen
Photoemissionsspektren (IPS) zeigen /79 - 81/.

Ist der Einflufl des umgebenden Mediums auf die Wechselwirkungseigenschaf-
ten des angeregten Atoms klein, so ist die spektrale Gestalt der Anregung iden-
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tisch mit der aus dem entsprechendem Atom bestimmten /82/. Ein einfaches
Beispiel sei in Bild 7.1.1.6 in Absch. 7 gegeben, wo die 3d — 4f Anregungen am
Seltenerdatom Sm fiir verschiedene Umgebungen gezeigt werden /83/.

Im Zwischenbereich, d. h. mit wachsender Bedeutung der Coulomb-Wechsel-
wirkungsenergie findet ein stetiger Ubergang vom Einteilchen- zum atomaren
Bild statt. Dabei wird mehr und mehr spektrales Gewicht zur Absorptions-
schwelle hin verschoben und nach und nach entsteht eine von den Konti-
nuumszustinden getrennte exzitonische Linie. Dieser Fall tritt bei den Cu2p
Rumpfspektren auf.

2.7. Rumpfspektroskopie an Einkristallen

Bei Messungen an Einkristallen lassen sich sehr gut Symmetrien der unbe-
setzten Endzustidnde ermitteln. Dies folgt aus der Tatsache, dafy der an die Probe
Ubertragene Impuls q |, zwischen 0 und etwa 10 Al frei wahlbar ist und somit mit
dem durch den Energieverlust AE gegebenen Impulsiibertrag q"r-AE/ZE0 ko ein
Gesamtimpuls im Bereich q =q =(q 12 max + q"2)1/2 auf die Probe ubertragen
werden kann. Der Winkel @ zwischen Primérstrahl und q kann zwischen 0 <@ <
arctan (q 1/9pmax) gewdhlt werden. Durch die Méglichkeit, q | azimutal zwischen
0° und 360° frei einzustellen und die Probe durch Drehung des Probenhalters um
seine Lingsachse (siehe Abschn. 3.3) zwischen ca. - 45° und + 20° relativ zum
Primérstrahl zu stellen, 148t sich somit ein verhéiltnismidBig grofler
Raumwinkelbereich abdecken. Die Impulsabhéngigkeit der Messung liegt in der
Form des Ubergangsmatrixelements:

d20
dQdw

~ <l Wi > 12 (2.7.1)

Durch das Erfiillen der Bedingung ei®* = 1 + iqr gelten, wie bereits erwihnt,
Dipolauswahlregeln, und da i > orthogonal zu If> ist, reduziert sich (2.7.1) auf

d%s

(2.7.2)

dem~ |<)‘1qr|i>|2

Der vernachldssigte quadratische Term in der Entwicklung von el?* fiihrt zu
Quadrupolstreuung. Der Anteil dieser Streuung gegeniiber der Dipolstreuung be-
trégt fiir O1s Absorptionskanten mitry, =~ 0.1 A und q < 0.6 A weniger als 6 %
und ist vernédchlédssigbar. Im Falle von Cu 2p Rumpfspektroskopie liegt dieser An-
teil etwa in derselben Gréfenordnung. Exakte Berechnungen von Matrixelemen-
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Abb. 2.7.1 Die Ubergangswahrscheinlichkeiten von (a) Cu2p-Orbitalen und
(b) Culdp-Orbitalen in verschiedene Endzustdinde /84/.
GOS: projected generalized oscillator strengh
~E/q%|1<l.mleri>|?;
E=Ef¢E; (Energieverlust);
q: Impulsiibertrag in atomaren Einheiten q(a.u.);
_q(a.u.)=0, 529-q(A1);
E(hartree): normierte Energien;

ten wurden in /84/ angestellt. Die Ergebnisse sind in Bild 2.7.1 zu sehen. Klar zu
erkennen ist, daBl bei Cu 2p Absorptionsspektren der Ubergang in 3d artige End-
zustdnde auch bei hoheren Impulsiibertrigen die 4s, 4p und 4f artigen Ubergénge
an Intensitit bei weitem ibertrifft. Im Falle einer Cu 3p Anregung ist dies nicht
mehr der Fall, sondern es tragen hierbei dann auch s, p und f artige Endzustinde
bei. Eine Begriindung hierfiir liegt in der Tatsache, dafl der Radius der 3p Zustén-
de mit etwa 1 A schon recht groB ist.
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Abb. 2.7.2 (a) Die Probe hat die c-Richtung senkrecht zur Filmebene und
parallel zum Elektronenstrahl. Bei einer Wahl von q; = 0 erhdlt
man ein in Richtung der c-Achse polarisiertes Spektrum, wihrend
man bei q, » q =~ 0.5 A1 Jje nach Ausrichtung von q, in der
Filmebene ein griéfitenteils in a- bzw. b-Richtung polarisiertes
Spektrum erhalten kann (Geometrie A ).

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

Am Beispiel der O1s Absorptionskante soll nun das zur Ermittlung der Einkri-
stalldaten verwendete Verfahren kurz vorgestellt werden. Eine ausfiihrlichere
Beschreibung der Mefanordnung und des sich anschliefenden Auswerteverfah-
rens findet sich in /60/.

Es wurden im wesentlichen 2 Geometrien verwendet, die in Abbildung 2.7.2
dargestellt sind. Bei Geometrie A steht die Probe mit der (a,b) Ebene senkrecht
zum einfallenden Primérstrahl. Der Impulstbertrag q, wird so eingestellt, dal3
q,>q) und somit eine Messung q parallel zur (a,b)-Ebene erfolgt. Dieses
Verfahren bietet sich bei niederenergetischen Messungen von beispielsweise
Plasmonendispersionen an, da hierbei qy verschwindend gering ist. Der Nachteil
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dieser Anordnung ist, dafl keine entsprechende MefBreihe in Richtung ¢ moglich
ist, denn q, liegt ja bereits durch den eingestellten Energieverlust AE fest. Bei
Anwendung des Verfahrens A auf Rumpfanregungen treten jedoch folgende
Schwierigkeiten auf:

a) Durch die Bedingung q 129 wird natirlich die Nachweiswahrscheinlich-
keit fiir eine Messung parallel zur (a,b)--Ebene gegeniiber der in c-
Richtung (q, = 0) stark abgesenkt, so daf ein direkter Intensitatsvergleich
der beiden Messungen nicht moéglich ist. Dies ist bedingt durch das Absin-
ken des Wirkungquerschnitts fiir grofle Impulsibertrige q.

b) Durch die unterschiedlichen Mefrichtungen bei beiden Versuchen wirkt
sich eine etwaige Anisotropie der Nachweiswahrscheinlichkeit des Spek-
trometers, wie sie auch nachweisbar war, negativ aus.

Vorteile demgegentiber bringt die Mefanordnung B, bei der die Probenebene
um 45° gegeniiber dem Primérstrahl verkippt ist. Bei Einstellung eines |q J_|=|q"|
in zwei zueinander um 180° verkippte Richtungen bekommt man jeweils einen re-
sultierenden Gesamtimpuls q in Richtung ¢ bzw. (a,b). Der Betrag von q ist
folglich in beiden Fillen gleich grof und man erhilt deshalb in beide MeB-
richtungen keine impulsabhédngigen Intensitdtsunterschiede. Dafiir treten durch
die Drehung der Probe unter Umstédnden Abschattungseffekte auf, die die
Intensitdt heruntersetzen und damit lingere Mefizeiten notwendig machen.
Fehlerquellen bei dieser Mefilmethode sind die unter Umstdnden falsche
Ausrichtung der Probe zum Strahl, die endliche Impulsauflésung des Strahls,
sowie bei geschnittenen Proben (siehe Abschnitt 3.2) eine Verkippung von
Probenlementen vor allem in Schnittrichtung. In /60/ wird auf diese Fehler-
quellen genauer eingegangen und ein Korrekturprogramm vorgestellt, das eine
genauere Auswertung der durch die Messung gewonnenen Rohdaten zulaft.

Die Dipolmatrixelemente der Uberginge von den besetzten zu den unbesetzten
Zustédnden sind sehr leicht ermittelbar, Ihre relativen Gewichte sind in Tab. 2.7.1.
gegeben.

Die Breite der erhaltenen sprektralen Anregungen sind einerseits durch Le-
bensdauereffekte, welche wesentlich durch den Festkorper mitbestimmt werden,
als auch durch die experimentelle Auflosung bestimmt. Die Lebensdauerverbrei-
terungen sind bei unterschiedlichen Rumpfléchern verschieden und hauptsich-
lich durch Auger-artige Zerfallsprozesse bedingt. Fiir Ols Rumpflocher in freiem
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Tabelle 2.7.1:

Ubergangsmatrixelemente fiir U bergdnge aus O 1s- und Cu 2p-

Rumpforbitalen

O betrdgt die Verbreiterung etwa 0.2 eV, die durch Wechselwirkungen im

Festkorper ohne weiteres bis auf 0.3 eV /85/ anwachsen kann.

2.8 Mehrfachstreuung

Bei einem Streuprozess als Folge des Durchgangs durch die Probe verliert das
Elektron nur einen geringen Prozentsatz seiner Energie und wird nur geringfiigig
von seiner urspringlichen Bahn abgelenkt. Dies fiihrt dazu, dafl es gerechtfertigt
ist, mehrfache Streuprozesse als statistisch unabhiéngig zu betrachten. Nicht
berticksichtigt werden sollen Prozesse, bei denen am selben Probenort zwei- oder
gar mehrfache Anregungen stattfinden. Weiter wird in diesem Abschnitt nicht
nédher auf Interferenzeffekte der Mehrfachstreuprozesse, die zu einer Modulation

der gemessenen Intensitét fithren, eingegangen.
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Die hier betrachteten unabhingigen Ereignisse kénnen elastische oder quasie-
lastische (AE = 0) Phononen- Streueffekte sein. Auch ist mit einer Anregung von
Plasmonen (AE = 1... 30 eV) oder Rumpfanregungen (AE > 50 eV) als Mehrfach-
streuung zu rechnen. Die Reduktion von Mehrfachstreuung kann durch die
Verwendung diinnerer Proben (d = 1000 A) erreicht werden. Bei inhomogen
dicken Proben fiihrt dies durch den Optimierungsprozess in der Spektrometer-
justierung vor MeBbeginn dazu, dafl man eine besonders diinne Stelle der Probe
findet, da eine solche Stelle eine Optimierung der Zihlrate pro Probenfliche
gewihrleistet.

Mehrfachstreuung mit einer elastischen Streuung aufgrund einer bei diesem
Impulsiibertrag in der Ndhe liegenden Bragganregung kann unter Umstinden
eine Messung besonders eine Einkristallmessung verfilschen. Deshalb ist es
notwendig sicherzugehen, daB bei dem eingestellten Impulstibertrag q, kein
Braggreflex angeregt werden kann. Dies war bei den Messungen (Geometrie (b)
von Bild 2.7.2) an Ndg.xCexCuO4 Einkristallen der Fall, da q, fir O1s Messungen
bei 0.41 A bei Cu 2p Messungen bei 0.71 A eingestellt werden muB_Der erste
Braggreflex (002) tritt jedoch erst ab etwa 1 A Impulsiibertrag auf und ist unter
Berticksichtigung der Impulsauflésung des bei Rumpfspektroskopie verwendeten
Elektronenstrahles von Aq = 0.2 Al weit genug von den eingestellten
Impulstibertrigen entfernt. Es wurde in der Geometrie (b) von Bild 2.7.2
gemessen und q, liegt um ca. 45° gegen die c-Achse des Kristalls geneigt, was
trotz Probenverkippung und etwaigen Mosaikspreads durch den Schneidevorgang
(siehe 3.2) viel ist und den (002) Reflex nur sehr schwach auftreten 148t.

Die Mehrfachstreuung mit mehreren inelastischen Anregungen wurde in nie-
derenergetischen Verlustspektren korrigiert. Das verwendete
Korrekturverfahren nach Livins et al. /85a/ wird bis zur Elimination von
Dreifachstreuung verwandt. Dabei gilt fir die tatsidchliche Verlustfunktion fj:

f, =f—Yf2+(2y2—2uy2) fy (2.8.1)

f entspricht der gemessenen Verlustfunktion, fo und f3 sind die Beitrdge der
Doppel- und Dreifachstreuung zu f. Fir a gilt:

a=1l-— (2.8.2)
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Fle)=JF,_,q,-q")F g, dq, (2.8.3)

1
F = i
(mp/v)+qi (2.8.4)
Die Grofle y ist durch Summenregeln anzupassen. 2.8.1 wird unter
Beriicksichtigung der tbrigen Beziehungen fiir die gemessenen Spektren mit

Hilfe eines Personalcomputers ausgewertet.

Bei Rumpfspektren tritt hauptsichlich die zuséitzliche Anregung eines
Plasmons aller Valenzelektronen auf, das jedoch erst etwa 10-30 eV oberhalb der
Absorptionskante Auswirkungen zeigt und in den hier gezeigten Ergebnissen
nicht von Bedeutung war und deshalb nicht wegkorrigiert wurde. Eine Korrektur
erfuhr der ebenfalls durch Mehrfachstreuung in jedem Spektrum auftretende
energieabhingige Untergrund. Dieser wird erzeugt durch mehrfache
Plasmonenanregungen sowie zum Teil auch durch tieferliegende Rumpfan-
regungen. Die Intensitidt dieses Untergrundes variiert von Probe zu Probe und
kann in hinreichender Ndherung durch eine lineare Funktion approximiert
werden. Alle in dieser Arbeit gezeigten Rumpfspektren wurden entsprechend
korrigiert. Beispielsweise wurde der Untergrund bei Ols Absorptionsspektren
von 520 bis 527 eV, d. h. vor der eigentlichen Absorptionskante angepait und
abgezogen.
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3. Experimentelles

3.1 Probenpriparation

An den Systemen Rgo.xM3CuO45 (R = Pr, Nd, Sm; M = Ce, Th) und
NdoCuO3gFpo wurden polykristalline Proben untersucht. Ein Teil der
Ndo xMzCuO45 (M = Ce, Th) Proben wurden von P. Adelmann im Hause
hergestellt. Dabei wurden Seltenerdoxide (CeOg, ThOg, PrgOj1, NdpO3 und
Sm903) mit CuO gemischt und zuerst bei etwa 950° C fiir 10 Stunden im Ofen
getempert. Danach wurden die Proben in Luft auf Zimmertemperatur
abgeschreckt. Um Supraleitfdhigkeit zu erhalten wurden die Proben unter einer
reduzierenden Atmosphire ausgeglitht., Die NdoCuO3 gFg 9 Proben wurden von
A.C.W.P James et al. wie in /86/ beschrieben priapariert. Verschiedene weitere
polykristalline Proben wurden von J.T. Markert und M.B. Maple /87/ hergestellt
und uns fir Messungen zur Verfiigung gestellt. Die Proben wurden mittels
Réntgenstreuung auf Fremdphasen untersucht und die Ubergangstemperatur T
in den supraleitenden Zustand mittels einer Messung der magnetischen Suszep-
tibilitdt gemessen. Dabei stellte sich heraus, daf} sich die im Hause préparierten
Proben hinsichtlich der Ubergangstemperatur nicht von den uns von anderen
Gruppen zur Verfiigung gestellten unterscheiden. Ndg.xCexCuQy4.5 Einkristalle
stellten uns S. Uchida von der Universitdt Tokyo und I. Mangelschots von der
Universitdt Zirich zur Verfligung. Die untersuchten Seltenerdoxide CeOg, ProOg,
Prg0O11, PrOg, Nd9O3 und SmoO3 wurden entweder im Hause pripariert oder
gekauft. Das System BaCeOg wurde von Herrn Adelmann im Institut hergestellt.
Die Y dotierten Bi 2212 Proben wurden sowohl im Hause von Frau Ernst
hergestellt, als auch von C. Quitmann, Universitdt Aachen zur Verfiigung
gestellt. Zur Untersuchung einer reinen CuOg Schichtstruktur wurde von Herrn
Adelmann Cag ggSrg.14CuOg prapariert.

3.2  Herstellung diinner Schichten

Zur Herstellung dinner Schichten (1000 - 2000 A) wurden mit Hilfe eines
Ultramikrotoms Diinnschnitte angefertigt. Dabei mufiten, da es sich bei den
Hochtemperatursupraleitern um extrem harte keramische Materialien handelt,
Diamantmesser verwendet werden. Grob 148t sich sagen, daf} spdtestens nach ca.
100 - 200 Schneidevorgdngen das Messer stumpf war und nachgeschliffen werden
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(a)

Abb. 3.2.1 (a) Ein Querschnitt durch die Schneidevorrichtung eines
Ultramikrotoms: links ist die Probe auf dem Arm des Mikrotoms
befestigt und wird langsam von oben nach unten bewegt. Sie wird
dann etwas zuriickgezogen, hochgefiihrt und eine genau definierte
Strecke vorgeschoben. Die Probe trifft auf die Schneide des
Diamantmessers, welche einen diinnen Film abtrennt. Dieser
schwimmt nun auf der Fliissigkeit mit der der Trog gefiillt ist und
kann gefischt werden.

(b) Zeigt eine Folge z. B. zu niedrigen Fliissigkeitsstandes oder
ungeniigender Benetzung der Schneide: der diinne Film faltet
sich zu einem Knduel zusammen.

(c) Etwas iibertrieben ist hier ein Zieharmonika-dhnliches Gebilde
aus "Stdbchen” gezeigt, welches bei Schnitten von Einkristallen zu
einem Mosaikspread von etwa 20° Breite fiihrte.

muflite. Die Anzahl der méglichen Schneideprozesse reduziert sich bei der
Herstellung von Diinnschnitten aus einkristallinem Material noch weiter. In Abb.
3.2.1 ist der Schneidevorgang schematisch wiedergegeben. Das Diamantmesser
befindet sich an der Stirnseite eines kleinen Winnchens, das mit Fliissigkeit
gefillt wird. Die verwendete Fliissigkeit sollte eine hohe Oberflichenspannung
aufweisen um, wie in 3.2.1 (a) zu sehen bis zur Schnittkante des Messers dieses zu
benetzen. Fir alle innerhalb dieser Arbeit gefertigten Schnitte wurde Wasser
verwendet. Durch den Schneidevorgang wird nun ein diinner Film von der Probe
abgelést, der bei geeigneter Fiilllmenge des Winnchens auf der verwendeten
Flussigkeit schwimmt und mittles einer Pinzette und eines Netzchens, wie es zur
Elektronenmikroskopie verwendet wird, aufgefischt wird. Bei ungeigneter
Flussigkeitsmenge faltet sich die geschnittene Probe mehrmals (sieche Abb. 3.2.1
(b)) und ist nicht mehr zu verwenden. Die auf die Mikroskopiernetzchen
aufgeschwemmten Proben wurden nicht direkt an der Luft getrocknet, sondern in
einem Aufbewahrungsbehélter, verwahrt. Dadurch wurde die Verdunstungs-
geschwindigkeit der Flissigkeit vermindert, was die positive Auswirkung hatte,
daBl die Probe vollstdndiger erhalten blieb und nicht durch die ansonsten rasch
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verdunstende Flissigkeit zerissen wurde. Beispiele fiir verschiedene Proben auf
Netzchen finden sich in /60/. Dadurch, daB teilweise grofle Locher in der Probe ent-
standen, wurde die effektiv fiir eine Messung zur Verfiigung stehende Proben-
fliche reduziert, was, falls die Fliche unter 0.001 mm? fiel, dazu fiihrte, dafl die
Probe nicht mehr verwendet werden konnte. Als Nachteil kann man ansehen, daf3
je diinner der Schnitt war, umso grofler die Reduktion der effektiven Probenfldche
war und das desto stédrker, jeweniger dicht geprefit die verwendete Probe war. Die
Verwendung von Wasser fiir n-dotierte Hochtemperatursupraleiter fihrte zu
keiner nachteiligen Reaktion, was durch Tests wie zum Beispiel das Aufbewahren
von Ndj1 g5Ceq.15Cu0y4.5 Pulver in Wasser fiir mehrere Tage und anschlieflende
Aufnahme von Braggspektren sowie Suszeptibilitdtsmessungen zur T -Bestim-
mung gezeigt wurde.

Das Schneiden von Einkristallen verdient gesonderte Aufmerksamkeit. Wie in
Abb. 3.2.1 zu sehen ist, fiihrt das Schneiden zur Ausbildung einer ”Stidbchen-
struktur”. Diese Stdbchen sind nun grob um die Achse senkrecht zur Schnittrich-
tung gegeneinander verkippt. Dies fiihrt im Fall von scheibchenférmigen
Einkristallen, die meist ihre c-Achse senkrecht zur Probenoberfliche besitzen,
zur Beimischung der ¢-Achse zur a- oder b-Achse der Ebene. Dadurch war es nétig
die aus Einkristallen gewonnenen Spektren durch ein geeignetes Verfarhen zu
korrigieren. Die Orientierung der Proben bereitete jedoch bei Ausrichtung der a-
Achse senkrecht zur Schnittrichtung keine groBeren Probleme, da wie anhand
von Abb. 3.2.1 zu erkennen in dieser Richtung der SchneideprozeB einen
wesentlich geringeren Einfluf} besitzt. Das hatte zur Folge, dal die Orientierung
mittels des (200) Reflexes von Ndg.xCexCuO4.g relativ leicht erfolgen konnte. Ein
Beispiel fiir ein Braggspektrum an einer gut ausgerichteten Probe von
Nd; 85Ce0.15Cu04.5 gemessen mit q parallel zur a- bzw. b-Richtung ist in Abb.
3.2.2 gezeigt. Im Idealfall sollten beide Spektren identisch sein und nur den (200)
Reflex enthalten. Durch die Tatsache, daB eine der beiden Richtungen die
Schnittrichtung war, sind mehrere zusitzliche Reflexe wie (002), (101), (103) usw.
erkennbar. Die Schnittrichtung besitzt folglich einen entscheidenden Einfluf} auf
die auftretende Fehlordnung. Diese ist stark anisotrop und eine Messung von
Verlust- und Rumpfspektren sollte in Richtung senkrecht zur Schnittrichtung
vorgenommen werden, da in dieser Richtung die Fehlordnung ein Minimum
aufweist.
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(200)

Abb. 3.2.2;

Bragg-Spektren von einem
Ndj g5Cep.15Cu04.5 Einkristall.

- - - gestrichelt: Senkrecht zur Schnit-
trichtung,

durchgezogen: in Schnittrichtung.
Klar zu erkennen ist die starke
Verkippung in Schnittrichtung (Reflex
bei ~ 3.15 Al entspricht dem (200}
Reflex, der im Idealfall keiner
Verkippung allein auftritt)
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3.3 Zum Spektrometer

Im Transmissions-EELS-Spektrometer im KfK werden Elektronen mit einer
Energie von 170 000 eV durch die Probe (einen etwa 1000 A diinnen, freistehen-
den Film) geschossen. Diese schnellen Elektronen werden beim Durchgang durch
die Probe gestreut und geben dabei Energie und Impuls an diese ab. Unter
Verwendung von monochromatischen Elektronen 148t sich die ”verlorene” Ener-
gie durch eine Energieanalyse der transmittierten Elektronen messen. .Der
Impulstbertrag an die Probe fiihrt zu einer wegen der hohen Einfallsenergie
kleinen Anderung der Flugrichtung, tiblicherweise um weniger als 0.1 Grad.
Durch eine Kompensation des Streuwinkels mittels 4 Ablenkplattenpaaren
lassen sich nun transmittierte Elektronen nachweisen, die einen bestimmten
Impuls an die Probe tbertragen haben. Alle angelegten Spannungen werden von
einem Rechner gesteuert, und so kann durch eine Variation der fir die
nachzuweisenden Energie- und Impulsiibertrdge zustindigen Netzgerite die
Streuwahrscheinlichkeit in Abhéngigkeit von Energie- und Impulsiibertrag
gemessen werden. Durch eine aufwendige Elektronenoptik (z.B. Zoom-Linsen und
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Abb. 3.3.1 Funktionsskizze des EELS-Spektrometers. Monochromator (M)
und Analysator (A) liegen auf Hochspannung (HV), wihrend die
Probe (P) auf Erdpotential liegt.

eine variable Passenergie) lassen sich die Energie- und Impulsauflésung von 0.1
eV bis 0.6 eV bzw. 0.04 A1 bis 0.3 A-! variieren. Dabei betrédgt der Strahlstrom am
Ort der Probe etwa 15 bis 2000 nA.

Abbildung 3.3.1 zeigt eine Funktionsskizze und Abbildung 3.3.2 den Aufbau
des Spektrometers. Die Probe wird mittels einer Schleuse (S]) eingeschleust oder
kann in der Probenprédparationskammer (PP) prdpariert werden. In diesen Kam-
mern befindet sich, wie im ganzen Spektrometer, ein Ultrahochvakuum (UHV)

Abb. 3.3.2 Aufbau des Spektrometers.
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Abb. 3.3.3 Monochromator mit vor- und nachgeschalteter Elektronenoptik,
ohne Beschleuniger.

von etwa 10710 torr (10-15 Pa). Die Proben kénnen im UHV von der MeBposition (P)
mittels einer Transferstange (Tr) in die verschiedenen Kammern geschoben
werden. Ein Anlassen der Proben im UHV kann in der Ofenkammer (O) erfolgen,
ohne daf} die Probe dazu das UHV verlassen muf}. Es kénnen Temperaturen bis zu
800° C erreicht werden. Durch Einbau eines Kryostaten ist auch eine Variation
der Probentemperatur zwischen etwa 10 K (He-Kiihlung) bis 600° C méglich. Die
Elektronenoptik wird durch die Netzgerdte Ny und Na kontrolliert, die durch
Lichtleiter (LL) mit dem Rechner verbunden sind. Die Beschleunigung der aus der
geheizten Kathode (C) ausgetretenden und im Monochromator (M)
energieselektierten Elektronen auf 170 000 eV erfolgt schrittweise durch die
Hochspannung (HV) im Beschleuniger (B) und nahezu symmetrisch dazu die
Abbremsung nach der Transmission durch die Probe im Verzégerer (B*). Dabei
werden die Elektronen um die Spannung (S) mehr beschleunigt als abgebremst,
was die an die Probe tibertragene Energie ausgleicht. Der Nachweis der durch den
Analysator (A) energieselektierten Elektronen erfolgt im Detektor (D), der
mittels einer Nachweiselektronik (NE) als Strommesser oder Elektronenzéhler
geschaltet werden kann. Die Versorgung der Netzgerite, die auf hohem Potential

-58.-




liegen, erfolgt iiber Trenntransformatoren (T1 und T2). Ein Faradayscher Kifig
(K) umgibt den auf Hochspannung liegenden Teil des Spektrometers.

Monochromator und Analysator sind als Halbkugelschalen aufgebaut (Abb.
3.3.3). Der von der Kathode C austretende Elektronenstrahl wird mit den Linsen
ML auf eine Blende EA abgebildet. Diese Blende wirkt als virtuelle Eingangs-
blende der Monochromator-Halbkugel. Sie wird mit einer 10:1 Ubersetzung (DL)
auf den Eingang der Halbkugel abgebildet. Diese virtuelle Blende hat gegeniiber
einer realen Blende am Eingang zur Halbkugel den Vorteil, dafl die Elektronen
bei Passieren der Blende wesentlich schneller sind. Dadurch werden Raumla-
dungseffekte verringert. Solche Raumladungseffekte ("Boersch-Effekt”) fithren zu
einer Verringerung des Strahlstromes. Die Bahn der Elektronen im
Zwischenraum zwischen den Halbkugelschalen wird durch die kinetische Energie
der Elektronen (die Pass-Energie, d.h. etwa der Mittelwert der an der dufleren
und inneren Halbkugelschale angelegten Spannungen) und der zwischen den
Halbkugelschalen angelegeten Spannung bestimmt. Der Radius r der Kreisbahn,
die die Elektronen zwischen den Halbkugelschalen beschreiben, ist in erster
Néaherung durch

2 Eki
r= z (3.3.1)
e|E|
gegeben. Dabei ist Eij, die kinetische Energie der Elektronen, e deren Ladung
und E die elektrische Feldstidrke auf der Bahn des Elektrons, die von der zwischen
Auflen- und Innenhalbkugel angelegten Spannung abhingt. Bei einem von Ein-
und Austrittsblenden begrenzten Strahlverlauf mit r = R *+ dr ergibt sich eine

Energieauflésung von

dr R d dE dr d JE=E dr
— e Oder - oder =E,k -
EE_ B W g (3.3.2)

kin
Die relative Energieauflésung bezogen auf die Passenergie Ekip ist also durch
die Geometrie bestimmt. Je kleiner die kinetische Energie der Elektronen ist, um

so besser ist die Energieauflésung.

Am Ausgangsschlitz des Monochromators ("ES” in Abb. 3.3.3) steht nun ein
Strahl monochromatischer Elektronen zur Verfiigung. Durch die nachgeschaltete
Elektronenoptik (Zoomlinsen Z1 bis Z4 und Beschleuniger B) wird ein Bild dieses
Schlitzes am Ort der Probe (P) erzeugt. Die Vergroflerung dieser Abbildung ist
durch die an die Zoomlinsen angelegten Spannungen gegeben und kann in weiten
Bereichen veridndert werden. Dadurch lassen sich Strahldurchmesser von ca.
0.1 mm bis ca. 2 mm am Ort der Probe einstellen. Nach dem Satz von Liouville
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(Konstanz des Phasenraumvolumens unter konservativen Kréften) ist die
rdiumliche Ausdehnung des Strahls umgekehrt proportional zu seiner
Ausdehnung im reziproken Raum, d.h. zur Impulsunschérfe. Je grofler der
Strahldurchmesser, desto paralleler fliegen die Elektronen und desto besser ist
die Impulsauflésung. Eine Ubersicht tiber die in dieser Arbeit verwendeten
Strahlparameter gibt Tabelle 3.3.1. Weitere Einzelheiten sind in /73/ beschrieben.

Name des Strahl-

Strahlen- | durchmes- | Energie- | Impulsauf- Sg?tnziglfn mittrtailgzer
angs seram Ort | auflésung l6sung Probe Strom

("File™) der Probe

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

Tabelle 3.3.1:

Die verwendeten Strahlparameter, d.h. der Strahldurchmesser am Ort der
Probe, Energie- und Impulsauflésung, und der durch Monochromator und
Analysator (ohne Probe) transmittierte Strom. Alle Angaben sind nur grobe
Werte, sie dndern sich im Laufe der Zeit geringfiigig, und auch die Strahlen-
gdnge bediirfen von Zeit zu Zeit einer Kontrolle.

3.4 MeBablauf

Die Netzgerite zur Einstellung der Elektronenoptik wurden von einem DG-
Rechner (Nova 4) bedient. Die Software ist so gewéhlt, daBl die Spannungen ein-
zeln eingestellt werden kénnen. Es ist aber auch méglich die Spannungen einer
vorgegebenen Anzahl von Netzgerdten zu varrieren, um die Stromstirke am
Detektor zu maximieren. Bei der eigentlichen Messung werden nur diejenigen
Netzgerite verdndert, die einem Energieverlust, einem Impulstibertrag (q,) oder
einer Variation des Winkels des Impulsiibertrages entsprechen. Dieser Winkel ist
von 0 bis 360° in einer Ebene senkrecht zum Primérstrahl definiert. Die Messung
an sich lduft nun so ab, dafl man eine frei wiahlbare Anzahl von "Sweeps”, was
einen Hin- und Ricklauf innerhalb des gewéhlten Energie-, Impuls- oder Winkel-
bereichs entspricht, vorgibt und die Zihlraten an jedem MeBpunkt fiir eine
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vorgebbare Mefzeit pro MeBpunkt aufgenommen werden. Dies sei an einem
Beispiel erldutert. Gewohnlich wurde der Energiebereich bei einer Ols Absorp-
tionsmessung auf 520 eV ... 540 eV festgelegt. Die Schrittweite in der Energie
betrug zumeist 0.2 eV, d.h. fiir einen Durchlauf wurden 101 Punkte benétigt, was
202 Punkte fiir einen vollen "Sweep” bedeutet. Die Mefldauer pro Punkt wurde
normalerweise auf lsec festgelegt, woraus sich eine Mefzeit pro "Sweep” von

202sec ergab.

Bei der Messung einer Absorptionskante kann man beobachten, dafl bereits
vor der eigentlichen Kante merkliche Zdhlraten U auftreten. Diese resultieren
von niedrigerliegenden Kanten, Plasmon und Mehrfachstreuungen. Die Zihlrate
bei der eigentlichen Absorptionskante betrdgt U+K, wobei K die gesuchte
Information enthilt. Bei einem bestimmten gewilinschten statistischen Fehler F
ist folglich eine Vielzahl S von "Sweeps” nétig, die sich wie folgt bestimmt:

1 U+K

R g?

So kommt man leicht bei einer hohen geforderten Genauigkeit (~ 1-2 %) auf
"Sweepzahlen” um 300-1000 je nach Qualitidt der Probe. Das bedeutet jedoch eine
entsprechend hohe Mefizeit. Damit ist die Kontrolle auf etwaige Strahlenschidden
unumginglich. Der einfachste Weg dazu besteht im Vergleich der ersten 20-50
"Sweeps” mit den entsprechenden letzten. Ferner ist es moglich das Bragg-
spektrum der Probe vor der Messung mit dem danach zu vergleichen. Ein ent-
sprechender Vergleich der niederenergetischen Verlustspektren bietet sich an.
Eine weitere Moglichkeit besteht darin mehrere Proben zu messen und die
Ergebnisse dann zu addieren. Dadurch wird die Mefizeit je Probe reduziert und

(3.4.1)

somit etwaige Strahlenschidden minimiert.

Die Nullpunkteichung der Energie erfolgt ohne Probe. Der Strahl wird dabei
durch die Netzgerite auf seine maximale Intensitéit optimiert. Eine anschlieBende
Kontrolle durch eine kurze Messung der Auflésungskurve bietet sich an. Es zeigt
sich, dafl auch nach ldngeren MeBzeiten der Energienullpunkt innerhalb der
Nachweisgrenze von 0.02 eV konstant bleibt. Die Nullpunkteichung fiir den Im-
pulstibertrag (q ) geschieht durch Anregung des Volumenplasmons (bei den Hoch-
temperatursupraleitern ca 30 eV) in der Probe und anschlieender Optimierung
der Verlustintensitdt mittels Variation der entsprechenden Netzgerite zur
Strahlablenkung. Dabei wird ausgenutzt, dafl die Intensitit des Volumenplas-
mons bei q;, = 0 maximal wird. Weiterhin werden innerhalb dieses Optimierungs-
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schrittes auch die Netzgerite variiert, welche die Auftrefffliche des Primérstrah-
les beeinflussen. Dadurch wird auf dem Trédgernetzchen die Stelle optimaler Pro-
benkonstitution ausfindig gemacht und zur Messung benutzt. Durch eine automa-
tische Nacheichung des Strahles beziiglich der Impulsauflosung etwa alle 1-2
Stunden - die Messung wird dabei kurz unterbrochen - wird ein Wegdriften des
Strahles vermieden. Ein solches Nacheichen aller Ablenkplatten ist ratsam da
eingestreute magnetische Felder beispielsweise durch andere Experimentierap-
paraturen oder schwere LKW bereits seitliche Ablenkungen verursachen kénnen.
Auch mechanische Einfliisse oder Temperaturschwankungen koénnen zu einer An-
derung des Strahlverlaufes fiihren.

Zu Beginn einer Messung wird zuerst das Braggspektrum einer Probe aufge-
nommen, um nachzuprifen, ob Fremdphasen enthalten sind. Zur Aufnahme eines
Braggspektrums wird ein Strahl benutzt (siehe Tab. 3.3.1), der sowohl in der
Energie, als auch im Impuls hochauflésend ist (K1). Das bedingt nach dem Satz

von Liouville, dafl die rdumliche Auflésung gering ist und somit die gesamte

- (b) "
8.8
(a) c
2 |
.E Y, .'.'J"-‘:’;’?'}.'»“ H
D. 5 ]
-
=t £
<
> K
a %
Q ¥
4= '.
= .
H [y
s BAR ; ""1!:9,' ey é'” T 5,5 ..,.r,.é.r.r,.”aisuq. v i ..r...;.s . ;’_a
v f
2 .4 S Y —— S —
Momentum Transfer (A™') 3 10 2‘0 3’0 4'0
ENERGY (e
Abb. 3.4.1 (a) Bragg-Spektrum einer polykristallinen Nd2CuQO4 Probe im

Bereich von 0.5 - 4.5 A1 (Vergleiche auch mit Abb. 3.2.2).
(b) Typisches Verlustspektrum einer polykristallinen NdsCuOy
Probe.
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Probe ausgeleuchtet wird (siehe Tab. 3.3.1). Abb. 3.4.1(a) zeigt ein Beispiel fir das
Baggspektrum einer polykristallinen NdoCuOg4-Probe. Die Dauer einer solchen
Messung betragt ca. 7-8 Minuten. Im Anschlufl daran wird das niederenergetische
Verlustspektrum aufgenommen, um eventuelle Verunreinigungen mit beispiels-
weise Kohlenstoff zu erkennen (Abb. 3.4.1(b)). Nach zufriedenstellendem
Abschluf} dieser Messungen mit dem hochauflésenden Strahl (AEj9 = 0.18 €V,
Aqip = 0.04 A) wird der zur Aufnahme von Rumpfspektren addquate Strahl
(AE1 = 0.4 eV, Aqi2 = 0.2 A1) geladen. Dieser Strahl leuchtet aufgrund der
geringeren Impulsauflésung nur einen kleineren Bereich der Probe aus. Da per
Elektronenbeugung die Gesamtprobe untersucht wurde, ist hdufig mittles des
niedrigauflésenden Strahls das Verlustspektrum ein zweites Mal tberpruift
worden. Eine weitere Moglichkeit zur Vermeidung dieser Schwierigkeit besteht
darin die Probe durch eine Lochblende mit ca. 0.2 mm Durchmesser abzudecken.
Der Nachteil dieser Methode ist die Intensitdtsreduktion des hochauflésenden
Strahls. Weiter ist nicht gewidhrleistet, dafl die optimale Probenstelle direkt
unterhalb des Loches liegt, und somit méglicherweise. ebenfalls mit dem zur
Rumpfspektroskopie geeigneten Strahl ein Intensititsverlust hingenommen
werden muf}, was wie oben erlidutert zu einer erhohten Mefizeit fiihrt.

Eine absolute Bestimmung von Im (-1/e) war nicht méglich, da die dazu notige
Kenntnis der eingehenden Parameter, wie beispielsweise die Dicke der Probe
usw. nicht genau genug bekannt waren. Aus diesem Grunde wurde eine
Anpassung der Daten mittels folgender Beziehung vorgenommen:

1 1

e(q=0,m=0) = ;E (342)

3

n bezeichnet dabei den optisch bestimmten Brechungsindex. Auf diese Weise war
es moglich eine Kramers Kronig Analyse durchzufiihren. Bei den Kantenspektren
wurde auf eine absolute Normierung verzichtet. Jedoch war es bei der sehr
langwierigen Bestimmung der Reduktion des Cu2p—3d Ubergangs bei NdoCuOy4
durch Th-Dotierung nétig die MeBsoftware so abzudndern, dafl innerhalb eines
"MeBzyklus” sowohl die Cu2p-, als auch die Nd 3d-Kante gemessen werden
konnte. Durch die Normierung der Cu2p-Kantenintensitit auf die Nd3d
Anregung war der Nachweis einer Reduktion von Cu2p—3d Ubergéangen moglich.
Zugleich wurde zur Kontrolle von Strahlenschiden auch noch das Ols
Absorptionsspektrum ermittelt /83, 88/. Durch dieses "gleichzeitige” Aufnehmen
verschiedener Kanten war es moéglich Spektrometerschwankungen weitgehend zu

reduzieren.
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4. Olsund Cu2py, Rumpfanregungen an den Systemen
Ro.xM;CuOy4.5, (R=Pr,Nd, Sm; M=Ce, Th)
und NdgoCuOg3 gFg.2

4.1.1 Ergebnisse der Ols Spektren

Die Untersuchungen der Ols-Absorptionskante an den n-dotierten Hochtem-
peratursupraleitern und ihren halbleitenden Muttersubstanzen wurde motiviert
durch Untersuchungen an p-dotierten Systemen, vor allem an Lag xSrxCuQO4 /89/.
Dieses System zeigt bei Dotierung mit Sr ein Anwachsen des spektralen Gewichts
unbesetzter Zustandsdichte im niederenergetischen Bereich des Ols — O2p
Absorptionsspektrums (Abb. 4.1.1.1). Es erhob sich nun die Frage, ob im n-
dotierten System &dhnliche Verdnderungen in der spektralen Gestalt der Ols-
Absorptionskante auftreten. Die Ergebnisse sind in Abb. 4.1.1.2
zusammengestellt. Zusitzlich sind die Ols-Kanten der Systeme CuO und
Cap 865rp.14CuOg mit dargestellt. Der Untergrund wurde abgezogen und eine
Normierung auf den Energiebereich 532 - 537 eV vorgenommen. Die
durchgezogene Linie ist als Fiihrungslinie fiir den Betrachter gedacht. In allen
aufgefithrten Spektren ist die Vorkantenstruktur bei etwa 529 eV zu beobachten.
Es handelt sich dabei um lokale unbesetzte Zustandsdichte mit 2p artiger
Symmetrie an den Sauerstoffpldtzen /90, 91/. Bei dieser Interpretation wird
angenommen, dafl die Wechselwirkung der Endzustinde mit dem Rumpfloch
kleiner ist als die Breite des O2p Bandes und damit exzitonische Effekte von
geringerer Bedeutung sind (siehe Abschn. 2.6). Das Einsetzen der O1s Kante liegt
bei allen n-dotierten Kupraten und deren halbleitenden Ausgangssubstanzen bei
etwa 528.6 + 0.2 eV. Genauere Messungen, wie sie im folgenden noch vorgestellt
werden zeigen, dafl ab einer Dotierungsrate von x ~ 0.15 eine Verschiebung der
Absorptionskante um ca. 0.1 - 0.15 eV beobachtet wird. Die Form der Spektren bei
Energien E = 530 eV ist hauptsédchlich bestimmt durch die Seltenerd 5d- und 4f-,
sowie die Cu4s- und 4p-Zustidnde, die mit den Onp-Zustinden (n>1) hybridisiert
sind. Eine Anderung der spektralen Gestalt mit der Dotierung kann kaum
beobachtet werden. Geringere Abweichungen kénnen durch mégliche
Texturierungen der Pulverproben verursacht sein. Zwei ausgepréigte Anregungen
treten in Lng xM3;CuQy4.5 bei 533 und 537 eV auf.

Die Ols Spektren der antiferromagnetischen Isolatoren CuO und
Cag.865Srg.14CuO2 zeigen eine ausgeprigte Vorkantenstruktur bei etwa 529.6 bzw.
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Abb.4.1.1.1:

O1s Absorptionskanten von
Laj.78rp.3Cu0O4.y (y = -0.04),
Laj.855r0.15Cu0y
Laj.89Srg.11Cu0y4
Laj.925570.075Cu0g¢
Laj.95Srp.05CuOyg
Laj.9755r0.025Cu0g¢
LagCuOgq+y (y = 0.015)und
LasCuOy4/89/.
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Abb.4.1.1.2:

O1s Absorptionskanten von
CuO,

Cay.86Sro.14Cu0g
ProCuOy
Pry.85Ce0.15Cu0y4.5
Pr1.85Tho.15Cu04.5
NdoCuOy
Ndj.85Ce.15Cu04.5
Nd;.85Tho.15Cu04.6,
NdoCuOg3.gFp .o
SmoCuOy4 und

Smj 85Cep.15Cu0yq.5/83/.




528.8 eV Anregungsenergie. Die energetisch hoher liegenden Anregungen besit-
zen keine Ahnlichkeit mit denen von Rg.xMxCuOg4.5 oder NdaCuO3gFg 2 und
deren Beitrag zum Spektrum fehlt somit. Es treten jedoch in Cag ggSrp.14CuQO9
neue Anregungsformen innerhalb der Spektren auf. Diese werden verursacht
durch Cad4s und 3d, sowie durch Srbs und 4d Zustdnden, die den Onp Zustidnden
(n>1) beigemischt sind.

Abb.4.1.1.3:

O1s Absorptionskanten von
(a)Nd;.85Cep.15Cu0y,
(b)Nd;.85Ce.15Cu0q4.5,
(c)Nd;1.85Thg.15Cu0q4.5 und
(d)NdoCuOy.

INTENSITY (ARB. UNITS)

527 528 529 530 531
ENERGY (eV)

In Abb. 4.1.1.3 sind die Ols Absorptionskanten im Bereich von 527 - 531 eV
der Substanzen Nd; g5Ceq,15Cu04(a), Nd1.85Ceq 15Cu04.5(b),Nd1.85Tho.15Cu04.-5
(¢) und NdgoCuOy4 (d) dargestellt. Die Grofie & ist positiv und =<0.04 /91a/. Sie
kennzeichnet einen Sauerstoffdefizit in den n- Supraleitern. Dieses Defizit wird
bei der Herstellung der Proben durch tempern in einer reduzierenden Atmosphére
(Ng, He oder Ar) erreicht. Nur mit >0 kann Supraleitfihigkeit erhalten werden.
Der genaue Grund hierfiir ist jedoch noch nicht bekannt. Klar ist, dal der
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Abb.4.1.1.4:

O1s Absorptionskanten von
Nd2.xCexCuQy4.5

(x=0.2 015 0.1, 0.050)

527 528 529 530 53]

ENERGY (eV)

Reduktionsschritt mehr bewirkt, als eine bloBe Erhohung der Elektronenzahl
/91b/.

Auffallend in Abb. 4.1.1.3 ist die Zunahme spektralen Gewichts auf der
héherenergetischen Seite der Vorkantenstruktur im Falle von Ce Dotierung (a -
b). Dabei scheint es kaum von Belang zu sein, ob die Probe einem Reduktions-
prozess (b) unterworfen wurde oder nicht (a), denn beide Spektren stimmen im
Rahmen der MeBlgenauigkeit iiberein. Da im Falle der Th dotierten Probe (c) diese
Verdnderung des beobachteten Spektrums nicht auftritt, liegt die Vermutung
nahe, daBl auf eine noch niher zu diskutierende Weise Ce Zustinde den O2p
Zustdnden beigemischt sind. Im Falle der Th dotierten Substanzen findet eine
solche Beimischung im betrachteten Energiebereich nicht statt. In Abb. 4.1.1.4
wird derselbe Energiebereich fiir Ndg.xCexCuO4.5 (x=0, 0.05, 0.1, 0.15, 0.2)
dargestellt. Es ist klar ersichtlich, dafl das spektrale Gewicht der Vorkante auf
der héherenergetischen Seite mit dem Dotierungsgrade stetig zunimmt. Korre-
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Abb. 4.1.1.5 Lage der O1s Absorptionsvorkantenstrukturen von
Ndg.xCe,CuOyq.5(x = 0, 0,05, 0.1, 0.15, 0.2).

liert mit diesem Anwachsen ist die stetige Verschiebung des Minimums von
E = 530.1 eV bei Nd9CuO4 zu héheren Energien hin (~530.3 - 530.4 eV bei
x = 0.2). Ferner nimm¢t der Intensitdtsunterschied zwischen dem Maximum bei
ca. 529.1 - 529.2 eV und dem Minimum bei etwa 530.1-530.4eV stetig mit dem
Dotierungsgrad x ab. Als Folge davon kann man annehmen, daf} die zusétzliche
durch Ce Dotierung auftretende Intensitidt mindestens eine energetische
Ausdehnung von 1 eV besitzt. Bei einer genauen Untersuchung der energetischen
Lage des Beginns der Absorption in Abhingigkeit mit der Dotierung x findet man
ab x = 0.15 eine Verschiebung um etwa 0.1 - 0.15 eV zu hoheren Energien hin
(siehe Abb. 4.1.1.5). Da die GriBe der Verschiebung mit etwa 0.1 eV sehr gering
ist, kénnten die Ergebnisse auch mit einem linearen Anstieg mit der Dotierung
vertrdglich sein. Da jedoch, wie sich im folgenden Abschnitt zeigen wird bei der
Cu2p Kante ein dhnliches Ergebnis auftritt, ist die Interpretation als sprunghafte
Verdnderung der Absorptionskante sicher richtig. Diese Verschiebung tritt auch
im Falle einer Th Dotierung auf und ist somit unabhingig von der Art der
Dotierungsatome zu betrachten. In Abb. 4.1.1.6 unseren ersten Messungen an
diesen Systemen /92/, deutet sich bereits die spiter genauer untersuchte
Verschiebung der Absorptionskante an, wurde jedoch von uns aufgrund
mangelnder Statistik, sowie mangelnder Anzahl untersuchter Proben nicht
entdeckt. Der Intensitdtszuwachs in der Vorkante wurde zwar bereits erwidhnt,
jedoch nicht im jetzigen Sinne interpretiert.
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Abb.4.1.1.6:

O1s Absorptionsmessungen von
Nd2CuOy4(O)und

Ndj 85Ce0.15Cu04.5 (@)/92/.

Abb.4.1.1.7:
Ols Absorptionskanten
einkristallinem NdsCuOy

Impulsiibertrag q|(a,b) und qlc, sowie
O1s Absorptionskante von Nd20g3/83/
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INTENSITY (ARB. UNITS)

Abb. 4.1.1.7 zeigt die Ols Spektren von einkristallinem NdgCuO4 und
polykristallinem Nd9Ogs. Die Einkristallspektren wurden wie in Abschn. 2.7
erldutert mit Impulsiibertrigen q parallel zur (a, b)-Ebene und senkrecht dazu
gewonnen, sowie mittels des in /60/ vorgestellten Auswertungsverfahrens korri-
giert. Wie klar zu erkennen ist die Vortkantenstruktur in der (a, b)-Ebene
polarisiert. Desweiteren treten eine Schulter bei ~ 531 eV und zwei Anregungen
bei ~ 533 und 537 eV auf. Im Spektrum mit q | ¢ liegt die Absorptionskante bei ~
531 eV, gefolgt von einer intensiven Anregung bei ~537 eV. Durch die grofle
Ahnlichkeit zwischen dem q || ¢ Spektrum von NdoCuO4 und dem von Nd2Os liegt
die Annahme nahe, dafl die Hauptstrukturen bei E = 531 eV durch die Nd2Oso-
Ebenen verursacht sind. Die kleineren Unterschiede sind u.U. dadurch bedingt,
dafl die Umgebung und der Abstand der Sauerstoffionen untereinander und von
den Nd-Ionen nicht in beiden Verbindungen dieselben sind. In Abb. 4.1.1.8 sind
vergleichend die Ols Einkristallspektren von Nd; g85Ceq.15Cu0O4.§ und nochmals
von Nd9CuO4 dargestellt. Die Korrekturparameter im Falle des
Ndj.85Ce(.15Cu04.5 Einkristalls wurden ebenfalls nach dem in /60/ vorgestellten
Verfahren gewonnen. Es zeigt sich jedoch, daB mit den gefundenen

Ols

Abb. 4.1.1.8:

Ols Kanten wvon NdoCuOy4 und
Ndj 85Cep.15Cu0y4.5 Einkristallen.

(@) und (b): q || (@, b) und q | ¢ in

Nd;.85Ce.15Cu04.5
(c) und (d): q || (@, b) und q || ¢ in
NdoCuOy.

Die Spektren sind korrigiert nach dem in
/60/ beschriebenen Verfahren.

525 530 535 540

ENERGY (eV)

"




INTENSITY (ARB.UNITS)

Abb.4.1.1.9:

Uberkorrigiertes Ols Spek-
trum eines Ndj g5Ce0.15CuQOy4.5
Einkristalls

525 528 531
ENERGY (eV)

Korrekturparametern der Cu3ds,2.,2 Anteil an der elektronischen Struktur als
wohl tbertrieben grofl herauskommt (siehe Absch. 4.1.2). Benutzt man jedoch
Parameter, welche den 3d3;2.,2 Anteil zum Verschwinden bringen, erhilt man ein
korrigiertes Ols Spektrum wie in Abb. 4.1.1.9 gezeigt. Dabei ist die Intensitit vor
der Hauptkante negativ, ein unmégliches Ergebnis.

4.1.2 Ergebnisse der Cu2ps/o Spektren

- In Abb. 4.1.2.1 sind die Cu2pg2 Absorptionsspektren der Verbindungen
ngCuO4, Nd1_85060_15Cu04.5, NdzCuO3,3F0_2, Sm20u04 und Sm1_350e0_15Cu04_5
dargestellt. Sie bestehen aus einer bei ca. 931.5 eV gelegenen
Hauptabsorptionslinie und einer energetisch dieser Linie folgenden Struktur. Die
Ursache fiir dieses relativ einfache Spektrum liegt darin, dal beim dipolerlaubten
Ubergang 2p — 3d, welcher den Hauptbeitrag des Spektrums liefert, eine starke
Rumpfloch-Elektron Wechselwirkung auftritt. Diese sorgt dafiir, dafl statt der
partiellen unbesetzten Cu3d Zustandsdichte nur eine exzitonische Anregung
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beobachtet werden kann. Bei genauer Auswertung der Linienpositionen fallt auf,
daBl die der metallischen Proben um etwa 0.2 eV zu hoheren Energien hin
verschoben sind. In Abb. 4.1.2.2 sind die Cu2pge Kanten von NdaCuOy,
Nd; 95Ce0 05Cu04.5, Nd1.9Cep1CuO4s NdigsCe.15CuO4.5 und Ndi.gCeo.2CuO4-
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. dargestellt. Leider wurden hierbei nicht wie im Falle der Ols Kanten auch
nichtreduzierte Proben untersucht. Es fillt auf, dal die in Abb. 4.1.2.2
beobachtete Verschiebung der Absorptionslinie nicht in den niedrigdotierten
Proben Ndj 95Ce 05CuO4.§ und Ndj 9Ceq.1CuOy4 _gauftritt. In Abb. 4.1.2.3 sind
die Positionen der Cu2p Kantenmaxima gegen die Dotierung x aufgetragen. Die
Verschiebung der Absorptionskante ist wie im O1s Spektrum nicht vom Dotanden
abhéngig und findet sich auch in den Th dotierten Proben. Eine weitere Tatsache
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Abb. 4.1.2.3
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Lage der Cu 2p Absorptionskanten von Ndg.xCexCuOy.5 (x = 0,
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Abb. 4.1.2.4;

Vergleich der Cu2pg/2 Absorptionskan-
ten von  NdgoCuOy4, (®) und
Ndj 85Tho.15Cu0Oy4.5 (O) normiert auf
die Nd3d5/2 Absorptionskante /83/.
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ist die gegeniiber den undotierten Proben NdaCuO4 und SmgCuO4 erhohten
Absorptionsintensitdten ab ~ 933 eV. Der Hauptunterschied tritt zwischen
Nd2CuOy, sowie den entsprechenden n-dotierten Supraleitern auf. Die Differenz
in den Sm Proben ist nicht so stark ausgepridgt. Eine Ermittlung von Cu2ps/
Spektren in den Pr Proben war aufgrund der uberlagerten etwa 10-20 mal so
intensiven Pr3ds/i Anregungen nicht moéglich. In Abb. 4.1.2.4 ist die Reduktion
der Absorptionsintensitit der Cu2ps/e Kante bei einer Th Dotierung von x = 0.15
dargestellt. Die Normierung der Cu Kanten wurde durch die gleichzeitige
Aufnahme des Nd3ds/2 Spektrums gewéhrleistet. Eine Reduktion der Nd Konzen-
tration von 2 auf 1.85 wurde beriicksichtigt. Da die Fldche unterhalb der Absorp-
tionskante mit der Cu3d Lochkonzentration korreliert ist, 148t ein Vergleich der
Flachen auf die Anderung der Cu3d Besetzung schlieBen. Eine Verringerung der
Cu3d Lochkonzentration um 14 * 4 % l4dft sich ermitteln. Dabei wurden 20 Filme
von 4 verschiedenen Proben untersucht. Um den Einflul} einer etwaig auftre-
tenden Textur der Probe zu eliminieren, wurden die Spektren fiir drei aufeinander
orthogonal stehende Impulsiibertrdge q aufgenommen und dann aufaddiert.

Im Gegensatz zu den p-dotierten Supraleitern wie beispielsweise YBagCugO7
oder Laj g55rg.15CuQ4 besitzt die Cu2pg/s Kante in Ro.xMzCuO4.5 (R = Nd, Sm;
M = Ce, Th) eine symmetrische Form, sowohl in den halbleitenden, als auch in
den metallischen Proben. Wie Abb. 4.1.2.5 zeigt tritt diese Symmetrie auch an der
CuZ2pg/2 Kante von Cag ggSrg.14CuQOy4 auf. Diese Substanz kann wie in Abschnitt 1
erwidhnt als Muttersubstanz der meisten Hochtemperatursupraleiter betrachtet
werden, sofern die elektronische Struktur der CuOg Ebene als in der Hauptsache
verantwortlich fiir das Entstehen der Supraleitfdhigkeit in diesen Substanzen
zeichnet. Jedoch kann gegeniiber den Muttersubstanzen der n-Supraleiter eine
Verschiebung der Cu2pg/e Absorptionskante um ~ 0.2 eV zu héheren Energien
hin beobachtet werden. Dies ist unter Umstinden durch unterschiedliche
Madelungpotentiale und/oder verschieden starke Hybridisierung bedingt.

Die Halbwertsbreiten betragen, sowohl in den dotierten, als auch in den undo-
tierten Substanzen etwa 0.9 eV. In YBagoCu30O7 und BigSrgCaCus0Og konnte dem-
gegeniiber eine Halbwertsbreite von ~ 1.3 eV ermittelt werden /93/. In den
halbleitenden Substanzen LasCuO4 und YBagsCu3zOg wurde vergleichbar mit
RoxMxCuO4 (R = Nd, Sm; M = Ce, Th) und Nd2CuOg gFg 2 eine Halbwertsbreite
von ~ 0.9 eV gefunden /93/. Betrachtet man die zugegebenerweise mit mangel-
hafter Statistik aufgenommenen Cu2pg/2 Kanten von BigSroCaggYg.2CuOsg,
BigSroCag 5Y0.5Cug0g und BigSroYCugOg, (Abb. 4.1.2.6) so findet man ebenfalls
eine Verschiebung (~ 0.2 eV) der Absorptionskante, sobald die Substanz
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hableitend wird und zwar konsistent mit dem Verhalten in Ndg.xCezxCuOy4.§ zu
niedrigeren Energien hin. Eine Abschédtzung der Halbwertsbreite liefert etwa
~0.85 eV, was den Werten in undotierten Muttersubstanzen der p-Supraleiter

entspricht.

In Abb. 4.1.2.7 sind die korrigierten Cu2ps/e Spektren an einem NdsCuQOy4
Einkristall mit Impulsibertrag qj(a,b) und qjec wiedergegeben. Die
Absorptionslinie mit ¢ | ¢ ist um etwa 90 % gegeniiber der mit qj(a,b) reduziert
und nicht in ihrer energetischen Lage verschoben. Ahnliche Ergebnisse wurden
bereits fiir p-dotierte Supraleiter erhalten /93, 94/. In Abb. 4.1.2.8(a)- (d) sind die
Cu2p Kanten mit ql|(a,b) und gj|c fiir verschieden starke Korrekturen dargestellt.
Die in (a) verwendeten Parameter sind die mittels Messung erhaltenen. Die
weiteren Ergebnisse sind durch eine entsprechende Uberhéhung derselben
gewonnen. Abb. 4.1.1.9 und 4.1.2.8(d) sind mit einander zugehérigen
Parametersdtzen gewonnen worden.
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4.2.1 Interpretationder spektralen Strukturen und Bestimmung der Lage des

Ferminiveaus

Im Zuge der Interpretation der Vorkantenstrukturen in sdmtlichen p-
dotierten Supraleitern als Ubergang von Ols Elektronen in Lochzustinde im
hauptsidchlich sauerstoffartigen Valenzband erscheint das Auftreten einer
dhnlichen Anregung in den n-dotierten Supraleitern sowie deren halbleitenden
Muttersubstanzen etwas erstaunlich. Eine genauere Untersuchung von LagCuO4
(Abb. 4.1.1.1) zeigte jedoch, daBl eine dhnliche Struktur bei ca. 530 ¢V auch im un-
bzw. schwach dotierten Lag ySryCuOQ4 auftritt. Diese war in fritheren Messungen
aufgrund mangelnder Statistik nicht auflosbar /91/. Ferner verschwindet diese
Struktur rasch bei Dotierung mit Sr. Dieses Verhalten wird unter anderem in
Anhang A einer theoretischen Analyse im Rahmen eines modifizierten Anderson
Impurity Modells untersucht. Eine weitere Analyse unter Verwendung eines
Zweizustandsmodells findet sich in /60/. |

Durch die Beobachtung einer dhnlichen Struktur in LagCuOQy ist die zuerst
gegebene Interpretation von Lochzustidnden im sauerstoffartigen Valenzband /92/
als nicht korrekt anzusehen, da diese Lochzustinde zumindest in un- und schwach
dotiertem Ro.xM3zCuQy4.5 an den Sauerstoffatomen lokalisiert sein miifiten. Dies
hédtte zur Folge, daB bei Dotierung unter Zugrundelegung eines starren
Bandbildes eine Verschiebung des Ansatzes der Absorption zu beobachten sein
sollte. Dies ist jedoch bis zum Dotierungsgrad x = 0.1 nicht der Fall (Abb. 4.1.1.4).
Nimmt man nun an, die Lochzustinde befinden sich in der RoO2-Ebene, so zeigen
die Ergebnisse der Einkristallmessungen (Abb. 4.1.1.7), daB ausschlieBlich
O2pyg y-Zustdnde Locher besitzen. Bei Beachtung der Kristallstruktur von
NdoCuOy4 (T’-Struktur, Abb. 1.3:4) kann man das Kristallfeld, welches von den
R3* Ionen am Ort der Sauerstoffionen erzeugt wird qualitativ abschitzen.
Dadurch ist die energetische Lage der entsprechenden O2p-Zustéinde in der RoO2-
Ebene bestimmbar. In erster Ndherung ist jedes Sauerstoffion durch vier nichste
Seltenerdionnachbarn in einer quasitetraedrischen Anordnung umgeben. Es ist
nun bekannt, daB die Zusténde px, py und p; in tetraedrischer Umgebung entartet
sind. Jedoch befinden sich in der T’-Struktur die Seltenerdionen niher an der Og-
Ebene, als es eine tetraedrische Anordnung erwarten liefle. Dadurch wird das p,-
Orbital energetisch zur Bildung von Lochzustdnden favorisiert. Dies steht jedoch
im Gegensatz zum experimentellen Befund. Auch unter Einschluf} einer Hybridi-
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sierung von Sauerstoff- und Seltenerdionen ist zu erwarten, dafl dieses Resultat
nicht vollstindig umgekehrt wird. Ferner zeigte sich keine solche
Vorkantenstruktur im Ols Absorptionsspektrum von Nd2Osz (Abb. 4.1.1.6).
Weiter erwartet man, dafl die 4f Zustdnde sich zu niederen Energien hin
verschieben, falls man von Pr iber Nd zu Sm gelangt. Die Voranregung jedoch
dnderte ihre Lage bei Austausch von Pr, Nd und Sm nicht. Die heute akzeptierte
Interpretation fir die Ursache der Vorkantenstruktur sowohl in Rg.xMxCuO4.s,
als auch in LagCuOy spricht von Ubergéingen der Ols Elektronen in das
zweidimensionale Leitungsband. Dieses wird auch hidufig in Anlehnung an das
Hubbardmodell (siehe Abschn. 1.7) oberes Hubbardband genannt /47/.

Interessant ist die Tatsache, daB die Ols Absorptionsspektren von
verschiedenen isolierenden Muttersubstanzen der Hochtemperatursupraleiter,
sofern man die energetische Lage der Vorkanten in Abhidngigkeit zum Cu-O
 Abstand in der CuO2 Ebene auftrigt in etwa auf einer Geraden liegen (Abb.
4.2.1.1). Dasselbe gilt auch fir den Ansatz der Absorption bei den durch
Lochzustdnde im Valenzband verursachten Absorptionskanten. Zuséitzlich sind in
Abb. 4.2.1.1 die Breiten der Bandliicke in Abhingigkeit des Cu-O Abstandes
dargestellt /95/. Die Verschiebung des Absorptionsansatzes innerhalb der
isolierenden Substanzen ist erklarbar durch eine Anderung der Bandlickenweite,
als auch eine Verschiebung der O1ls Energie (chemische Verschiebung) durch eine
etwas verdnderte Umgebung. Beispielsweise kann man annehmen, dafl bei
Zunahme des Cu-O Abstandes die Hybridisierung zwischen Cu3d und O2p
Zustinden abnimmt, womit eine erhéhte Aufenthaltswahrscheinlichkeit der 2p
Elektronen am Sauerstoff verkniipft ist. Dadurch wird simultan die effektive von
den O1l1s Elektronen spilirbare Kernladung abgesenkt, wodurch die
Bindungsenergie des 1s Zustandes abnimmt /96/. Clusterrechnungen unter
Beriicksichtigung von Madelungpotentialen von Maekawa et al. /96a/
reproduzieren die experimentellen Ergebnisse und stiitzen deren Interpretation.
Fir die p-dotierten Systeme folgt, da die Absorptionskante ca. 1.5 eV unterhalb
der isolierenden Systeme einsetzt, dafl das Ferminiveau nahe an der
Valenzbandoberkante liegt (siehe auch Abb. 4.2.1.1 und 4.1.1.1). Ahnliche
Argumente sprechen dafiir, daf} das Ferminiveau in den n-dotierten Substanzen
knapp unterhalb des Leitungselektronenbandes liegt.

Matsuyama et al. /54/ und Takahashi /97/ vermuten, daf} sich aufgrund der
Daten Defektzustinde innerhalb der Bandliicke bilden sollten, welche zumindest
im metallischen Zustand teilweise gefiillt sein sollten. Dadurch wéren sie jedoch
fir EELS sichtbar und sollten sofern sich die Fermienergie tatsidchlich nicht
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dndert unterhalb der O1s Absorptionskante in NdaCuOQOy4 auftreten. Um eine grobe
Abschétzung tber die Grofle der in EELS zu beobachtenden Struktur zu erhalten,
kénnen folgende Uberlegungen angestellt werden. Ohne Dotierung und unter
Nichtberticksichtigung einer Hybridisierung der Leitungsbandstruktur mit dem
Valenzband ergeben sich fiir den undotierten und dotierten Fall folgende
Szenarien:

undotiert: Die Fermienergie liegt in der Mitte der Bandliicke zwischen dem
besetzten Valenz- und dem unbesetzten Leitungsband. Uberginge mit einer
Intensitét I; sind nur in das Leitungsband moglich (Abb. 4.2.1.2a).

dotiert: Zustinde werden vom Valenz- und Leitungsband abgezogen und an der
Fermienergie aufgebaut (Abb. 4.2.1.2b). Unter der Annahme, daf die gleiche Zahl
an Zustdnden von den beiden Bidndern kommt, ergibt sich fiir die zu erwartende
Intensitdt L .. pap” = x/(1-2x)-I'y; , mit I'y = (1-2x)-I,; und x als Dotierungsgrad.

Fir x=0.15 folgt: L_,; ,,,/I'y=0.2. Dies sollte klar mittels EELS beobachtbar
sein. Unter Einbezug von Hybridisierungseffekten sollte sich dieses Verhéltnis
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Abb.4.2.1.2

Density of States (arb, units)

units)

Density of States (arb.

b

T 1 1 11 1 1T T 17 ¥%

LB ()

1.6
1.4

1.2
Ee

0.8 \

0!6_ )
L Valence Band \
8-4'_ ( . d)
L occupie
| \ Band !

B 1 2 i}

y {unoccupied) \
-3 -2 -1 8 i 2
Relative Energy (eV)

|
|
|
|
|
\ ' Conduction |
|
|
]

v

B (b)
1.6
1.4

1.2

T T T T T T T

0.8 nud gap”

0.6 States

0.4

Valence Band

occupred { unoccupied
part  f Conduction
(occupied)
i Band
|
] (unoccup|ed) \
. 1

Relatlve Energy (e}

0.2

T T T T T T T T T

|t=a
F
v

Die schematischen Zustandsdichten von (a) undotierten
Kupratsupraleitern und (b) dotierten im Bild der sich in der Mitte
der Bandliicke ausbildenden “mid- gap” Zustinde. Die
Fermienergie Er liegt bei der Energie 0. Sichtbar fiir EELS wdren
die unbesetzten Zustdinde in den "mid- gap” und Leitungsband -
zustdnden.

83




Nd,; g5Ce.15Cu0y

O1s

Intensity (Arb. Units)
]

1 I i I 1
-2 =15 -1 -0.5 0 0.5 1
Energy relative to E (eV)

Abb. 4.2.1.3 Ols Absorptionskante von Ndj g5Cep.15CuOy4.5 im Bereich der
Vorkante. Es ist keine weitere Struktur vor der Vorkante zu sehen.
Die durchgezogene Linie resultiert aus der Faltung einer
Rechteckfunktion mit der Spektrometerauflésung (Gaufkurve)
und einer Lebensdauerverbreitung (Lorentzkurve).

aufgrund dhnlicher Uberlegungen wie sie fiir das O1s Spektrum eines p- dotierten
Kuprats in Anhang A durchgefiihrt wurden zu hoheren Werten hin verschieben.

In Abb. 4.2.1.3 ist eine Ols Messung an Ndi g5Ceq 15Cu04.5 mittels EELS
dargestellt (Punkte). Die durchgezogene Linie entspricht der Faltung einer
Rechteckfunktion mit der gaulliféormig angenommenen Auflésung des
Spektrometers sowie mit einer lorentzartigen Lebensdauerverbreiterung
(AE1/2 = 0.1 eV /98/). Es ist deutlich, daf3 bei dieser O1s Kante, die als Summe von
Messungen an verschiedenen Ndj g5Ceq 15CuO4.5 Proben zustande kam kein
Anzeichen fiir das Auftreten eines teilweise gefiillten Defektbandes sichtbar ist.
Die Genauigkeit der Messung betrug fiir die Standardabweichung im Untergrund
(Bereich vor der Absorptionskante) etwa 2 % der Hoéhe der Vorkante. Das
bedeutet, daB falls es ein Defektband geben sollte es wohl kaum O2p Anteil
beigemischt hitte, was jedoch recht fraglich erscheint, falls dieses Band in der
CuOg2 Ebene lokalisiert wére. Die Hybridisierung der Cu3d and O2p Zustédnde ist
dafiir zu grof}. Es bestiinde die Moglichkeit, dafl es sich nicht um Cu3d, sondern
Cuds oder 4p Zustinde handeln kénnte. Diese miifiten jedoch in der Energie
soweit abgesenkt sein, daB sie Zustandsdichte innerhalb der Bandliicke
aufweisen. Dies jedoch wire wohl nur durch eine Hybridisierung mit O2p
Zustinden moglich, wodurch diese wiederum ins Spiel kdmen. Die einzige
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Intensity

Moglichkeit wire in einer direkten Hybridisierung von Cu4s oder 4p Zustédnden
mit den entsprechenden Zustidnden der nichsten Kupfernachbarn gegeben.
Jedoch wire es véllig unklar, warum dies bei Dotierung zu einer Erhohung des
Cu-O und somit auch des Cu-Cu Abstandes bei n-Dotierung fiihrt, obwohl dieses
Defektband doch bindenden Charakter besitzen sollte. Die Vergréflerung des Cu-
O Abstandes bei n-Dotierung wird i.a. auf den Einfluf der hinzudotierten
Elektronen in Cu3d-artige Zustidnde zuriickgefithrt, da diese, im Bandbilde
gesprochen, antibindende Bénder auffiillen. Daraus resultiert das Ergebnis, daf}
es in den n- dotierten Kupraten keine "mid- gap” Zustédnde gibt. Gleichzeitig 148t
sich schlieBen, dal das Ferminiveau an der TUnterkante des

Leitungselektronenbandes liegt.

Oxygen K edge in CuO
H

. Abb. 4.2.1.4.

Experimentelles (Punkte) und
berechnetes  (durchgezogene
Linie) O1s Spektrum von CuO
/99/.
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Die Interpretation, daf} die Vorkantenstruktur im Ols EELS Spektrum einem
Ubergang ins obere Hubbardband entspricht, wird gestiitzt durch die Ols XAS
Absorptionsspektren von CuQO und Cag geSrg.14CuOg (Abb. 4.1.1.2) bei den Ener-
gien (Etp) 529.6 und 528.8 eV. Ahnliche Ergebnisse fitr CuO wurden von Grioni et
al. /99/ gefunden (Abb. 4.2.1.4). Auch die Auswertung dieser Ergebnisse spricht
fir einen Ubergang von Ols Elektronen in die O2p-artige Beimischung zum
oberen Hubbardband. Durch die Stirke der Absorptionslinie werden die Autoren
dazu veranlafBt eine starke Hybridisierung zwischen den Cu3d und O2p
Zustdnden anzunehmen, so daBl die jeweiligen Beimischungen zu den
entsprechenden Bindern der anderen Spezies recht grof sind.

Um etwaige exzitonische Ursachen fiir die Vorkantenstruktur in CuO
auszuschliefen wurden von Ghysen et al. /100/ inverse Photoemissionsmessungen
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Abb.4.2.1.5 XPS, BIS- Spektrum und berechnete Leitungsbandzustandsdichte

in CuQ. Die berechnete Zustandsdichte ist an der mit X
bezeichneten Anregung an das experimentelle Spektrum angepafit
/104/. In XPS (X- ray Photoemission Spectroscopy) laf3t sich durch
Auswertung des durch  Rontgenstrahlung  induzierten
Photoelektronenstromes die Zustandsdichte der besetzten
Zustande ermitteln. Mit BIS (Bremsstrahlen Isochromate
Spectroscopy) kann man durch den inversen Photoelektrischen
Effekt Aussagen iiber die unbesetzte elektronische Zustandsdichte

gewinnen.
Vergleiche hierzu auch Abb. 4.2.1.4.

durchgefiihrt, die belegen, dafl die in EELS und XAS gemessene Struktur nicht
durch Rumpfloch-Elektron Wechselwirkung auftritt (Abb. 4.2.1.5). Zur
Ergédnzung der Messungen wird in der Abbildung zusidtzlich die berechnete
Zustandsdichte gezeigt. Die Diskrepanz in der relativen energetischen Lage von
Struktur W und X wird auf starke Korrelationseffekte zurickgefiihrt. Inverse
Photoemissionsmessungen an BigSroCaCugOg von Drube et al. /101/, (Abb.
4.2.1.6) sowie Ohta et al. /102/, zeigen zudem, daf} die Vorkantenstruktur im O1ls
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Absorptionsspektrum nicht wesentlich von Rumpflocheffekten exzitonischer Art
beeinfluf}t ist.

Weiter ist durch die Ergebnisse von Allen und Grassmann et al. /103, 104/
klar, dafl es keine 4f-artigen Zustinde an der Fermikante gibt (Abb. 4.2.1.7).
Bestimmt wurde dies durch resonante Photoemission, die keine Uberhéhung der
Elektronenemission an der Fermikante bei einer Photonenenergie, welche dem
Ce 4d—4f Ubergang entspricht, zeigt. Resonante Photoemission nutzt die
Tatsache, dal der Photoelektronenstrom verstdrkt wird sobald die Energie der
einfallenden Photonen einer Absorptionsenergie der nachzuweisenden Substanz
entspricht. Zusétzlich zur "normalen” Photoemission der Valenzelektronen tritt
eine Emission von Elektronen auf, welche durch einen augerartigen Zerfall des
Absorptionsendzustandes bedingt ist.
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Abb.4.2.1.8 links: Vergleich zweier Photoemissionsspektren von
Ndj.8Cep.2CuO4und Laj gSrp 2Cu04/105/.
rechts:  Schematische Darstellung der elektronischen

Struktur nahe der Fermikanten in den beiden
Systemen /105/.

Unsere Ergebnisse mittels EELS stehen im Widerspruch zu einigen Ergebnissen
der Photoemission an p- und n-dotierten Hochtemperatursupraleitern. Allen et al.
/103/ schlielen aus ihren Photoemissionsmessungen, daB die Fermikante sowohl
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bei LagCuO4 als auch bei NdoCuO4 an derselben Stelle in der Bandliicke liegt. Ge-
wonnen wird diese Aussage unter der Annahme, daf} die Hauptvalenzbandanre-
gung in beiden Substanzen bei der selben Energie liegt. Zu einem etwas modifi-
zierten Ergebnis gelangen Namatame et al. /105/ ebenfalls mittels Photoemission.
Bei deren Auswertung liegen die Fermikanten in Ndg.xCexCuO4 und Lag.
©5rxCu04 etwa 0.3 eV auseinander (Abb. 4.2.1.8). Die Lage der Fermikante in
Lag xSryCuO4 wird mit Hilfe optischer Absorption auf 0.4 eV oberhalb der Va-
lenzbandoberkante abgeleitet /106/. Namatame et al. gelangen zu diesem Wert
unter der Annahme von in der Bandliicke bei Sr Dotierung neu entstehenden Zu-
stinden etwa 0.4eV oberhalb der Valenzbandoberkante.

Allen et al. /103/ hingegen vermuten, dafl sich kontinuierlich verteilte
Zustinde in der Bandliicke ausbilden, die natiirlich bis zur Fermikante besetzt
sind. Dieses Bild ist jedoch nur dann mit unseren Ergebnissen vertriglich, sofern
die Fermikanten in p- und n-dotiertem Falle nicht bei der selben Energie liegen.
Es scheint jedoch als weisen die Ergebnisse der Ols Spektren an Lag ySrxCuQOy4
auf die Richtigkeit der Interpretation der gefiillten Bandliicke hin /85, 89/ und
auch die Ergebnisse an n-dotierten Systemen fithren zu keinem Widerspruch. Die
Ursache fiir die unterschiedlichen Lagebestimmungen der Fermikanten mittels
EELS und UPS liegen in der Tatsache, daB bei der Auswertung der
Photoemissionsspektren die Lage des Maximums der Valenzbandphotoemission
als unabhingig von der Dotierung angenommen wird. Diese Normierung
erscheint jedoch auch im Hinblick auf theoretische Berechnungen von
Photoemissionsspektren (Abb. 1.8.6, 1.8.7 und 1.8.8) recht fragwiirdig. In den
zitierten Rechnungen verschieben sich beispielsweise die energetischen
Differenzen der Emissionsmaxima relativ zur Fermienergie.

Gestiitzt wird unsere Interpretation tiber die unterschiedliche Position der
Fermikanten in p- bzw. n-dotierten Systemen durch theoretische Berechnungen
der Photoemissions- und inversen Photoemissionsspektren n- und p-dotierter
Systeme /63-64a,106-108/. (sieche auch Abschn. 1.8) Die berechneten Ergebnisse
sind in Abb. 1.8.3, 1.8.4 und 1.8.6-1.8.8 dargestellt. Es zeigt sich deutlich, daf} sich
die Lage des Ferminiveaus bei p-dotierten Substanzen an der oberen
Valenzbandkante befindet und, dafl bei Dotierung Lochzustidnde auch innerhalb
der Bandlicke auftreten (Abb. 1.8.4 und Abb. 1.8.6 (a) und (b)). In /64a/ (Abb.
1.8.8) tritt dieses Auffiillen allerdings nicht auf. Doch ist auch in dieser Arbeit die
Lage des Ferminiveaus am oberen Rande des Valenzbandes zu finden (innerhalb
der mit Cg bezeichneten Korrelationsstruktur). In n-dotierten Systemen liegt die
Fermikante am unteren Rand des Leitungselektronenbandes (Abb. 1.8.6 (c)). Die
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INTENSITY (arb. unifs)

in dieser Abbildung beobachtete hohe Intensitédtsspitze am Ferminiveau, welche
experimentell durch unsere EELS O1s Kanten nicht verifiziert wird, kann unter
Umstédnden durch die Einfithrung eines Ols Loches zum Verschwinden gebracht
werden /107/, wodurch sich eine bessere Ubereinstimmung mit unseren
Ergebnissen einstellen wiirde. Die Strukturen A und O in Abb. 1.8.4(a) und (d)
konnten als Singulett-Zustand (Zhang-Rice Singulett /109/) identifiziert werden
(Abb. 1.8.5). Ich verweise hierzu auch auf Abschn. 1.8. Desgleichen inter-
pretierten auch Wagner et al. /64a/ die in Abb. 1.8.7 und 1.8.8 mit Cg
gekennzeichneten Strukturen als Ausbildung des Zhang-Rice Singuletts. Nur
Reihl et al. /110/ interpretierten ihre Photoemissions- und inversen
Photoemissionsmessungen im Hinblick auf eine in den Bandstrukturrechnungen
von Massidda et al. /35/ vorhergesagte Verschiebung des Ferminiveaus innerhalb
eines ansonsten starren Bandbildes (Abb. 4.2.1.9). Dieses Ergebnis steht jedoch im
Widerspruch zu unseren Ergebnissen, sowie Ergebnissen von XAS Messungen der
O1s Kante von Strebel et al. /111/, Takahashi et al. /112/, sowie Krol et al. /113/.
Deren Ergebnisse sind in Abb. 4.2.1.10-4.2.1.12 dargestellt. In diesen Arbeiten
wurde keine Verschiebung des Ansatzes der Ols Absorptionskante beobachtet,
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Abb.4.2.1.12:
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was unter der Annahme einer konstanten Ols Bindungsenergie gegen eine
Verschiebung der Fermikante mit der Dotierung spricht.

4.2.2 Der Charakter der Ladungstriager

Die Cu2pg/o Kanten der n-Hochtemperatursupraleiter zeigen im dotierten Fall
(d.h. dotiert mit Ce, Th oder F) eine erhohte Absorptionsintensitdt ab etwa
933.2 eV verglichen mit den undotierten Muttersubstanzen. Da nun der
Wirkungsquerschnitt des 2p — 3d Ubergangs etwa 30 mal gréfSer ist als der von 2p
nach 4s /114/, welcher ebenfalls einer Dipolauswahlregel geniigt, kann dies zur
Folge haben, dafl Cu3d und 4s Zustdnde hybridisieren und diese neuen Zustédnde
energetisch hoher liegen als die 3d Zustdnde alleine /90, 115-117/. Diese in
sphédrischer Umgebung verbotene Hybridisierung kann durch die Potentiale der
Dotierungsatome erlaubt werden. Ein Einfluf} der Ce3dg/e — 4f Linie mit einem
Maximum bei 901.5 eV kann ausgeschlossen werden, weil dasselbe spektrale
Gewicht oberhalb 933 eV auch in Th und F dotierten Substanzen auftritt, und Th
wie F keine Absorptionskante in der Nidhe der untersuchten Cu2pg/o Kante
besitzen. Ein jedoch weit tiberzeugenderer Hinweis auf die Bildung von
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einwertigem Cu liefert die Reduktion der Cu2pg/ Kante bei 15 % Th Dotierung
(Abb. 4.1.2.4). Da die integrale Intensitit unterhalb der Absorptionskante
proportional zur Lochkonzentration in Cu3d artigen Zustédnden ist, weist eine
Reduktion dieser Kante auf ein Auffiillen dieser Zustidnde mit Elektronen hin.
Unsere Ergebnisse liefern eine Reduktion der Lochbesetzung um 14 + 4 % bei
einer reduzierten Probe. Im Hinblick auf eine Th Dotierung von 15 % scheint dies
zu bestitigen, dafl die eingebrachten Elektronen bevorzugt und fast vollstdndig
die Cu3d Orbitale bevolkern.

Jedoch ist bei dieser Betrachtung nicht berticksichtigt, dafl durch den bei der
Probenpréiparation durchgefiithrten Reduktionsschritt zusitzlich
Elektronendotierung erfolgt. Dadurch miifite die CuZps/2 Linienintensitit eine
weitere Reduktion um ca. 4 - 8 % erfahren /14, 21, 118-120/. Leider wurden
aufgrund des hohen MeBzeitbedarfs keine entsprechenden Messungen der Cu2p
Linienintensitdt an unreduzierten Proben durchgefiihrt.

Die Intensitdtsreduktion der Cu2pgz/2 Kanten mufl nun nicht allein durch ein
Auffiillen der Cu3d Zustéinde erkldrbar sein, sondern kann auch durch eine
erhohte Mischung der Cu3d mit den Ligandenbandzustinden bedingt sein. Diese
Mischung ist grob proportional (t/A)? /96/, wobei t das Hiipfmatrixelement und A
die Ladungstransferliicke darstellt. Es gilt nun /96/:

¢ 2
(X) ~d‘éu_o;\1=6—-10 (42.2.1)

dcu-0 ist der Cu-O Abstand in der CuOg Ebene. Eine Abschitzung fiir die in Ce
dotiertem NdoCuO4 auftretenden Abstidnde liefert, daB sich das
Mischungsverhaltnis nur um maximal 2 % &ndert. Diese Anderung jedoch kann
unmoglich den experimentellen Tatbestand erkldren. Weiter ist die Gultigkeit
dieser Abschédtzung am Metall-Isolator Ubergang wohl recht fragwiirdig, da A
verschwindet. Auch kann man bei einer Cu3d/4s Hybridisierung vermuten, daf}
3d Zustdnde, welche zuvor leer waren an das Gemisch sozusagen abgegeben
wirden. Jedoch wurden solche Gemische bisher nur in formal einwertigen Cu
Verbindungen vermutet. Da "einwertiges” Cu innerhalb der 2p3/2 — 3d Anregung
energetisch erst ab der durch XPS ermittelten Bindungsenergie des 2p3/p
Zustands auftritt, die exzitonische Linie bei "zweiwertigen” Cu Verbindungen
jedoch bei tieferen Energien liegt, sollte der Einflul dieser Mischzustédnde auf die
Intensitdt der Hauptabsorptionskante gering sein. Die in unseren Cu2ps;
Spektren scheinbar zu geringe Intensitdtsabnahme der Absorptionslinie bei
Dotierung und Reduktion kann durch mit Elektronen besetzte Cuds, 4p oder 4d
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artige Zustidnde bedingt sein. Dennoch ist als klares Ergebnis festzuhalten, daR
der Charakter der eindotierten Elektronen einen gewichtigen Anteil Cu3d
besitzt.

Ein Hinweis auf die Nichtexistenz von Lochzustinden im O Valenzband (siehe
Abschn. 4.2.1) ist durch die symmetrische Form der Cu2pg/2 Absorptionskante,
sowie ihre Halbwertsbreite (~ 0.9 eV) gegeben. In allen bekannten p-dotierten
Hochtemperatursupraleitern kann eine leichte Verbreiterung der Cu Linie, sowie
das Auftreten einer Schulter auf der héherenergetischen Seite der
Hauptabsoprtionslinie beobachtet werden /93, 121-124/. Ein Beispiel ist in Abb.
4.2.2.1 gegeben. Die zuséitzliche Intensitdt auf der hoherenergetischen Seite der
Hauptabsorptionslinie wurde den Lochzustinden im Valenzband (3d°L)
zugeschrieben, wobei fiir die beiden relevanten Ubergénge gilt:

2p%3d°L — 2p°3d¥°L (Schulter) (4.2.2.2)

2p%3d° — 2p®341° (Hauptlinie) (4.2.2.3)

Eine theoretische Betrachtung im Rahmen des Anderson Impurity Modells wird
in Anhang A vorgestellt. Man kann jedoch bereits qualitativ an 4.2.2.3 erkennen,
daf die Intensitét der Schulter mit steigender Lochkonzentration zunimmt.

Grioni et al. /125/ konnten mittels Cu2p3/2 XAS zeigen, dafl zumindest zu
einem gewissen Teil in Cu Verbindungen Cu3d/4s Gemische vorliegen sollten, da
die Intensitdt der 2pg/2 Kanten in formal ein- oder gar nullwertigen Substanzen
mit 1/3 der Hauptabsorptionslinie von zweiwertigen Cu Verbindungen sehr hoch
ist (Abb. 4.2.2.2 und 4.2.2.3). Unterstiitzt wird diese Vermutung durch ein
Ergebnis von Williams et al. /126/, die in Cu Metall eine mittlere 3d
Besetzungszahl von <n,;> ~ 9.6 fanden. Weiter kann gezeigt werden, dafl Cug0
einen groflen Cu3d Anteil im Leitungsband besitzt /127, 128/. Dadurch wird die
hohe Absorptionskante in CugQO erkldrt. Wie aus Abb. 4.2.2.2 ersichtlich treten
fir  unterschiedliche @ Cu  Verbindungen ganz verschiedene 2pgq
Absorptionskanten auf, deren Intensitdt ohne 3d Anteil nicht erklirt werden
kann. Die formal zweiwertigen Cu Verbindungen (Abb. 4.2.2.3) zeigen hingegen
sich stark &dhnelnde Spektren mit einer Hauptabsorptionslinie exzitonischen
Charakters und in der Intensitdt relativ schwachen Strukturen auf der
hoherenergetischen Seite. Dies 148t auf eine geringe Cu3d/4s Hybridisierung
schlieen. Das bedeutet jedoch fiir die n-Supraleiter, dafl unter Umstédnden durch
die Dotierungsatome Cu3d/4s Hybridzustinde auftreten konnen, die fir die
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erhéhten Absorptionsintel;jsitéiten auf der hoherenergetischen Seite der
Hauptabsorptionslinie verantwortlich sind. Das deutet zusétzlich auf die Existenz

von einwertigem Cu hin.

Ishii et al. /129/ konnten mittels Cu2pg/o XPS ableiten, daf3 der Reduktionsschritt
einen Einfluf} auf die Lochbesetzung im Cu3d Zustand besitzt (Abb. 4.2.2.4 und
4.2.2.5). Die Autoren glauben eine lineare Abhdngigkeit der Lochbesetzung von
der Dotierung bei unreduzierten Proben zu erkennen, wobei nach einem
Reduktionsschritt die Lochbesetzung im Bereich 10 - 20 %-iger Dotierung
nidherungsweise konstant blieb. Eine in /129/ durchgefiihrte Auswertung der
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Cu3d Besetzungszahlen ergab allerdings im Gegensatz zu unseren Ergebnissen
nur eine etwa 9 %-ige Reduktion der Cu3d Lochkonzentration. Allerdings ist
dabei zu beachten, daB dieser Wert nur fiir den Fall einer unreduzierten Probe
ermittelbar war, weil die Auswerteprozedur fir den reduzierten Fall keine
Auflésung der auftretenden Gleichungen zulie}! Buchkremer et al. /130/ fanden
hingegen mit derselben Methode einen dem Dotierungsgrade entsprechende
Cul* Konzentration. Bei Dotierung wurde dabei

d=x+28 (4.2.2.4)

angenommen. x bedeutet die Ce Konzentration, & den Sauerstoffdefizit und d
stellt den Dotierungsgrad dar. Der Sauerstoffdefizit & soll nach Oyanagi /131/
jedoch aufgrund von Schwierigkeiten in der chemischen Analyse wesentlich
kleiner als normalerweise bestimmt sein. Man beachte jedoch beziiglich des
Auswerteverfahrens die Ausfithrungen in Anhang C, welche die eingeschrdnkten
Auswertemoglichkeiten der Cu2ps2 XPS Spektren aufzeigen. Ahnliche
Ergebnisse wurden auch von Fukuda et al. /132/ gefunden (Abb. 4.2.2.6). Im
Gegensatz zu Ishii et al. ist keine lineare Abhingigkeit der Linienintensitdten
zwischen Satelliten (3d%) und Hauptabsorptionslinie (3d!°L) zu beobachten. Es
wurde jedoch eine mit der Ce Konzentration stetige Abnahme der
Lochkonzentration ermittelt. Zusétzlich verschiebt sich die
Hauptabsorptionslinie zu niedrigeren Energien hin, was zusédtzlich als ein
Anzeichen sich bildenden Cul* aufgefafit wird (siehe auch Anhang C). Vergleicht
man direkt Abb. 4.2.2.5 und 4.2.2.6, ist zu erkennen, dafl die ermittelten
Intensitatsverhédltnisse Is/1_ zwischen Satellit und Hauptlinie in ihren
Absolutwerten nicht ibereinstimmen. Dies kann ein Hinweis auf die
Schwierigkeiten, die im Auswerteverfahren von Cu2p XPS Spektren liegen sein.
Naturlich ist auch ein Einflufl etwaiger Oberflichenkontamination gegeben.
Mittels derselben spektroskopischen Methode war es auch Grassmann et al. /104,
133/ méglich einen Nachweis dafiir zu erbringen, daf} sich Cul* bei Dotierung mit
Ce oder F bildet. Zur Auswertung der Daten wurde in /133/ ein Rumpfloch-
Elektron Wechselwirkungsparameter Q von 9 eV benutzt. Dieser war von Ghijsen
et al. /100/ abgeschétzt worden. Es sollte jedoch erwédhnt werden, dafl Fujimori et
al. /124/ keine stetige Abnahme von Is/  mit der Ce Dotierung nachweisen
konnten. Die Autoren schlossen daraus, daB sich kein Cu!'* bildet und das
Elektron wohl keinen Cu3d Charakter besitzt. Eine solche Diskrepanz zu den
meisten anderen Veréffentlichungen tiber die Ladungsdnderung des Cu bei n-
Dotierung kénnte unter Umstidnden mit einer kontaminierten Oberfldche zusam-
menhingen oder auch mit inhomogen dotierten Proben. Erstaunlicherweise fillt
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die der reduzierten Probe zugehérige Messung jedoch in den Bereich des
erwarteten Intensitdtsverhiltnis Is/1_. Dies jedoch auch wieder im Gegensatz zu
Ergebnissen anderer Gruppen, die eine Reduktion von Is/1_ unter das rein durch
Ce oder Th Dotierung zu erwartende beobachten.

Ahnliche Ergebnisse wie die unsrigen, allerdings mittels Cu2pg/g XAS, erzieh-
lten Tolentino et al. /135/ (Abb. 4.2.2.7). Sie konnten zeigen, dafi bei Ce-Dotierung
von 15 % die Intensitit der Cu2pz/2 Absorptionslinie auf etwa 80 + 4 % derjenigen
der undotierten Probe NdoCuOy4 zuriickging. Zusétzlich waren die Autoren in der
Lage auf der hoherenergetischen Seite der Absorptionslinie eine gegeniiber der
undotierten Substanz leicht erhohte Absorptionsintensitit in der mit Ce dotierten
festzustellen. Jedoch fiel diese Erhéhung nicht so stark wie in unseren Experi-
menten aus. Diese Diskrepanz 148t sich nicht eindeutig aufkldren. Die auch von
uns gefundene Verschiebung der Absorptionskante zu hoheren Energien hin ist in
den Ergebnissen von Tolentino et al. deutlich erkennbar, findet jedoch ebenso wie
die bei Ce Dotierung leicht erhohte Intensitdt ab ~ 933.2 eV keine Erwdhnung.
Strebel et al. /111/ fiihrten ebenfalls Cu2pgz/o Absorptionsmessungen mittels XAS
durch. Die Autoren erwdhnen keine Intensitidtsreduktion der Absorptionslinie bei
Ce-Dotierung, sondern weisen darauf hin, dafl bei der reduzierten Probe eine
zusitzliche Anregung bei etwa 934 eV, dhnlich wie in YBagCu3Og o5 auftritt.
Diese Struktur wird als kennzeichnend fiir die Bildung von Cul* angesehen.
Dabei wird aber aufBler acht gelassen, daB es in YBagCu3zO7.x zwei unter-
schiedliche Cu Plétze gibt, nicht aber in den n-dotierten Supraleitern. Man kann
vermuten, dafl die Struktur bei ~ 934 eV nicht intrinischen Charakter besitzt,
sondern unter Umstédnden auf eine Kontamination der Probe, eventuell mit CugO
zurtckzufiihren ist.

Die Bildung von einwertigem Cu bei Ce, Th oder F Dotierung wurde von
Tranquada et al. /136/ und Kosugi et al. /137/ anhand der Culs XAS Absorptions-
kante nachgewiesen. Dabei vergleichen die Autoren die spektrale Veridnderung
der Kantenform bei Dotierung mit der Culs Kante von CugO. Durch das Auftre-
ten von fiir Cul* "charakteristischen” Anregungen, sowie die Reduktion eines fiir
Cu?* ”charakteristischen” schlossen beide Autorengruppen auf lokale Cu!* (3d%%)
Konfigurationen. Diese Interpretation ist jedoch nicht unumstritten. Alp et al.
/138/ vermuten, daf} die eingebrachten Elektronen keine lokale Cu3d? Konfigu-
ration erzeugen, sondern gleichméfig uber alle Cu Atome verteilt sind, und somit
ein bandihnliches Verhalten an den Tag legen. Begriindet wird diese Aussage
durch die Unmoglichkeit das in Ndg.xCexCuO4 erhaltene Spektrum durch eine
gewichtete Aufsummation von Culs Kanten des NdoCuO4 und das CugO zu
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{arb. units)

Intensity

erhalten, da bei wachsender Ce Dotierung die Culs Absorptionskanten zu
niedrigeren Energien hin verschieben. Diese Verschiebung wird als Folge einer
Reduktion der effektiven Cu Ladung auf allen Cu Atomen interpretiert. Weiter
wird erwiahnt, daB eine Cu'* Konfiguration in Oxiden bisher nur in einer linearen
Koordination beobachtet wurde.

Ein weiterer Hinweis auf den Charakter der durch Ce in Ndg.xCexCuQO4.g
eingebrachten Ladungstriger liefern Fukuda et al. /132/. Mittels Valenzband-
photoemissionsmessungen waren sie in der Lage neben der Existenz einer
Fermikante ab x = 0.15, gleich ob eine reduzierte Probe vorlag oder nicht, den
Charakter der Ladungstridger als Cu3d-artig zu bestimmen. Die Autoren
verwendeten dazu Al Ky-Strahlung (fw = 1486.6 eV), fiir die der Wirkungsquer-
schnitt der Photoemission fiir Cu3d Zustidnde etwa um den Faktor 30 gréfler ist als
der fiir O2p Zustinde /139/. Ein analoges Ergebnis erzielten Sakisaka et al. /140/.
Durch resonante Photoemission war es den Autoren moglich zu zeigen, daf3 nicht
nur keine O2p sondern auch kaum Cu4s Zustdnde an der Fermikante beobachtbar
sind (Abb. 4.2.2.8). Die Ubereinstimmung der gemessenen Daten mit auf
atomarer Basis berechneten /141/ ist sehr gut. Erstaunlicherweise betrieben die
Autoren keine resonante Photoemission bei einer Photonenenergie von Epp=
74 eV, was Ublicherweise verwendet wird, um Cu3d Zustandsdichte resonant zu
verstdrken. Zu dhnlichen Ergebnissen gelangen Hwu et al. /142/ ebenfalls durch

Abb. 4.2.2.8:

- (a): hv Abhdngigkeit
derEmissionsspektren von
Ndy..CexCuOy4 an der Fermikante.
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Photonenenergie hv verglichen mit
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resonante Photoemission (Epy =74 eV), jedoch in der Constant Initial State (CIS)
Technik. Dabei wird eine bestimmte Anregung bei einer festen Energie aus dem
Valenzbandspektrum ausgewihlt und ihr Intensitdtsverhalten in Abhingigkeit
von der Energie der eingestrahlten Photonen aufgezeichnet. Bei Auswertung der
erhaltenen Spektren zeigt sich ein Anwachsen der Cu'* Konzentration mit der Ce
Dotierung. Eine quantitative Auswertung erweist sich jedoch aus
Normierungsgriinden, sowie Schwierigkeiten beim Untergrundabzug als mit
einer groflen Ungenauigkeit behaftet. Die Tendenz der erhaltenen Werte weist
jedoch auf einen héheren Anteil einwertigen Kupfers in den reduzierten

gegentiiber den unreduzierten Proben hin.

4.2.3 Der Einfluf} des Dbtierungsgrades

In Abb. 4.1.1.4 wird eine Erhohung der Vorkantenintensitdt auf der

. hoherenergetischen Seite beobachtet, sofern mit Ce dotiert wird. Wie die

Ergebnisse von Abb. 4.1.1.3 zeigen, ist der Intensititsgewinn auf der
hoherenergetischen Seite der Vorkantenstruktur bei Th Dotierung nicht zu
beobachten. Es war uns im Rahmen der Mefligenauigkeit nicht méglich eine
erneute Intensitdtsverminderung bei reduzierten Proben zu verifizieren. Die
Meflergebnisse weisen darauf hin, daf} die Ursache fiir den Intensitdtszuwachs in
der Vorkantenanregung an der sauerstoffartigen Beimischung zu den Ce4f oder
5d Zustdnden liegt, die natirlich aufgrund der Dotierung mit Ce Atomen
auftreten. Ein klarer Hinweis, dafl diese Zustidnde mit den Ce Atomen verkniipft
sind liefert die Abb. 4.1.1.4, in der die Vorkantenstruktur in Abhdngigkeit von der
Ce-Dotierung x aufgetragen ist. Klar ersichtlich ist das Anwachsen der Intensitit

{al L.

Abb. 4.2.3.1:

O1s XPS Spektren von

(@) NdoCuQy,

(b)Nd;.85Ceq.15Cu0y,
(c)Ndj.85Ce.15Cu04.5

und (d) NdoCuOy.5 /121/,

Die Spektren geben die Bin-

dungsenergie der Sauerstoffa-

tome an.

536 532 - 528 524
binding energy [eV]
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auf der hoherenergetischen Seite der Vorkante mit der Ce Konzentration x.
Szotek et al. /36/ haben im Rahmen ihrer Bandstrukturrechnungen fiir das
System Ndg.xCexCuO4 auch partielle Zustandsdichten angegeben. In Abb. 1.6.2(c)
zeigt sich, daBl in der partiellen Zustandsdichte fiir Sauerstoff nahe den Ce
Atomen ca. 1eV oberhalb der Fermikante Zustandsdichte auftritt. Dagegen findet
sich eine solche Struktur innerhalb der Nd2O9 Ebene im undotierten System
nicht. Nach /36/ sind dies sauerstoffartige Beimischungen zu Ce5d Zustdnden. Es
ist jedoch nicht ganz klar, warum die Cebd artige Zustandsdichte energetisch so
schmal sein soll. Dies kénnte hier insofern der Fall sein, daf} die sehr verdinnt
auftretenden Ce Ionen wegen ihres groflen Abstandes voneinander nur zur
Ausbildung eines sehr schmalen 5d artigen Bandes fihig sind. Eine weitere
Interpretation wire die Beimischung, von O2p zu Ce4f Zustdnden. Diese
Vermutungen werden gestiitzt durch die Tatsache, dafl bei der Untersuchung des
O1s Absorptionsspektrums von CeQOg sehr schmale Anregungen bei etwa 530.2 eV
sowie bei 532.8 eV gefunden wurden (Abb. 6.1.2 unten). Mogliche
Erkldrungsversuche der Doppelstruktur und Vergleiche mit anderen
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Seltenerdoxidspektren werden in Abschnitt 6, sowie auf mehr theoretischer Basis
in Anhang A gegeben. Wir nehmen jedoch an, dafl diese Strukturen durch
Uberginge von Ol1s Zustidnden in die den Ce4f und 5d Zustdnden beigemischten
O2p Zustidnden verursacht werden. Theoretische Rechnungen bestidtigen eine
entsprechende energetische Lage der Cedf Zustdnde knapp oberhalb des
hauptsidchlich sauerstoffartigen Valenzbandes und einer entsprechenden
Hybridisierung der Ce4f und O2p Zustidnde /143-148/. Es wire nun moglich, da
der Vergleich der Ce3ds/o Absorptionskanten in Rg.3CexCuOy4.5 und in CeOg die
"Vierwertigkeit” der Ce Ionen unterstreichen (siehe Absch. 7), dafl die
elektronische Struktur im Bereich der Ce4f Energien in beiden Substanzen sehr
dhnlich sind und somit auch die Ol1s Spektren von CeOg und der Rg.yCezxO2 Ebene
in diesem Energiebereich 4hnliche Gestalt besitzen.

Unterstrichen wird diese Annahme durch die Anwendbarkeit des Anderson
Impurity Formalismus /149/, bei dem von einer einzigen Storstelle innerhalb
einer Ligandenmatrix ausgegangen wird. Da dieses Modell in CeO2 einen
gewissen Erfolg in der Vorhersage von Spektren verschiedenster Art (XPS, UPS,
XES und XAS bzw. EELS) erzielt, ist anzunehmen, daf} der Abstand der Ce-Ionen
innerhalb des Kristalls nicht von zu grofler Bedeutung ist. Dadurch kénnte auch
eine unregelmiflige Anordnung der Ce-Ionen, wie dies in Rg.xCexCuQ4.5 der Fall
ist, zu mit CeOg vergleichbaren Spektren fiihren. Es soll jedoch erwidhnt werden,
daf die theoretischen Modelle ohne Hinzunahme der Ce 5d Zustidnde die Spektren
nicht korrekt zu reproduzieren vermégen. Weiter ist nicht ganz einsichtig, warum
nicht noch zusitzlich eine zweite Anregung 2-3eV oberhalb der ersten in Ndo.
xCexCu0y4.5zu beobachten ist.

Abb. 4.1.1.3 zeigt reprisentativ die Ols Absorptionskanten von
Ndi 85Ce0.15Cu04(a), Ndi.85Ce0,15CuO4.5(b), Ndi.85Thp.15CuO4.5(c) und
NdoCuO4(d) ubereinander aufgetragen. Erkennbar ist die Verschiebung der
Absorptionskanten der mit x = 0.15 Ce oder Th dotierten Proben um AE = 0.1 -
0.15 eV. Reprisentativ bedeutet hierbei, dal Kurve (d) fiir alle untersuchten
Proben mit x < 0.15 steht, die drei anderen fiir alle mit x = 0.15. Abb. 4.1.1.5 zeigt
die Lage der Absorptionskanten in Abhédngigkeit von der Dotierung, wie sie aus
Abb. 4.1.1.4 folgt. Es scheint eine Unstetigkeit bei x=0.15. aufzutreten Die
CuZ2ps/2 Hauptabsorptionslinie der Systeme Rg.xMxCuQO4.5 (R = Nd, Sm; M = Ce,
Th) erfdhrt ab x = 0.15 ebenfalls eine Verschiebung um ~ 0.2 eV zu héheren
Energien hin (Abb. 4.1.2.2). Da dieser Effekt nicht stetig in x, sondern wie im
Falle der O1ls Kanten diskontinuierlich erfolgt (Abb. 4.1.2.3), liegt die Annahme
nahe, daf} fiir beide Verschiebungen dieselbe Ursache verantwortlich zeichnet.
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Die Erkldrung dieser Verschiebung ist bisher nicht ganz klar. Sie kénnte unter
Umsténden mit dem bei x = 0.12 - 0.13 auftretenden Metall-Isolator Ubergang
/14/ korreliert sein. Moglich wére die Reduktion der Rumpfloch-Elektron
Wechselwirkung durch nun frei bewegliche Ladungstrdger (Elektronen).
Unterstiitzt wird diese These durch das plétzliche Auftreten der Verschiebung mit
der Dotierung, da im Gegensatz hierzu beispielsweise die Gitterkonstante in a
Richtung (d.h. der Cu-O-Abstand) sich stetig mit der Dotierung dndert (Abb.
1.3.12). Erklirungsversuche durch einen etwaigen EinfluB von
Madelungpotentialen durch die eindotierten Ionen oder die Verschiebung von
Endzusténden scheinen recht unwahrscheinlich, da man in beiden Féllen eher
mit stetigen Effekten zu rechnen hat.

Bei genauer Auswertung von Abb. 4.1.1.3 zeigt sich, dafl auch die unreduzierte
Probe Ndj 85Ce0.15CuQ4 eine Verschiebung in der Ols Absorptionskante auf-
weist. Legt man die zuvor genannte Interpretation der Verschiebung durch die
Abschirmung beweglicher Ladungstriger zugrunde, kommt man nicht umhin
auch der unreduzierten Probe metallische Eigenschaften zuzuschreiben. Dieses
metallische Verhalten lief} sich bereits mit optischen Mitteln /96/, als auch mit
Photoemissionsmessungen nachweisen /132/. In /96/ wurde ein Drude- dhnliches
Verhalten beobachtet, und ab ca. x = 0.15 lief} sich bei der in /132/ durchgefiihrten
Valenzbandphotoemission eine Fermikante nachweisen.

Strebel et al. /111/ erhielten fiir die Ols Absorptionskante 4hnliche Ergebnisse
wie wir. Thre Resultate sind in Abb. 4.2.1.10 als Einfligung dargestellt.
Beobachtet wird hierbei, wie schon in Abb. 4.1.1.4 dargestellt, eine Erhéhung der
Absorptionsintensitit auf der héherenergetischen Seite der Vorkantenstruktur
mit dem Dotierungsgrad x. Weiter finden Strebel et al. eine Abnahme der
Anregungsintensitit bei Reduktion. Die Autoren weisen diese Verdnderungen
jedoch intrinsischen Eigenschaften der CuOg-Ebene zu. Wie jedoch in dieser
Arbeit gezeigt wurde, ist diese Interpretation der Ergebnisse nicht korrekt, da nur
die Beimischung von Ce Zustdnden fiir die Erhéhung der Intensitdt auf der
hoherenergetischen Seite der Vorkante im Ols Spektrum verantwortlich ist.
Auch waren wir nicht in der Lage einen dhnlichen Einflul des
Reduktionsschrittes auf die spektrale Gestalt des O1s Spektrums zu finden.

Unklarheit besteht weiter in der Lage des Ols Niveaus. Manche Autoren
finden eine konstante Lage der Ols Bindungsenergie /113 /, andere stellen eine
Verschiebung der Ols XPS Kante mit der Ce Dotierung zu héheren Bindungs-
energien hin fest /130/. Jedoch nur in der GréBenordnung von etwa 0.4 eV fiir
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x = 0.15, wobei die Reduktion nur einen geringen Effekt besitzt. Ein Beispiel von
verschobenen Ols XPS Kanten ist in Abb. 4.2.3.1 dargestellt. Eine planméfige
Untersuchung beziiglich der Ols Bindungsenergie in Abhédngigkeit von der
Dotierung x existiert zur Zeit noch nicht, wiirde jedoch Aufschlufl dariiber geben,
ob die beobachtete Verschiebung der Ols Bindungsenergie echt ist und ob sie
stetig mit der Dotierung verlduft. Weiter wére interessant zu wissen, ob die Art
der Dotierungsatome (Ce, Th oder F) einen Einfluf} auf eine etwaige Verschiebung
haben. Falls diese Verschiebung nicht stetig erfolgt, kénnte dies ein weiterer
Hinweis auf den Metall-Isolator Ubergang sein. Berticksichtigen sollte man dabei
jedoch, daf die O1s XPS Linie nicht durch Sauerstoff in einer einzigen Umgebung
erzeugt wird, sondern daf} es zwei unterschiedliche Sauerstoffplidtze gibt, deren
O1s Bindungsenergien wohl unterscheidbar sein kénnten. Es wére daher von
Vorteil Untersuchungen der Ols Bindungsenergie an den von Smith et al. /150/
und Takano et al. /151/ hergestellten (Nd,Sr)CuOg und (Ba,Sr)CuO2
Hochtemperatursupraleitern durchzufithren, da es hierbei keine Schwierigkeiten
mit verschiedenen Sauerstoffpldtzen gibt. Desgleichen boten diese Substanzen die
Moglichkeit direkt innerhalb derselben Kristallstruktur zwischen p-Dotierung
((Ba, Sr)CuOg) und n-Dotierung ((Nd, Sr)CuQO9) mittels der O1s Absorptionskante
zu unterscheiden. Dies wiirde interessante Aspekte beztiglich der elektronischen
Struktur von CuOgz Ebenen eréffnen. Als Beispiel fiir eine Ols
Absorptionsmessung an einer solchen Substanz (Cag ggSrg 14CuO2) sei auf das
zweite Spektrum von oben in Abb. 4.1.1.2 verwiesen. Dabei wird die erste
Anregung bei ~ 529 eV einem Ubergang vom Ols Zustand in das obere
Hubbardband zugeordnet. Erwartet wird im Fall von n-Dotierung ((Nd, Sr)CuQO9)
wohl wie in Rg.xMzCuOy4.g keine starke Anderung in der Gestalt des Spektrums.
Ganz im Gegensatz zum p-dotierten Fall (Ba, Sr)CuOg), wo eine Reduktion der
Intensitdt bei ~ 529 eV zugunsten einer neuen Anregung ca. 1.5 - 2 eV tiefer
auftreten sollte. Ferner ist nach unterschiedlichen bereits erwédhnten
theoretischen Rechnungen eine Verschiebung der Anregung ins obere
Hubbardband zu héheren Energien hin zu erwarten /63-64a, 108/. Diese
grundsétzlich unterschiedliche Entwicklung der Ols Absorptionskanten bei n-
und p-Dotierung wiirde eine eindeutige Beantwortung der Frage gestatten,
welche der (Sr, M)CuOg (M = Ba, Nd) Proben elektronen-, welche lochdotiert sind.

Ein Vergleich mit Cu2ps/2 Kanten p-dotierter Substanzen (Abb. 4.2.3.2) zeigt
im Falle des Lag.xSryCuO4 mit wachsendem Dotierungsgrad x ebenfalls eine
Verschiebung zu hoheren Energien hin. Diese Verschiebung besitzt jedoch
stetigen Charakter und diirfte durch die zusdtzliche Intensitdt auf der
héherenergetischen Seite (|3d!° L > - Endzustand) bedingt sein. Es mag sein, daf3
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die Abschirmfiahigkeit der beweglichen Ladungstriger (Locher) in Lag xSrxCuOg4
am Cu nicht so wirksam ist, da ihr Charakter als hauptsdchlich O2p-artig
angenommen wird. Dies ist im Gegensatz zu den n-dotierten Substanzen, bei
denen die in die CuOg Ebene eingebrachten Elektronen einen grofien Cu3d
Charakter besitzen. In Y dotierten BisSroCaCugOg hingegen sieht es wiederum so
aus (Abb. 4.1.2.6), als sei die Verschiebung der Cu2pg/2 Kante diskontinuierlich
wie in den n-dotierten Substanzen. Da BigSroCaj.xYxCu20g bis x = 0.58 nicht
isolierend ist, scheint die Beobachtung noch vertrdglich mit der Interpretation des
Metall-Isolator Ubergangs als Ursache. Jedoch wiren zur Stiitzung dieser These
weitere Messungen fiir verschiedene Dotierungsgrade x nétig.

4.2.4 Die Symmetrie der unbesetzten Zustinde

Bei der Diskussion der Ols Einkristallspektren von Nd9CuOy4 ist zunichst
festzustellen, daB}, wie Abb. 4.1.1.7 zeigt, die das Leitungselektronenband
kennzeichnende Anregung (Vorkante) in der CuOg2 Ebene polarisiert ist. Das
bedeutet, dafl nur O2pg y Orbitale an der Bindung zu den Cu3d Orbitalen beteiligt
sind. Es 148t sich jedoch nicht entscheiden, ob es sich dabei um reine o-, oder auch
um 7-Bindungen in den Ebenen handelt (siehe Abb. 4.2.5.1). Jedoch folgt aus
Symmetrieiiberlegungen, da O2ps-orbitale nur mit Cu3dx2.y2 oder Cu3dgz2.r2-
Orbitalen zu hybridisieren vermégen, wohingegen O2p4-Orbitale mit dem Cu3dgy
Orbital eine nichtverschiedene Hybridisierung eingehen kénnen. Der
Vollstandigkeit halber sei noch erwidhnt, dal die nicht in der Ebene liegenden
O2py Orbitale nur mit Cu3dy, und Cu3dgz eine Bindung ausbilden kénnen /152/.

; \.\'\ 4 A\
OO CxO- ; OO
e \ | / S~
} .
o) in-plane m out-of-plane n

Abb. 4.2.4.1 Die im CuOg Netzwerk auftretenden O Orbitale. Obere Zeile:
perspektivisch. Untere Zeile: Aufsicht.
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Nimmt man nun jedoch an, dafl aufgrund des durch die umgebenden Sauerstoff-
ionen erzeugten Kristallfeldes das 3dx2.y2 Orbital energetisch fiir einen Lochzu-
stand bevorzugt ist, so kann man annehmen, daf die beobachtete Anregung fiir
einen Impulstbertrag qjl(a,b) die O2ps-artige Beimischung zum hauptsichlich
aus Cu3dx2.y2 Zustdnden gebildeten oberen Hubbardbande ist. Aufgrund der Tat-
sache, daB es sich nicht um schmale Zustédnde, sondern um Bédnder handelt kann
weiter angenommen werden, dafl unter Umstdnden das ndchsthéhere Cu3dg;2.,2
Orbital dem oberen Hubbardbande zusétzlich noch beigemischt ist. Jedoch ist aus
dem oben Gesagten klar, dafl damit nicht automatisch eine z-Komponente der
Ols — O2p Anregung auftritt (dies folgt aus der unterschiedlichen
Spiegelsymmetrie der auftretenden Orbitale). Das bedeutet, dafl die fir die
elektronische Struktur der CuOg Ebene relevanten Sauerstofforbitale in
Ndg.xCezxCuO4.5 O2px und O2py sind.

Durch Strahlaufléssungseffekte, sowie eine ProbenmifBorientierung (siehe
Abschn. 3.2) bedingt, sind nicht die reinen (a, b)- bzw. ¢-Richtungen in den Ols
und Cu2p,, Spektren gemessen worden. Fiihrt man eine Korrektur nach dem in
/60/ vorgestellten Verfahren durch ergeben sich die in Abb. 4..1.1.8 fiir NdoCuO4
(unten) und Ndj 85Cep.15Cu04.5 (oben) dargestellten Resultate fir die Ols
Spektren. Dabei ist klar zu erkennen, dafl die Vorkante in c-Richtung fiir
Nd; 85Cep.15CuO4.5 unter Beriicksichtigung der experimentell gewonnenen
Korrekturparameter nicht vollstindig verschwindet. Dieses Ergebnis konnte
auch durch neuere Messungen mittels XAS /153/ bestitigt werden. Nach den
Ausfihrungen beziglich der Ols Spektren polykristalliner Ndg.xCexCuQO4.5
Proben ist es verstidndlich, dafl eine Anregung in c¢-Richtung leicht oberhalb der
Vorkantenstruktur auftreten sollte. Es erhebt sich nun jedoch die Frage, eine wie
grofe Korrektur der EELS Spektren vorzunehmen ist. Auch die Untersuchung
der Cu2pg/e-Kante von einkristallinem Ndj g5Ceq,15CuQ4.5 hilft nicht viel weiter.
Eine Korrektur der EELS-Daten, die bewirkt, dafl die Cu2ps/2 Anregung in c-
Richtung verschwindet, fithrt im Ols Spektrum zu negativen Intensitdten im
Vorkantenbereich, einem vollig absurden Ergebnis (Abb. 4.1.1.9). Dies 148t unter
anderem die Schlufifolgerung zu, daf} sofern die Cu Hauptlinie in ¢- Richtung sehr
klein werden sollte, wie beispielsweise in den p- dotierten Supraleitern, die
Korrekturmethode fiir Einkristallspektren nicht alle Faktoren, welche Relevanz
besitzen berticksichtigt und somit ein zu einfaches Modell zugrunde gelegt wird.
Beispielsweise = konnten  die  Strahlauflésungen  bei  verschiedenen
Impulsiibertragen unterschiedlich sein. Weiter ist nicht gesagt, ob sie als isotrop
anzunehmen sind. Auch scheint es mir méglich, dafl durch den Schneideprozef}
subtilere Stérungen der Kristallstruktur auftreten kénnten, wie die in Absch. 3
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beschriebenen. Um den EinfluB des Schneideprozesses auf die Probenqualitéit
niher zu analysieren, béte es sich an EELS Spektren von BigSrpCaCugOg
Einkristallen mit entsprechenden XAS Spektren an denselben Proben zu
vergleichen. Der Grund fiir diese Wahl, liegt in der Préparation der fir EELS
benutzten Filme, denn diese werden nicht geschnitten, sondern mittels eines
Klebebandes abgelost und dann auf ein Mikroskopiernetzchen gebracht. Dadurch
reduziert sich der Unterschied der Spektren fast ausschliefllich auf den
SpektrometereinfluB.

Die energetische Verschiebung der Vorkanten in den Einkristallspektren mit
Xx =0 und x = 0.15, um etwa 0.1 eV zu héheren Energien (im Falle des
Nd; 85Ce0.15Cu04.5) hin, spricht neben  dem Auftreten eines -
Leitungselektronenplasmons (Absch. 8) bei etwa 1 eV, sowie einer beobachteten
Verschiebung der Cu2p,, Anregung um ca. 0.15 eV fiir die Metallizitdt der
einkristallinen Proben.

Bereits Erwihnung fand die 10%- ige Beimischung der Cu3dg;2.,2 Zustandes
zum Cu3dy2.y2 in Nd2CuOy4, wie es auch bereits zuvor in anderen, p- dotierten
Hochtemperatursupraleitern /154/ gefunden wurde. Nicht klar jedoch ist, ob diese
Beimischung aufgrund eines nicht ausreichenden Korrekturverfahrens auftritt
oder eine Entsprechung in der realen elektronischen Struktur dieser Kuprate
besitzt. Die Antwort auf diese Frage mufl kiinftigen Messungen mittels XAS
tberlassen bleiben.

Bereits in Abb. 4.1.2.8 wurden die Ergebnisse fiir Ndj g5Ceo.15CuO4.5
vorgestellt. Ahnliche spektrale Gestalt der Cu2p-Spektren in (a, b)- und c-
Richtung findet sich auch in Ndj 975Ceq.025Cu04.5 /153/. Um ein vollstindiges
Verschwinden der exzitonischen Linie mit Impulsiibertrag q parallel zur e-
Richtung durch eine Korrektur zu erreichen, muf} eine ziemlich grofie, wohl zu
grofle Verteilung der durch den Schneideprozel erzeugten Kristallite angenom-
men werden, ganz zu schweigen von der bereits weiter oben erwidhnten Tatsache
einer negativen Vorkantenintensitit im Ols Spektrum.

Ein weiterer Faktor, der Beachtung verdient ist die sehr hohe Absorptions-
intensitdt ab etwa 935.0 eV in Abb. 4.1.2.8. Bedingt durch die Giiltigkeit der
Dipolauswahlregel sind nur folgende Ubergénge méglich:

%p — 3d (4.2.4.1)

2p — 4s (4.2.4.2)
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Der zweite Anregungskanal besitzt wie bereits erwdhnt einen wesentlich
geringeren Wirkungsquerschnitt als der erste. Daraus mufl man wohl schliefen,
daB in c-Richtung eine Anregung in Cu3ds;2.,2 Zustdnde erfolgt. Erstaunlich
jedoch ist, daB eine &hnlich hohe Absorptionsintensitdt auf der hoéherener-
getischen Seite der Hauptabsorptionslinie in den XAS Spektren polykristalliner
Ndg xCezCuOy4.5 Proben von Tolentio et al. /135/ nicht nachweisbar ist (Abb.
4.2.2.7). Betrachtet man Abb. 4.1.2.6, so ist zu erkennen, dafi in der EELS
Messung mit ¢ | ¢ ab ca. 935 eV eine gegeniiber der q | (a, b)-Messung erhéhte
Intensitdt auftritt. Allerdings sollte man bemerken, daBl in Abb. 4.1.2.8, wo die
Cu2p,, Absorptionskanten fiir verschieden starke Korrekturen dargestellt sind,
dieser Unterschied zwischen der (a, b)- und c-Richtung nicht so klar in
Erscheinung tritt. Auf atomarer Basis entsprechen, wie aus Tab. 2.7.1 ersichtlich,
bei qll(a,b) 25% der zu beobachtenden Intensitit Ubergingen in Cu3dgs,2..2
Orbitalen und 75% in Cu3dx2.y2. Demgegentiber sind im Falle von gflc keine
Ubergédnge in Cu8dx2.y2 beigemischt. Dies hitte zur Folge, daB auch im g|/(a,b)
Spektrum Cu3dg;2.r2 Zustinde sichtbar sein miifiten. Bei Vergleich der qic mit
den q||(a,b) Spektren scheint das nicht der Fall zu sein, da die héhere Intensitdt ab
935 eV (qflc) keine Andeutung im gqJ/(a,b) Spektrum erfihrt. Eine direkte
Folgerung hieraus ist, daB Wechselwirkungen mit der Umgebung die
Anwendbarkeit dieser atomaren Uberlegungen verhindern. Somit scheint es
unmoéglich die bei 935 eV nachgewiesene Intensitidt im qlc Spektrum reinen
Culds;2.,2 Zustdnden zuzuweisen, da jene in dieser Symmetrie unter Umstédnden
im Festkorper nicht existieren. Die Ursache dieser groflen Absorptionsintensitit
in c-Richtung bleibt somit ungelést und es mufl zukinftigen Messungen und
Rechnungen iiberlassen bleiben endgtltige Klarheit zu schaffen.
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INTENSITY (ARB. UNITS)

5. Ols Kanten anderer untersuchter Hochtemperatursupra-

leitersysteme

5.1 Ergebnisse

Bild 5.1.1 zeigt unsere Ols Kanten Messungen an den Proben
BigSroCaj xYxCug0Og (x = 0, 0.2, 0.5, 1.0). Auffillig ist das rasche Verschwinden
der Vorkante bei etwa ~ 528 eV mit der Y Dotierung. Obwohl unsere Statistik
nicht besonders gut ist scheint es so zu sein, als verschiebt sich die Absorptions-
kante des Vorstruktur. Die Kante ab ca. 530 eV setzt sich gréBtenteils aus dem
O2p Beimischungen zu Bi6p, Sr4d, Ca3d und bei Dotierung auch zu Y4d
Zustédnden zusammen. Die gegeniiber der undotierten (x = 0) Verbindung bei ca.
534 eV auftretenden Strukturen sind nicht intrinsischer Natur, sondern rithren
von Verunreinigungsphasen innerhalb der dotierten Substanzen her. Dies 14t
sich dadurch begrinden, dafl die relative Hohe dieser Struktur gegentiber
anderen Anregungen, etwa der bei ~ 536 eV auftretenden Hauptabsorptionslinie

O1s

Abb. 5.1.1;

Die Ols EELS Spektren von
BiaSraoCaj.Y+Cus0g
(x=00.205und1.0)/155/

520 525 530 535 540
ENERGY (eV)
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in unterschiedlichen Proben verschieden ist. Korreliert mit der Héhe dieser
"Verunreinigungsanregung” ist eine Verdnderung im niederenergetischen
Verlustspektrum und ein stark amorpher Untergrund im Braggspektrum. Es war
jedoch nicht méglich die Art der Verunreinigung bzw. die Substanz oder
Substanzen festzustellen. Alle Ols Absorptionskanten aufBler der mit x = 1
gekennzeichneten sind mit einer Auflésung von AE = 400 meV gemessen worden,
wohingegen die Ols Kante der volldotierten Probe aufgrund der schlechteren
Qualitdt mit AE = 700 meV gemessen werden muflite. Eine genaue
Lagebestimmung des FuBlpunktes der Absorptionskante in BigSroCag 5Y ¢ 5Cug20g
und BigSroYCugOg deutet auf eine Verschiebung der letzteren um ca. 100 meV zu
hoheren Energien hin. Es sollte jedoch beachtet werden, daf} die weniger gute
Statistik diesen Schluf} nicht ganz eindeutig zulafit.

5.2 Diskussion der Ergebnisse und Vergleich mit anderen Messungen

Durch die Tatsache, dal man keine eindeutige Verschiebung in der Absorp-
tionskante der Vorkantenstruktur nachweisen kann, scheint die Interpretation
des Dotiervorgangs als ein bloBes Auffiillen eines ansonsten starren Bandes mit
durch Y eingebrachten Elektronen nicht gerechtfertigt, obwohl neuere
Untersuchungen des Valenzbandphotoelektronenspektrums von Mante et al.
/155/ eine Interpretation im Sinne eines starren Bandes zumindest im
metallischen Bereich (ca. bis x ~ 0.4 - 0.5) nahelegen (Abb. 5.2.1) /106/. Dabei
gehen die Autoren so vor, dafi sie die Hauptvalenzbandanregung bei ca. 3.2 eV fiir
x = 0, welche sich, da die Fermienergie bei Photoemissionsexperimenten
apparatebedingt bei der selben Energie bleibt, bei Dotierung zu kleineren
Bindungsenergien hin verschiebt, an einer festen Energie belassen, womit sich
die Fermikante zu héheren Energien hin bewegt. Ab ca. x = 0.5 verschwindet die
Fermikante in Ubereinstimmung mit Leitfihigkeits- /156, 157/ und
Magnetisierungsmessungen /158/. Es besteht natirlich die Frage, ob die
Hauptemissionslinie bei ca. 3.2 eV tatsichlich auch bei Dotierung an der selben
Energie bleibt und nicht vielleicht doch eine tatsdchliche Verschiebung zu
héheren Bindungsenergien hin auftritt. Ware dies der Fall, so kénnte man nicht
von einer Verschiebung der Fermikante zu hoheren Bindungsenergien hin mit
der Y Dotierung reden. Es bleibt folglich theoretischen Modellen iiberlassen
zwischen diesen beiden Méglichkeiten zu entscheiden. Erwédhnung sollte noch die
Tatsache besitzen, dafl Matsuyama et al. /54/ die bei Mante und auch Fukuda et
al. /159/ gefundene Verschiebung der Hauptemissionslinie nicht erwahnt haben,
sie sich in ihren Messungen jedoch ebenso andeutet. Die Diskrepanz der EELS
und UPS Ergebnisse wird noch verstdrkt durch die Beobachtung, dafi die Ols
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Bindungsenergie mit x gréfer wird /160/. Dadurch sollte unter Annahme eines
starren Bandbildes auch im Ols Absorptionsspektrum eine energetische
Verschiebung der Absorptionskante zu hoheren Werten hin auftreten. Obwohl der
von Itti et al. /160/ (Abb. 5.2.2) beobachtete Effekt nur ca. 0.5 eV zwischen x = 0
und x = 1 betrégt, sollte er klar zu beobachten sein. Auch falls die Verschiebung
der Bindungsenergie durch die BiO oder SrO Bindungen zustandekommt, mufite
dies zumindest zu einer Verschiebung der Hauptabsorptionskante (ab etwa
530 eV) fihren. Diese Diskrepanz ist moglicherweise erkldrbar durch die unter-
schiedlichen Endzustdnde, die es zu betrachten gilt. Im Falle der Photoemission
liegt ein relativ zu den anderen O Atomen einfach ionisiertes vor. Bei guter O-O
Hybridisierung (Metall) sollte es nun méglich sein ein zum Ausgleich des Ols
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Abb. 52.2;

O1s XPS Rumpfspektren von
BiaSroCaj.»Y,CuoOg

(x =0,0.5, 08und1.0)/160/.

Abb. 5.2.3:

Ols XAS Spektren von
BioSroCaj.YxCu20g

(x=0,0.1,02, 0.3 04,0.5und 1.0)/54/.

Loch benétigtes Elektron von den umgebenden Sauerstoffatomen zu dem angereg-
ten zu transferieren. Falls die Metallizitit abnimmt kénnte es sein, daf} es auch
|2p®1s> Zustidnde gibt (5 Elektronen in der 2p-Schale und ein Loch im 1s Niveau).
Diese liegen natiirlich energetisch héher als |2pf1s> Zustidnde. Diese Annahme
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O1s Absorptionskanten von
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x=002 04 0.6,08und1.0/171/.
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konnte vielleicht auch erkldren, warum eine stetige Zunahme der Ols
Bindungsenergie mit der Dotierung x erfolgt. Im Falle einer Ols — O2p Anregung
bildet sich immer eine 2p®1s Konfiguration und folglich sollte mit der Dotierung x
nicht eine Energieverschiebung, sondern nur eine Intensitdtsabnahme erfolgen.
Beriicksichtigt bei dieser Uberlegung ist jedoch noch nicht der etwaige Einfluf
einer Verschiebung der Fermikante, da obiges Bild einen ziehmlich lokalen
Charakter, bis auf den abschirmenden EinfluB der Elektronen durch die
Metallizitét, besitzt. Matsuyama et al. /54/ finden in ihren XAS Messungen der
Ols Absorptionskante mit unseren Spektren vergleichbare Ergebnisse, obwohl
das Verschwinden der Vorkante mit dem Dotierungsgrad in unseren Spektren
wesentlich rascher erfolgt (Abb. 5.2.3). Allerdings finden diese Autoren in ihren
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UPS Spektren kein starres Bandverhalten. Es sollte jedoch erwdhnt werden, daf3
der Cu-O Abstand in der CuO2 Ebene bei Dotierung zunimmt /156/ und folglich
nach /54/ fir diese Sauerstoffatome die Ols Bindungsenergie abnehmen sollte.
Dies konnte zumindest bei alleiniger Betrachtung der nicht verschiebenden
Vorkante im Ol1s EELS Spektrum dazu fiithren, daf die in UPS beobachtete starre
Bandverschiebung zumindest teilweise kompensiert wird.

DaB bei der Dotierung von BigSroCaCugOg mit Y tatsédchlich Elektronen in die
CuOg Ebenen gebracht werden, haben Golden et al. /161/ und Shichi et al. /162/
mittels XPS Messungen der Cu2pzi Kante gezeigt. Dies bedeutet, dafi die
Lochzustinde nicht nur, wie durch die Ols EELS Spektren gezeigt,
Sauerstoffcharakter, sondern bedingt durch die Hybridisierung mit den Cu3d
Zustinden auch Cu Charakter besitzen. Erstaunlicherweise zeigt die Auswertung
der Cu2ps/2 XPS Spektren von Sichi et al. /162/ fiir die Proben mit x = 0.5 und 0.8
Y den verglichen mit der x = 0 Probe gréBeren Anteil von Cu?*. Dies wird durch
das Vorhandensein von Cu*t erklirt. Dadurch ist auch |3d°L> ein méglicher
Endzustand, der im Bereich der Satellitenanregung (normalerweise |3d%>) liegt
und somit dessen Intensitdt erhéht. Weiter existiert im Bereich der Cu?*
Hauptlinie ein |3d%L2> Endzustand, welcher dessen Intensitdt erhéht und zwar
starker als der |3d°L> Zustand die des Satelliten /163, 164/. Durch Einbringen
von Elektronen wird nun der Cu®* Anteil zuerst in Cu?* umgewandelt (bis etwa x
= 0.5) und erst dann Cu'* gebildet, was sich in der Tatsache niederschligt, dafl
bei x = 1 das Intensitidtsverhiltnis von Satelliten zu Hauptanregung unter das
von x = 0 gefallen ist. Ferner ist die Halbwertsbreite der Hauptlinie
zurickgegangen. Dies kann als ein Zeichen der Bildung von Cul* interpretiert
werden. Ein dhnliches Ergebnis erhielten auch Golden et al. /161/, allerdings nur
fir x = 0 und x = 0.85. Dabei ist zu beachten, da} Cu®* nicht unbedingt die
Existenz eines 3d® Zustandes voraussetzt. In /164/ und /165/ kommen die Autoren
nur auf einen Anteil von ca. 3 % im Grundzustand. Der Hauptanteil der Cu®+-
Linie soll durch ein lokales Singulett mit !A; Symmetrie verursacht sein. Dieses
Singulett 148t sich unter Umstdnden mit dem von Zhang und Rice
vorgeschlagenen /109/ identifizieren.

Interessant ist der Vergleich der O1ls Absorptionsspektren von
Y1.xPrgBagCugO7; (Abb. 5.24) mit den obig diskutierten von
BigSroCai.xYxCugOg. Wie im letzteren System, so tritt auch bei entsprechender
Pr Dotierung (x =~ 0.6) ein Metall-Isolator Ubergang in Y1.xPryBaoCu3O7 auf
/166, 167/. Nimmt man wie im Falle der Bi Verbindung die Substitution eines
A"* durch ein B®*V+ Ion an, sollten die in Ols Absorptionsmessungen nach-
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weisbaren Lochzustdnde vor der Hauptkante verschwinden. Ein Vergleich der
O1ls Spektren in Abb. 5.2.4 zeigt sofort, dafl die Ursache fiir den Metall
Isolatoriibergang nicht im Auffiillen von hauptsidchlich O2p artigen
Lochzustdnden liegt. Dies zeigen auch Pr3d /168/ und Pr4d XAS Messungen /169/
sowie resonante Photoemissionsmessungen der 4f Zustidnde des Pr /170/, die eine
Dreiwertigkeit des Pr Ions nahelegen. In /171, 172/ wird vorgeschlagen, daf} eine
starke Hybridisierung der Pr4f Zustdnde mit den Lochzustdnden in der CuOg
Ebene eine Lokalisierung der letzteren zur Folge hat, so daB ab einem gewissen
Dotierungsgrad (x =~ 0.6) ein Ubergang in den isolierenden Zustand beobachtbar
ist. Die leichten Schwankungen in der spektralen Gestalt der Vorkante beruhen
auf etwas unterschiedlichen Sauerstoffgehalten in den einzelnen Proben.
Beispielsweise entspricht die Kurve mit x = 0.6 einem Sauerstoffgehalt von ca.
6.8, die anderen Kurven in etwa dem von 6.7. Diese Abschitzung folgt
beispielsweise aus der Auswertung der Ols XAS Daten von Kuiper et al. /173/.

Dies zeigt deutlich, daB die Mechanismen, die zum Metall- Isolator Ubergang
in BigSroCa1.xYxCug20g und Yi.xPrgBasCu3zO7 flihren unterschiedlicher Natur
sind.
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6. Die Ol1s Spektren der Seltenerdoxide

6.1 Ergebnisse

Im Rahmen der Untersuchungen der n-dotierten Supraleiter stellte sich unter
anderem die Frage, in welchem Valenzzustand sich die auftretenden Ionen be-
finden. Um diese Frage zu beantworten, wurden Messungen an den Seltenerd-
ionen 3d und 4d Absorptionskanten durchgefiihrt und mit denen ausgewéihlter
Seltenerdoxide verglichen (Kapitel 7). Zusétzlich wurden Ols Absorptionsmes-
sungen an den Systemen CeOg, BaCeOg3, PrOg, PrgO11, ProO3, Nd2O3 und Sm9O3
durchgefithrt. Dabei stellten sich interessante und grofiteils ungeklirte
Ergebnisse, besonders an den "vierwertigen” Verbindungen CeQOg, BaCeO3 und
PrOg ein.

In Abb. 6.1.1 sind die O1s Kanten von Nd2O3 und SmoOg dargestellt. AuBer
einer ausgeprédgten Absorptionskante bei etwa 531 eV und 531.2 eV treten in
beiden Spektren zwei ausgeprigte Kanten bei 532.5 eV, sowie in NdgoOg bei 537
eV und in SmgOg3 bei etwa 537.5 eV auf. Bemerkenswert ist das Fehlen einer
Vorkantenstruktur in beiden Spektren. Dies steht im krassen Gegensatz zu den
Ergebnissen der Ols Kanten von CeOg2 und BaCeOg sowie PrOg, PrgOj1 und
ProOg, die in Abb. 6.1.2 und 6.1.3 dargestellt sind. Die Ol1s Absorptionskante von
CeOg zeichnet sich durch eine ausgeprigte Doppelanregungsstruktur bei ca. 530
und 532.2 eV aus. Die volle Halbwertsbreite der beiden Anregungen betridgt etwa
1 - 1.2 eV, was mit einer Spektrometerauflosung von 400 meV eine reale
Halbwertsbreite von etwa 0.6 eV - 0.8 eV ergibt. Zusitzlich tritt eine breitere
(~ 2.8 eV) Anregung bei etwa 536 eV auf. Danach setzen bei ~ 541.5 eV die
Ubergéinge in energetisch breitere Zusténde ein. Ein sehr dhnliches Verhalten ist
im O1s Spektrum des Perowskiten BaCeOgs zu erkennen. Auch hierbei treten als
erstes zwei verhdltnisméBig scharf ausgeprédgte Anregungen bei etwa 530.4 und
532.8 eV auf, d.h. etwa an der Stelle, bei der auch die intensiven
Absorptionslinien im CeOg zu beobachten sind. Auch die Halbwertsbreiten der
ersten Anregungen in beiden Substanzen stimmen mit etwa 1.2 eV tberein. Die
zweite Absorptionslinie im Ols Spektrum von BaCeOg scheint gegentiber der in
CeOg verbreitert zu sein, jedoch ist nicht ausgeschlossen, daB bereits
Absorptionsstrukturen auf der héherenergetischen Seite auftreten, welche in
CeOg entweder erst bei héheren Energien oder unter Umstédnden {iberhaupt nicht
zu beobachten sind. Aus demselben Grunde ist ein direkter Vergleich des
Verhiltnisses der beiden Absorptionsintensitéiten nicht sinnvoll. Bei etwa 537 eV
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Abb.6.1.1:
Ols Absorptionskanten von
Smg0g und Nd20g3.

INTENSITY (ARB.UNITS)

520 525 530 535 540
| ENERGY (eV)

beginnt eine dritte Absorptionlinie, welche wesentlich breiter (etwa 4.5 eV), als
die zwei vorangehenden Anregungen ist. Danach setzt eine kontinuierliche und
relativ glatte Absorptionsstruktur ein. Die Spektren der Pr-Verbindungen weisen
im Falle von PrOg, dem Pendant zu CeQO9, ebenfalls eine Doppellinienstruktur
auf. Das Maximum der ersten liegt bei etwa 528.7 eV, das der zweiten bei etwa
532.7 eV. Die Halbwertsbreite der ersten Anregung kann auf 1.4 - 1.6 eV, . also
etwas breiter wie in CeOg, festgelegt werden. Die Halbwertsbreite der zweiten
Linie ist aufgrund einer zusétzlich auftretenden Absorptionsstruktur nicht direkt
ermittelbar. Aus diesem Grunde kann ebenfalls wie in BaCeOg kein relatives
Intensitdtsverhdltnis der beiden Anregungslinien gewonnen werden. Bei
~ 537.4 eV tritt eine weitere breite Absorptionskante auf. Es handelt sich dabei
um eine dhnliche Struktur wie in CeO9 bei 536 eV. Betrachtet man die Ols
Spektren von PrgO11, einem Gemisch aus ProOg und PrOs kann, sofern auf die
dritte Anregung normiert wird, eine Abnahme, sowohl des ersten als auch in
schwicherem Umfang der zweiten Absorptionskante beobachtet werden. Im
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Abb. 6.1.2;
Ols Absorptionskanten von
BaCeOg und CeOo.
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Spektrum von ProQj ist eine weitere Reduktion der ersten Anregung feststellbar.
Weiter fillt eine Verschiebung der Absorptionskante der zweiten Anregung zu
niedrigen Energien hin auf. Sie betrdgt etwa 0.4 eV. Die Lage der ersten
Absorptionsstruktur bleibt dagegen im Rahmen der Messgenauigkeit erhalten.

Um die Verdnderung des Ols Absorptionsspektrums von CeOg bei Erhitzen
der Probe im Ultrahochvakuum zu untersuchen, wurde zuerst ein Ols Spektrum
der unbehandelten Probe aufgenommen. Das Ergebnis war identisch mit dem
Spektrum von CeOg in Abb. 6.1.2. Danach wurde die Probe langsam auf 700°C
erhitzt und etwa 14 Stunden lang auf dieser Temperatur gehalten. Allein durch
die direkte Beobachtung mit dem blofen Auge konnte bereits eine Verdnderung
festgestellt werden. CeOg9 besitzt eine gelbliche Fiarbung, wohingegen die ausge-
heizte Probe eine deutliche Schwarzfirbung aufwies. In Abb. 6.1.4 sind die Ols
Spektren von CeOg vor (unten) und nach (oben) dem Ausheizprozel3 dargestellt.
Eine deutliche Reduktion der ersten Anregung bei ~ 530 eV im Vergleich zur
zweiten bei ca. 531.8 eV ist zu beobachten. Weiter verschiebt sich die
Absorptionskante der zweiten Anregung zu niedrigeren Energien hin
(AE ~ 0.3 eV). Das im Spektrum des unreduzierten CeOg ausgeprigt bei

121




%)
,-—
=
=
o
(a e
<
>—
=
(Vg
=
Lol
|—-—
=
520 525 530 535 540
ENERGY (eV)
O1s
E CeO; (reduced) '
g:. CeQ,
=
2
525 530 535 540
ENERGY (e

122

Abb. 6.1.3:
O1s Absorptionskanten von
PrOs, PrgO;11 und Pro0Og.

Abb. 6.1.4:
Die Ols Absorptionsspektren von
CeOg vor (unten) und nach dem im

Text beschriebenen Ausheizprozefs
(oben)




~ 534.6 eV auftretende Minimum nach der zweiten scharfen Anregungsstruktur
verschwindet im Fall der ausgeheizten Probe stark und resultiert in einer um
diese Anregungsenergien  herum verbreiterten Absorptionsstruktur. Ein
Vergleich mit Abb. 6.1.3 zeigt, daB dieses Verhalten beim Ubergang von PrOg zu
ProOg véllig analog verliuft.

6.2 Diskussion der Ergebnisse und Vergleich mit anderen Messungen

Um eine mégliche Interpretation der CeOg Spektren zu geben, wurden in
Anhang A theoretische Ols Absorptionskanten im CeOg System ermittelt. Dies
sowohl ohne, als auch unter Berticksichtigung des Einflufles eines Rumpflochs im
O1ls Zustand des angeregten Sauerstoffatoms. Dabei lie} sich ausschlieflen, daf§
sich innerhalb des verwendeten Modells (Anderson Impurity Model) unter
alleiniger Berticksichtigung von Ligandenband, korrelierten, entarteten 4f
Zustinden sowie Rumpflocheffekten die beobachtete Doppelabsorptionsstruktur
reproduzieren liel. Eine Erklirung der Doppelanregungsstruktur etwa durch
Kristallfeldeffekte 148t sich wohl ausschliefen, da deren EinfluB auf die
energetische Aufspaltung der 4f Niveaus um ~ 0.3 eV /174/ zu klein ist, um den
Linienabstand von ~ 2.5 eV zu erkliren. Selbst ein Einschlufl der Spin-Bahn
Kopplung mit einer energetischen Trennung von ~ 0.3 eV /174/ zwischen Ce4fs/o
und 4f7/2 Zustand liefert maximal einen energetischen Abstand des tiefsten vom
héchsten Zustand von ca. 0.6 - 1.2 eV, letzteres, falls man eine gewisse
Hybridisierung V = 0.6 eV /144/ rein additiv mit beriicksichtigt. Diese
Hybridisierung der Spin-Bahn bzw. kristallfeldaufgespaltenen Zustinde mit dem
Sauerstoffligandenband sollte bei Anregung dhnlich wie im Ol1s Spektrum von
Lag xSryCuO4 zu einer Reduktion der Intensitit des hoéherenergetischen
Ubergangs zugunsten des energetisch tiefer liegenden fithren /60/. Beide
Anregungen im CeQO2 Spektrum sind jedoch etwa gleich hoch. Weiter ist zu
erwarten, da der entartete 4f Zustand knapp oberhalb der Valenzbandoberkante
liegt, daf} die Sauerstoffbeimischung zum tieferliegenden wohl gréfler ist, was sich
ebenfalls in einem Intensitdtsgewinn der ersten Anregung manifestieren sollte.
Interessant ist der Vergleich des O1s Spektrums von CeOg mit dem BIS Spektrum
(E=0¢eV in Abb. 6.2.1). Dieses Spektrum zeigt die unbesetzte, hauptsédchlich Ce4f
und 5d artige Zustandsdichte. Die scharfe Anregung bei etwa 1.8 eV entspricht
einem Spin- Bahn aufgespaltenen, einfach besetztem Ce4f7/9- 4f5/9 Dublett. Die
Halbwertsbreite von 1.2 eV 148t sich durch eine Faltung der beiden Anregungen
mit der Instrumentenauflosung und Lebensdauerverbreiterung erklidren /175/.
Die Anregungen ab 4 eV bis etwa 11 eV werden Ce5d Zustinden zugeordnet. Da
die Ol1s Anregung unter Nichtbertcksichtigung der Rumpfloch- Elektron
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Abb.6.2.1 Darstelleung des Valenzband XPS und Leitungsband BIS

Spektrums von CeQg /175/. Die Autoren interpretieren die scharfe
Anregungsstruktur zwischen 1 und 2.5 eV als durch das Cedf
Band verursacht. Das breite Absorptionsband von 4 bis 11eV wird
durch Cebd Zustinde hervorgerufen. O2p Zustandsdichte ist bei
den iiblicherweise verwendeten Primdrenergien (~1490 eV) des
eingestrahlten Elektronenstrahls nicht sichtbar.

Wechselwirkung nur die O2p artige partielle Zustandsdichte widerspiegeln
wiirde, sollte in diesem Fall bis auf relative Intensititsverhaltnisse das Ols
Spektrum mit dem durch BIS gewonnenen tibereinstimmen. Da dies nicht der Fall
ist, spielen Rumpflocheffekte am Sauerstoff in dieser Verbindung eine erhebliche
Rolle. Bei genauer Auswertung der energetischen Lage des Maximums der
scharfen Anregung im BIS Spektrum (~1.8 eV) und Vergleich mit den
entsprechenden zwei Anregungen im Ols Spektrum (530.4 und 533.2 eV) zeigt
sich, dafl das Maximum der BIS Anregung etwa bei 531 eV zu liegen kommt.
Dabei wurde wie im BIS Spektrum vom Fuflpunkt der Absorptionskante an
gezdhlt. Das heifit es besteht die Moglichkeit, daB durch den Einflufl des
Rumpfloches am Sauerstoffatom eine Aufspaltung der Ce4f Zustidnde erfolgen
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konnte. Der dafiir verantwortliche Mechanismus ist bisher jedoch véllig
unbekannt. Er miifte fiir eine weitere Aufspaltung der Ce4f Zustdnde um etwa

einen Faktor 8 sorgen.

Interessant ist ferner die Tatsache, da XPS Valenzbandspektren der 4f
Zustinde von 4f* Metallen den BIS Spektren von 4f%® Metallen symmetrisch
sind, allerdings unter der Einschrinkung unterschiedlicher Spin- Bahn
Kopplungsstdrken /176/. Stellt man sich Ce in CeOg als vierwertig vor, und
behandelt man in grober Nidherung die Ols Spektren trotz des groflen Einflufles
des Ols Rumpfloches als BIS artig, so zeigt ein Vergleich mit dem XPS
Valenzbandspektrum (E<0) von Yb (n=14) eine erstaunliche Ubereinstimmung
im Bereich der Doppelanregung (Abb. 6.2.2). Die XPS Valenzbandspektren der
Seltenerdmetalle kénnen atomar beschrieben werden, da die 4f Zustdnde stark
lokalisiert sind. Es ist jedoch nicht méglich sich die Spin- Bahn Kopplung in CeOg9
unter der Anwesenheit eines Ols Rumpfloches um einen Faktor 8 vergrofiert
vorzustellen. Frappierend jedoch bleibt die Ahnlichkeit der Spektren aus Abb.
6.1.2 und 6.2.2 im Bereich der Doppelanregung. Damit 146t sich schlieflen, daB die
Doppelstruktur im O1s Spektrum von CeOg mit dem Ce4f® Zustand korreliert ist.
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Abb. 6.2.2 Valenzband XPS und Leitungsband BIS Spektrum des
Seltenerdmetalls Yb. Im Bereich unterhalb der Fermienergie
(E<0) zeigen sich zwei aufgrund der LS- Kopplung aufgespaltene
4113 Endzustdnde, da in diesem Energiebereich ein Elektron durch
den Photoemissionsprozef3 aus den besetzten 4f Zustinden
abgegeben wird /176/.
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Ein weiterer Hinweis darauf, daB die beiden ersten Anregung im Ols
Absorptionsspektrum von CeOg einer O2p-artigen Beimischung zum Ce4f® Band
entspricht findet sich in der Beobachtung, dal im Ol1s Spektrum von CeOg und
reduziertem CeOg die Intensitdt der Doppellinienstruktur bei wachsender
Dreiwertigkeit des Ce abnimmt. Fiir die zweite Anregung ist dies nicht so deutlich
zu erkennen. Da fiir unsere Messungen kein reines Ceg0O3 zur Verfligung stand,
verschwindet die Vorkantenstruktur beim Ubergang zur reduzierten Probe nicht
wie zu erwarten vollstindig. Ahnliche Beobachtungen lassen sich auch an den
O1s Spektren fiir PrOg, PrgO1; und PrgO3 gewinnen (Abb. 6.1.3), obwoh! das
ProO3 nicht véllig frei von Kontamination durch "vierwertige” Pr Verbindungen,
d.h. PrOs und/oder PrgO11 war. Da die dritte Anregung sowohl im CeOQg, als auch
im PryOy bei Reduktion nur eine geringe Verdnderung zeigt, 148t dies den S-hluf}
zu, daf es sich dabei um Ce bzw. Pr 5d Zustinde handelt, die den O2p Zustinden
beigemischt sind. Weiter tritt im Bereich der zweiten Anregungsstruktur um
534 eV bei Reduktion zusitzliche O2p artige Zustandsdichte auf.

Eine weitere Moglichkeit fiir die Doppellinien im Ols Spektrum von CeOg2
beruht auf der Tatsache, daB unter Umstdnden das Ols Niveau selbst nicht fiir
alle Sauerstoffatome bei der selben Energie liegt. Eine Ursache hierfur wéire eine
unterschiedliche Hybridisierung verschiedener Sauerstoffatome mit Ce Atomen.
Dies koénnte zu chemischen Verschiebungen der Ols Bindungsenergie fiihren.
Einen Hinweis darauf erhielt Liangzhong /176a/, der O1s XPS Spektren aufnahm
und zwei unterschiedliche Ols Bindungsenergien fand, die erstaunlicherweise
etwa 2.5 eV auseinanderliegen (Abb. 6.2.3). Die Ursache fiir die unterschiedlichen
O1s Bindungsenergien ist jedoch véllig unklar, da sowohl CeQOg, als auch PrOg in

Abb. 6.2.3:

O1s XPS Spektrum von CeOy.
Erkennbar sind die zwei un-
terschiedlichen Bindungs-
energien der Ols Elektronen

//‘]’*’ (1) (2)/176a/.
2 ,

1 1 ! 1 1
634 632 630 628 626

Intensity (Arb. Units)

Energy (eV)
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einer CaFy Struktur kristallisieren. Darin sind alle Sauestoffplitze dquivalent.
Sie sind teraedrisch von Ce oder Pr Atomen umgeben. Das bedeutet, daf
Liangzhong /176a/ moglicherweise einer Oberflichenkontamination aufgesessen
ist. Jedoch sollten zur genaueren Analyse diese O1s XPS Spektren an CeOg und
PrOg unbedingt wiederholt werden.

Eine dhnliche Struktur des O1s Absorptionsspektrums wie in CeOyg ist auch in
BaCeO3 beobachtbar, obwohl die dritte Anregung bei etwa 538 eV keine solch
symmetrische Form wie in CeQOg besitzt. Es sollte jedoch beachtet werden, daf3
durch Babd oder 4f Zustdnde eine Modifikation des Spektrums erfolgen kann.
BaCeOg kristallisiert jedoch in einer Perowskitstruktur, in der der Sauerstoff
linear von zwei Ce und koplanar von vier Ba Atomen umgeben ist. Dies ist eine
vollig andere Umgebung als in CeOg. Damit scheint eine Erklirung der
Doppelanregung im Ols Spektrum aufgrund unterschiedlicher Ols
Bindungsenergien sehr unwahrscheinlich.

Vergleicht man nun BIS Messungen /176/ an Nd und Sm Metall (Abb. 6.2.4)
mit den O1s Kanten von Nd2O3 und SmgOs, so fillt eine verbliffende Ahnlichkeit
der Spektren auf. Es findet sich in beiden Fillen jeweils eine
Doppelanregungsstruktur, wobei die relativen Intensititsverhiltnisse des jeweils
nieder- zum héherenergetischeren in Nd und Nd2Og sowie in Sm und Sm9O3
einen qualitativ sehr dhnlichen Wert aufweisen. Der Bereich um die Fermikante
in den Seltenermetallen tritt natiirlich in dieser Form in den Oxiden nicht auf, da
diese Isolatoren sind. Die Doppelabsorptionsstruktur kann in Nd und Sm mittels
einer 4f* und 4f5 Multiplettanalyse und einer entsprechenden
Energieverbreiterung befriedigend erklirt werden /177/. Die Abstdnde der
Anregungen betragen in den BIS Spektren ~ 2 eV in Nd und 3.3 eV in Sm, in den
O1s Kanten ergeben sich Werte von ~ 4.5 eV in Nd2O3 und ~ 5.1 eV in Sm9Os3.
Diese vergroflerten Abstinde sind moglicherweise auf den Einflu der
Sauerstoffatome auf die Nd und Sm 4f Zustidnde zuriickzufiihren. Méglicherweise
ist die Grofle der Multiplettaufspaltung in den Metallen durch Abschirmeffekte
beweglicher Ladungstriger gegeniiber den Oxiden vermindert /176/. Es scheint
jedoch so, als ob die Rumpflocheffekte keinen entscheidenden Einfluf} auf die
Struktur der Ols Spektren haben. Es spricht dafiir, dal, da die Spektren in den
Metallen bzw. den Oxiden sehr dhnliche Gestalt besitzen, dabei Uberginge in
Zustdnde mit stark lokalem Charakter induziert werden. Die Anwendbarkeit
einer Multiplettrechnung stellt ein Indiz dafiir dar. Ein weiterer sehr starker
Hinweis auf den lokalen Charakter der 4f-Zustidnde in Nd9Og und Sm9O3 sowie
Nd und Sm stellen die in Abschnitt 7 vorgestellten Nd und Sm3d-Kanten dar.
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Abb. 6.2.4 Photoemissions (XPS)- und inverse Photoemissionsspektren (BIS)
von Nd (oben) und Sm (unten). Bis auf den Bereich um die
Fermikante sind die BIS- Spektren den Ols Absorptionsspektren
(Abb. 6.1.1)durchaus vergleichbar /176/.

Bandstrukturrechnungen von Koelling et al. /178/ fiir CeOg und PrO9 zeigen
in der berechneten Zustandsdichte (Abb. 6.2.5) keine Strukturen, wie sie im Ols
Spektrum gefunden werden. Dies spricht zusitzlich fiir die Notwendigkeit der
Bertcksichtigung von O1ls Rumpfléchern und Korrelationseffekten zur
Beschreibung der erhaltenen Spektren. Auch Modellrechnungen, die
Endzustandseffekte approximativ berticksichtigen (siehe Anhang A), sind nicht in
der Lage das beobachtete O1s Spektrum von CeOg zu erkldren. Der verwendete
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Modellhamiltonoperator stellt folglich eine zu grobe Vereinfachung selbst zur
approximativen Beschreibung des behandelten Systems dar.

Zusammenfassend ist folgende Charakterisierung der Ols Absorptionsstrukturen
beim jetzigen Stand der Kenntnis méglich:

1.) Anregung eins und zwei werden einer O2p-artigen Beimischung zum
aufgespalteten 4f° Band zugeordnet. Die Ursache dieser Aufspaltung ist
noch nicht bekannt, hingt jedoch entweder mit Rumpflocheffekten, sowie
der gemischten Valenz in den terndren Oxiden, oder mit unterschiedlichen
O1s Bindungsenergien zusammen, Das letztere ist jedoch recht fraglich.

2.) Anregung drei entspricht der O2p-artigen Beimischung zum Ce5d Band.

129




7. Die R (R = Ce, Pr, Nd, Sm) 3d und 4d Spektren der Selten-

erdoxide und n-dotierten Hochtemperatursupraleiter

7.1.1 Ergebnisse der R 3d Kantenmessungen

Um AufschluB tber die Ladungsstruktur der in den n-Supraleitern
enthaltenen Seltenerdionen (Ce, Pr, Nd und Sm) zu erhalten wurden unter
anderem charakteristische 3d Absorptionsmessungen durchgefithrt und mit
denen von Seltenerdoxiden verglichen. In Abb. 7.1.1.1 sind die Ce 3ds/2 Kanten
von CeOg (Referenzsubstanz), Smj g5Ceq.15Cu04.5, Nd1.85Ceq.15Cu04.5 und
Pr; 85Ceq.15Cu04.5 dargestellt. Die spektrale Gestalt aller vier gezeigten Kanten
ist sehr dhnlich. Sie besteht aus einer Hauptabsorptionslinie bei etwa 884.2 eV
und einer kleineren Struktur bei ~ 889 eV. Eine leichte Verschiebung der
Hauptabsorptionsstruktur (~ 0.2 eV) zu niedrigeren Energien hin kann bei den
Cedd Spektren der n-Supraleiter gegeniiber dem von CeOg beobachtet werden.
Ferner bemerkt man eine Schulter auf der niederenergetischen Seite der Ce3ds/o
Kante in Pr; g5Cep.15Cu04.5. In Abb. 7.1.1.2 sind die Ce3ds/2 Kanten von CeOg
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i
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Abb.7.1.1.2:

Die Ce3ds/2 Absorptionskanten
von CeQOgo (unten) und der
ausgeheizten und dadurch

Ce0; (reduced)

tetlweise reduzierten Probe
(oben).

NORMALIZED INTENSITIES

CEOZ

875 880 885 830 B895
ENERGY (eV

vor und nach dem in Abschnitt 6 beschriebenen Ausheizvorgang dargestellt.
Deutlich erkennbar sind die zusédtzlichen Strukturen bei etwa 881.4 und 882.4 ¢V
im Spektum der ausgeheizten Probe. Gleichzeitig ist eine Verschiebung der
Hauptabsorptionslinie um ca. 0.2 eV zu niedrigeren Energien hin beobachtbar.
Weiter fillt eine Reduktion der Absorptionsintensitdt im Bereich um ~ 889 eV
auf. In Abb. 7.1.13 sind die Pr3dsi2 Kanten der n-dotierten
Hochtemperatursupraleiter, sowie der bereits im vorigen Abschnitt erwidhnten
Pr-Oxide dargestellt. Die spektrale Form der Pr3dseo Kanten von ProCuOg,
Pri 85Ce(.15Cu04.5 und Prji g5Tho 15Cu04.5 ist véllig gleich und setzt sich aus
einer Hauptabsorptionslinie bei 929.5 eV und wesentlich schwicheren
Anregungen bei etwa 926 eV zusammen. Die Pr3dsi Kanten der Oxide zeigen
zumindest im Falle von PrOg und PrgO1;1 wesentliche Unterschiede dazu auf. In
beiden Substanzen befindet sich ein nicht unerheblicher Anteil vierwertigen Pr's.
Die zugehoérigen 3dso Kanten weisen das Maximum ihrer Hauptlinie bei etwa
931 eV auf, wohingegen bei PrgO11 die dem dreiwertigen Pr zugewiesene Linie
stark reduziert auftritt und in PrOg nur noch als Schulter zu beobachten ist.
ProO3 sollte formal eine Pr3dso Kante besitzen, die einem dreiwertigen Pr-Ion
entspricht. Jedoch scheint eine gewisse Verunreinigung mit PrOg vorzuliegen, da
die charakteristische Pr** 3ds/9 Hauptanregung noch deutlich sichtbar ist. Diese
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Abb.7.1.13
Die Pr3dsi Absorptionskanten von
PraCuOQy,
Pr;.85Ce.15Cu04.5
Pr1.85Thg.15Cu04.5
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Vermutung wurde bereits im vorigen Abschnitt bei der Diskussion der Ols
Kanten von ProOg3 ausgesprochen und findet jetzt eine weitere Bestdtigung.

Abb. 7.1.1.4 zeigt ergiinzend die Pr3dg Kanten von PrBasCuO7, PrgOsg,
PrgO11 und PrOg. In PrBasCugQO7, in dem Pr dreiwertig vorliegt, zeigt sich eine
Doppellinie bei ~ 949.5 eV. Zuvor tritt eine Vorkantenstruktur bei ~ 946 eV auf.
Diese ist, falls sie intensiv auftritt ein Zeichen fir dreiwertiges Pr. Man sieht
deutlich die Reduktion dieser Linie beim Ubergang zum ProOgs, PrgO1; und
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Pr3d3/2 Abb. 7.1.1.4:

Die Pr3dsse Absorptionskan-
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schliefllich zum PrOg. Gleichzeitig reduziert sich die erste Anregung der
Doppellinientruktur auf eine Schulter in PrOg. Zusitzlich nimmt die Breite der
‘zweiten Anregung zu. Ahnlich wie in CeOg 148t sich in PrgO11, besser noch in
PrOg eine hochenergetische Anregung bei etwa 956.5 eV feststellen. Mit dem
Zentrum bei ca. 956.5 eV tritt in allen Spektren aufler dem fiir PrBasCu3O7 eine
Absorptionsstruktur auf.

Abb. 7.1.1.5 zeigt Nd3dse Kanten von Ndg9CuO4, Ndi gsCeq,15CuOy4s,
Ndj 85Thg.15CuOy4.5, NdoCuOg3 gFp 2 und Nd9Og. Die Gestalt der Kanten ist in
allen Fillen dieselbe mit einer Hauptabsorptionslinie bei ~ 978.5 eV. Eine
intensitdtsschwache Struktur bei etwa 974 eV geht dieser Hauptlinie voran.

Zum Abschlufl der 3dseo Kanten seien noch die von Sm in SmsoCuOy,
Smj g5Ceq.15Cu04.5 und SmoO3 gezeigt (Abb. 7.1.1.6). Auch hier herrscht
perfekte Ubereinstimmung beziiglich ihrer Gestalt. Die Hauptlinie liegt bei
1080 eV, gefolgt von einer Schulter bei 1082 eV. Eine in der Intensitdt schwache
Anregung tritt bei ~ 1075 eV auf.
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Abb.7.1.1.5:

Die Nd3ds5/9 Absorptionskanten von

NdaCuOy:
Ndj.85Ce0.15Cu04.5
Nd;.85Tho.15Cu04.5-
Nd2CuOg.gFp 2 und
Nd203/83/.
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M Abb.7.1.1.6:
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7.1.2 Ergebnisse der R 4d Kantenmessungen

In Abb. 7.1.2.1 - 7.1.2.3 sind die 4d Kanten der Pr, Nd und Sm-Verbindungen
dargestellt. Die durch Multiplettaufspaltung erkldrbaren Spektren stimmen im
Rahmen der Meflgenauigkeit recht gut tberein. Nur das 4d Spektrum von
Smj g5Ceq.15Cu0y4.5 in Abb. 7.1.2.3 weist eine Anomalie bei etwa 124 eV auf.
Diese ist jedoch durch die sogenannte Riesenresonanz innerhalb der Ce4d Kante
verursacht /179, 180/. Solche Riesenresonanzen (Giant resonances) wurden von
uns in den 4d Kanten von Ce, Pr, Nd und Sm Verbindungen beobachtet (Abb.
7.1.2.4).

In Abb. 7.1.2.5 sind die Ce4d Absorptionskanten fiir CeOg vor und nach dem
Ausheizvorgang dargestellt. Abb. 7.1.2.5(a) zeigt den Bereich von 100 - 116 eV
und 7.1.2.5(b) den von 118 - 140 eV (Bereich der Riesenresonanz). Es fillt auf, daf
die Multiplettstruktur im Bereich von 100 - 116 eV in beiden Féllen
unterschiedlich ist. Bei der ausgeheizten Probe treten zusitzliche Anregungen bei
~104.1,105.8,106.3, 110.1 und 111.3 eV auf. Im Bereich der Riesenresonanz 148t
sich ein Anwachsen der sich auf der niederenergetischen Seite der
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Abb.7.1.2.1:

Die Prd4d Absorptionskanten
im Bereich vor der Riesenre-
sonanz von

ProCuOy:
Pr1.85Th.15Cu04.5

ProOg und

Prg0;11/83/.

Abb. 7.1.2.2:

Die Nd4d Absorptionskanten
im Bereich vor der Riesenre-
sonanz von
Ndj.85Tho.15Cu04.5,
NdoCuO3.8Fp 2 und
Nd20g/83/.




Abb. 7.1.2.3:

Die Sm4d Absorptionskanten
unterhalb der Riesenresonanz
von

SmoCuOy,
Smy.g5Ce0.15Cu04.5  und
Sm903.

Die Absorptionsstruktur vor

der eigentlichen Multiplettan-
regung bei Smj g5Ceo 15CuOys
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Hauptabsorptionslinie befindenden Schulter bei der ausgeheizten Probe
nachweisen. Gleichzeitig verschiebt sich die Lage des Maximums der
Hauptabsorption von etwa 131 eV nach ungefihr 130.5 eV,
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Abb. 7.1.2.4 Die Riesenresonanzen innerhalb der 4d Absorptionskanten von Ce

in (a)CeOg, (b)Prin ProCuQ4, ProOg PrgO11 und PrOg, (¢c)Nd in
Nd; 85Thg.15Cu0Oy4.5 , und NdeOz und (d) Sm in
Smj g5Cep.15Cu0y4.5, SmoCuO4 und SmaOg
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Abb. 7.1.2.5 Cedd Absorptionskanten der nicht reduzierten (unten), sowie der
reduzierten (oben) CeQOg Probe im Bereich von (a) 100- 116 eV und
(b)im Bereich von 118- 140 eV,

7.2.1 Diskussion der R 3d Kanten und Vergleich mit anderen Messungen

Das Interesse an der Bestimmung der Ladungsstruktur des Ce resultiert aus
der Notwendigkeit eines vierwertigen Ce Ions um Elektronendotierung zu
erhalten. Weiter mufite natirlich die Valenz der tibrigen Seltenerdionen (Pr, Nd,
Sm) untersucht werden, da eine Reduktion derselben bedeuten wiirde, dal3 das
durch vierwertiges Ce eingebrachte Elektron nicht in die CuOg Ebene gelangt.
Aufgrund der Ergebnisse aus Absch. 4 ist eine Dotierung der CuO9 Ebene mit
Elektronen klar. Das bedeutet, daB die Uberpriifung der Valenz des Ce zur
weiteren Bestdtigung des bereits bestehenden Bildes eines Elektronentransfers
aus der Seltenerdoxid- in die CuQO9 Ebene dient.

Zur Interpretation der Ce3ds/2 Kanten ist zu bemerken, dafl alle gemessenen
Ce-Spektren eine hohere Wertigkeit als +3 von Ce vorhersagen. CeOg ist als
Referenzsubstanz gemessen. Von Kotani et al. /144/ wird mittels eines Anderson
Impurity Ansatzes eine Valenz von + 3.5 in CeOg9 ermittelt. Eigene Rechnungen
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ergaben etwa + 3.53, stehen also in Einklang mit Literaturwerten. Nimmt man
nun die Ergebnisse von Karnatak et al. /181/, die aussagen, daf} je "vierwertiger”
Ce in einer Verbindun‘g ist, desto mehr ist die Hauptabsorptionslinie zu héheren
Energien hin verschoben, zur Hand, so zeigt sich, da3 die Valenz von Ce in den n-
dotierten Supraleitern etwa der in CeOg entspricht wodurch folgt, dafl die Valenz
der Ce-Ionen ca. +3.5 zu sein hat. Allerdings fillt im Falle von Pry 85Ce.15Cu0O4-
auf, daB dessen Hauptlinie bei der im Vergleich mit den anderen Substanzen
niedrigsten Energie liegt. Ferner tritt die in diesem Spektrum beobachtbare auf
der niederenergetischen Seite der Hauptabsorptionslinie liegende Schulter nach
Kalkowski et al. /182/ bei einem gewissen Anteil von Ce®* auf. Es wire also
moglich, daB falls dieser Effekt nicht unbedingt intrinsisch ist, eine
Verunreinigung durch Ce20g vorliegt, was unter Umstédnden durch den bei der
Herstellung dieser Substanzen bedingten Reduktionsschritt verursacht sein
kénnte. Wie im folgenden gezeigt wird war in Prj 85Cep,15CuQ4.5 keine Spur von
vierwertigem Pr zu erkennen, was wohl eine Konkurrenzreaktion von Pr und Ce
zur Erlangung von "Vierwertigkeit” ausschlieflit. Wie Jo et al. /183/, aber auch
Thole et al. /184/ gezeigt haben, 14Bt sich die Hautabsorptionslinie in
vierwertigem Ce durch eine Multiplettrechnung gut reproduzieren. Die
energetisch hoher liegende Anregung jedoch beruht auf einem Vielteilcheneffekt
und es kann keine Multiplettstruktur zugewiesen werden (Abb. 7.2.1.1). Das
Intensitdtsverhdltnis der Vielteilchenanregung zur Hauptabsorptionslinie ist
nicht unbedingt ein Maf fiir die Ce-Valenz, da hierbei auch Effekte wie die Stiarke
der Hybridisierung bzw. die energetische Lage des Ce4f Niveaus bezogen auf die
Valenzbandoberkante eine gewisse Rolle spielen. Nimmt man jedoch dhnliche
Hybridisierungen und Lagen des Ce4f Niveaus an, gibt die Grofle dieses
Intensitatsverhiltnisses grob einen Eindruck von der Ce-Valenz. Die ermittelten
Werte waren etwa 8 % kleiner fiir die n-Supraleiter, als fiir CeOg, was bei gleicher
Hybridisierung bzw. energetischen Lage des Ce4f Niveaus auf eine leichte
Reduktion der Ce-Valenz fiihrt. Zu einem analogen Resultat fiihren
Betrachtungen der Halbwertsbreiten der Hauptlinien der Ce3ds/2 Kanten. Diese
lassen sich fir CeO9 zu 1.5 =+ 0.1 eV, fir Ndj;gsCep15CuO4.5 und
Smj 85Ceq.15Cu04.5 zu 1.6 £ 0.1 eV und fiir Pr; 85Cep.15Cu04.5zu 1.9 £+ 0.1 eV
ermitteln. Dies bedeutet eine Verbreiterung der Hauptabsorptionslinie in den n-
Supraleitern, was mit einer héheren Kovalenz korreliert sein sollte. Diese erhohte
Kovalenz fithrt nun zu einer etwas abgesenkten Valenz des Ce. Die groflere Breite
in Pr;gsCen15Cu04.s stimmt recht gut mit der Annahme einer Ce®*
Verunreinigung tiberein /182/.
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Abb. 7.2.1.1:

Berechnete (atomare Multiplet-
trechnung) 3d XAS Spektren
von Ce?* und Ceé®* im Ver-
gleich zum Experiment any Ce.
Ce3* total steht fiir die gesamte
Multiplettstruktur, Ce3*:f! nur
fir die dipolerlaubten Uber-
gange /184/.

Intensity

860 300 - 920

Energy (eV)

Die Untersuchung der Ce3ds/-Kante in Ndj 95Ceqo5CuO4 ergab keine
Anzeichen einer geringeren Ce Valenz in dieser Substanz, sondern, da die
Halbwertsbreite in Nd; 95Ceq.05Cu04.§ gegniiber Rj 85Ceq 15Cu04.§ (R=Nd, Sm)
um ~ 0.15 eV reduziert ist, unter folgender Annahme gar eine héhere. Die
Energiedifferenz zwischen Valenzbandoberkante und Ce4f Niveau bleibe
konstant. Dann tritt wahrscheinlich aufgrund der etwas gréferen c¢- Achse eine
geringere Valenzband- Ce4f- Hybridisierung auf. Dies wiederum hat eine erhéhte
Valenz des Ce Ions zur Folge. Das bedeutet nun, daf} das zusétzliche durch Ce
eingebrachte Elektron auch bei geringer Dotierung nicht am Ce Atom lokalisiert
ist, sondern sofort in die CuO9 Ebene transferiert wird. Ein weiterer Hinweis auf
die Richtigkeit dieser Aussage findet sich bei Fukuda et al. /159/, wo die
Auswertung der Cu2pg/o XPS Kante auf ein stetiges Auffiillen der Cu3d Zustédnde
mit Elektronen schlieflen 148t (siehe Absch. 4).
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Unsere Resultate bestitigen somit das Bild von der Elektronendotierung der
CuO9 Ebene durch die Substitution eines drei- durch ein vierwertiges Ion unter
gleichzeitigem Transfer des Elektrons von der Seltenerdoxid- in die CuOg Ebene.

Der EinfluB des Ausheizprozesses auf das Ce3dsp Spektrum von CeOg
resultiert in zusitzlichen Anregungen und einer Verschiebung der
Hauptabsorptionslinie. Die bei 881.4 ¢V und 882.4 eV auftretenden Linien sind
charakteristisch fiir dreiwertiges Ce /185/, wohingegen die Linie um 884 eV dem
vierwertigen Ce zugeschrieben wird /185/. Es ist also klar ersichtlich, daf} die
ausgeheizte Probe nicht vollstéindig reduziert ist, sondern einen noch recht grofien
Anteil vierwertigen Cer’s (CeOg) enthilt. Die Reduktion der Vielteilchenan-
regung um 889 eV 146t sich somit durch den geringeren Anteil an vierwertigem
Ce erkldaren. Dadurch reduziert sich natiirlich auch die fir vierwertiges Ce
charakteristische Absorptionslinie bei 884 eV, so dafl das Verhdltnis Hauptlinie
zu Vielteilchenanregung in etwa konstant bleibt. Die Verschiebung der Hauptab-
sorptionslinie bei ~ 884 eV hdngt mit dem Auftreten der durch Ce®* verursachten
zusédtzlichen Intensitdt auf der  niederenergetischen  Seite der
Hauptabsorptionslinie fiir vierwertiges Ce zusammen. Ein dhnliches Ergebnis
stellt sich bei der Diskussion der Pr3ds/2 Kante des ProOg ein.

Analysiert man die Pr3ds/o Kanten in Abb. 7.1.1.3, so erkennt man, daf3 Pr in
einer dreiwertigen Form in Prg ;M;CuQO4.5 (M = Ce, Th; x = 0, 0.15) vorliegen
mulB, da die ermittelten Kanten gut mit den von Thole et al. /184/ berechneten und
gemessenen ubereinstimmen (Abb. 7.2.1.2). Demgegeniiber weisen die Pr3ds.
Kanten mit Beimischung "vierwertiger” Pr Ionen eine zuséitzliche Anregung etwa
bei 931 eV, sowie dhnlich wie in gemischtvalenten Ce Verbindungen eine bei
~ 937 eV gelegenen Vielteilchenstruktur auf. Der Vergleich des Pr 3dss
Spektrums von PrgO3 mit denen von Pro.xMzCuO4.§ oder dem fiir dreiwertiges Pr
berechneten zeigt wie bereits unter Absch. 6 erwidhnt eine Beimischung von PrOsg
oder PrgO17 zu ProO3. Man erkennt dies an der ausgeprigten Schulter bei etwa
931 eV. Weiter scheint in PrOs eine geringe Beimischung von ProOg oder PrgO11
aufzutreten, da im Vergleich mit dem berechneten Spektrum bei Thole et al.
/184/ die auf der niederenergetischen Seite der Absorptionslinie befindliche
Schulter eine etwas zu hohe Intensitit aufweist. Wie bereits erwdhnt kann
naturlich die durch Vielteilcheneffekte hervorgerufene Absorptionsstruktur bei ~
937 eV durch die atomare Multiplettrechnung nicht reproduziert werden. Die
Mischungen der Oxide sind auch beim Vergleich der gemessenen Pr3ds; Kanten
(Abb. 7.1.1.4) mit den berechneten zu erkennen. Bei ProOjs tritt auf der
hoherenergetischen Seite der Doppellinienstruktur eine Schulter auf, die
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05- Abb.7.2.1.2:

Die 3d Absorptionskanten (ato-
mare Multiplettrechnung) von
Prt* und Pr** im Vergleich
zum experimentellen Spektrum
von Pr Metall. Pr** total steht
fiir die gesamte Multiplett-
struktur, Pr3*:f2 nur fiir die di-
polerlaubten Uberginge /184/.

Intensity

5, Pr XAS
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L 1 .

930 95G 970

Energy (eV)

eindeutig ihren Ursprung in ”vierwertigem” Pr besitzt. Im PrOg sind auf der
niederenergetischen Seite der Hauptabsorptionsanregung in Form einer Schulter
Reste von dreiwertigem Pr zu finden.

Die Untersuchung der Nd wund Sm3dss Absorptionskanten in
Nd(Sm)2.sMxCuQO4.5 und NdoCuOg3 gFo.9 ergab eine Dreiwertigkeit sowohl der
Nd, als auch der Sm Ionen in allen untersuchten Verbindungen. Experimentell
war dies zu bestdtigen durch den Vergleich der Kanten in den n-Supraleitern mit
denjenigen aus den entsprechenden Oxiden. Gerechnete Kanten sind in Abb.
7.2.1.3 und 7.2.1.4 dargestellt. Im Falle des dreiwertigen Sm wird die Diskrepanz
der Rechnung mit der gemessenen Kante auf der hoherenergetischen Seite der
Hauptabsorptionslinie von Thole et al. /184/ durch eine Mischung des Sm4f® Hjzo
mit dem energetisch nur um ca. 100 meV héherliegenden Hy7/9 Zustands erklért.
Eine solche Mischung ist in einer nichtsphédrischen Umgebung ohne weiteres
moglich. Dadurch kénnte die atomare Multiplettrechnung (mit dem 6Hs/o
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Abb. 7.2.1.3:

Die 3d Absorptionskanten
(atomare Multiplettrech-
nung) von Nd** im Ver-
gleich zum experimentellen
Spektrum von Nd Metall.
Nd?* total steht fiir die ge-
samte  Multiplettstruktur,
Nd3*:f nur fiir die dipoler-
laubten Uberginge /184/.

Abb.7.2.1.4:

Die 3d Absorptionskanten
(atomare Multiplettrech-
nung) von Sm3* im Ver-
gleich zum experimentellen
Spektrum von Sm Metall.
Sm3+ total steht fiir die ge-
samte  Multiplettstruktur,
Sm3*:f° nur fiir die dipoler-
laubten Ubergdnge /184/.




Grundzustand) eine Modifikation erfahren, welche die auftretenden Diskrepanz
zu erklidren vermag.

Strebel et al. /111/ finden bei der Untersuchung der Ce3ds/o Kante mittels XAS
ebenfalls eine starke Ahnlichkeit der Spektren von Ndjg5Ceq.15CuO4.5 und
CeOg. Die Beobachtung einer Reduktion des Intensitdtsverhéltnisses von Viel-
elektronenanregung (B) und Hauptabsorptionslinie (A). (Abb. 7.2.1.5), sowie einer
Verringerung der Linienbreite der Hauptabsorption fiihren die Autoren zu dem
SchluB}, Ce eine etwas hohere Ionizitdt als in CeOg zuzuweisen. Dies steht im
Widerspruch zu unseren Ergebnissen,

Die Ce3ds/2 und 3dg/e Kanten von Krol et al. /113/ sind in ihrer Auflésung
nicht mit den unseren zu vergleichen. Dies ist bereits an der Linienbreite von
~ 5 eV klar zu erkennen (Abb. 7.2.1.6). Dadurch bedingt ist die
Vielelektronenenanregung allein als Schulter erkennbar und die Autoren sind
nur in der Lage zu zeigen, dafl die Ce-Valenz zwischen +3 und +4 liegen muB. Der
Nachweis einer Valenz in Ce von mehr als +3 wurde von einigen Gruppen auch
durch Aufnahme von Ce3ds;2 und 3dse XPS Spektren erbracht. /130, 133, 134,
186/. Als Beispiel betrachte man Abb. 7.2.1.7, in der die Ce3d XPS Kanten von

!
Ce-My

Abb.7.2.1.5:

Ce3ds/2  Absorptionskanten  von
CeF'3, CeO9, Ndj.85Ce0.15Cu04.5 mit
0>0 und 6=0. A kennzeichnet die
Hauptabsorptionskante, B die

Vielteilchenanregung /111/.

Total Electron Yield

875 380 885 890
Photon Energy (eV)
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Abb. 7.2.1.6 Das Ce3dsi2 und 3dge XAS Absorptionsspektrum von
Ndj g5Cep.15CuQy. Die gestrichelten Linien sind angepafite
Gaufkurven. A und A' kennzeichnen die Hauptabsorptionskante,
B und B'die Vielteilchenanregung /113/.

Ndj.8Cep.2Cu04, Nd1 4Ceq.2Srg4Cu0y4, CeO2 und zum direkten Vergleich mit
einer Ce®* Verbindung, CegOs, dargestellt sind. Theoretisch sind diese Spektren
mit Hilfe des in Anhang A vorgestellten Modells nachvollziehbar (sieche auch
/148/). Die beiden ersten Anregungen bei etwa 880 (889) und 886 (905) eV besitzen
einen stark gemischten Charakter aus 4f2 und 4f* Endzustinden, wohingegen die
Anregung bei 897 eV (916 eV) fast einem reinen 4f° Zustand entspricht. Die
Energiewerte sind dem Ce3ds/2 (3d3/2) XPS Spektrum zugehorig.

Eine weitere Moglichkeit die Valenz von Ce zu bestimmen liegt in der Anre-
gung eines 3p Elektrons in einen leeren Cebd Leitungsbandzustand. Alp et al.
/138/ konnten mittels Ce3psi2 XAS nachweisen, dafl Ce im “vierwertigen”
Ladungszustand vorliegt (Abb. 7.2.1.8). Die erste der beiden auftretenden
Hauptanregungen entspricht einem Gemisch aus 4f' und 4f? Endzustéinden,
wohingegen die zweite Anregung einem fast reinen 4f° Zustand entspricht.
Gegentiber dem Ce3pg/2 Spektrum von CeOg (durchgezogene Linie) ist das von
Nd; 83Ceq.17Cu04.5 (gestrichelt) um einen kleinen Betrag zu niedrigeren
Energien hin verschoben. Die Linienweiten sind in etwa gleich grof. Verwendet
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Abb. 7.2.1.7

XPS Spektren der Ce3d Rumpfniveaus von (a) Ndj gCep 2CuQy
/134/ und (b) Ndji 4Cep 2Srg 4CuQOy4, CeO2 und Ces0z /186/.
Zusdtzlich sind in (a) noch das Ols und das Nd3dseo XPS

Rumpfspektrum dargestellt.
Anregungen kennzeichnen die

Die

Endzustdnde.

Beschriftungen

Diese

an den

treten

aufgrund der Spin- Bahn Aufspaltung des Ce3d Niveaus doppelt

auf.

man die Ergebnisse von Kaindel et al. /187/, die Ce3pg/o XAS an CeOg und CeFy

durchftiihrten

so folgt, dall die

ionischere

Verbindung

(CeFyq)

ihre

Absorptionskante bei héheren Energien besitzt und die beiden Linien schmaler
sind. Dadurch liegt die Schluflifolgerung nahe, daf} die Ionizitdt von CeOgq grofier
ist, als die der (Nd, Ce)O-Ebene in den n-Supraleitern. Dies diirfte auf eine héhere

Kovalenz in

der (Nd, Ce)O-Ebene

Ubereinstimmung mit unseren Ergebnissen.

gegentliber

CeO9

hinweisen

in

Zusammenfassend 148t sich sagen, daf} fast alle Gruppen, die sich mit der
Valenz des Ce in den n- dotierten Kupraten befassen, wie wir zu dem Ergebnis
gelangen, daf} Ce vierwertig ist und folglich tatsédchlich eine n- Dotierung auftritt.
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Abb. 7.2.1.8 Die Ce2p3r2 XAS Absorptionskante von CeO2 und
Ndj g83Cep.17Cu04/138/.

Unstimmigkeit besteht nur in der Frage, wohin die zusédtzlichen Elektronen
transferiert werden, obwohl es uns méglich war, eindeutig nachzuweisen, daf} die
hineindotierten Elektronen hauptséchlich Cu 3d Charakter besitzen.

7.2.2 Diskussionder R 4d Kanten und Vergleich mit anderen Messungen

Die Interpretation der R (R = Pr, Nd und Sm) 4d Kanten hinsichtlich der
Valenz der betrachteten Seltenerdionen ist nicht ganz so klar wie bei der Behand-
lung der R 3d Kanten. Was auffillt, ist, daB beim Ubergang von PraCuOg4 zu
Pr1 85Thg.15CuQ04.5, sowie ProOg und PrgOy1; (Abb. 7.1.2.7) eine Verbreiterung der
einzelnen Anregungen beobachtbar ist. Dies wird hdufig /188, 189/ entweder
durch Vergréflerung der Hybridisierung oder durch wachsende metallische Eigen-
schaften erkldrt /190/. Eine wachsende Metallizitat der (Pr,Th)O- oder (Pr,Ce)O-
Ebene mit der Dotierung ist héchstwahrscheinlich auszuschlielen, was unter
anderem durch Aussagen der Bandstrukturrechnung /35, 36/ gestutzt wird.
Ferner 148t sich eine erhohte Metallizitdt der Seltenerdoxidebene durch die
energetische Lage der Ce3ds/2 Kante wohl widerlegen (siehe Absch. 7.2.1). Dies
bedeutet, dafl unter Umstidnden die Hybridisierung der Pr4f zu den O2p
Zustdnden in Prj g5Thg 15Cu0y4.5, ProO3 und PrgO;; gegeniiber ProCuOg
zugenommen hat. Die entsprechenden Kanten in Ndj gs5Thgo.15CuO4.s,
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NdoCuO3 8Fp.2, Nd2O3 sowie SmoCuO4, Smj 85Cen.15Cu04.5 und SmoO3 zeigen
eine verhaltinisméaBig gute Ubereinstimmung wie bereits auch im Vergleich der
3ds/o Kanten gefunden wurde. Im Sm4d Spektrum von Smj g5Ceq 15CuQ4.5 tritt
im Bereich von etwa 124 eV die Riesenresonanz des Ce auf, was die beobachtete

Schulter im Spektrum erklirt.

Die Interpretation der Riesenresonanzen in Abb. 7.1.2.3 148t sich auf dhnliche
Art und Weise wie die der Multiplettstruktur ein paar eV unterhalb durchfiihren
/191/. Am besten 4Bt dies sich im Falle der Pr enthaltenden Verbindungen
ProCuQOy4, Pro0Os, PrgO11 und PrOg erklidren. Die von Sugar /191/ benutzte
atomare Multiplettberechnungsmethode wurde unter der Annahme einer Pr4f?
Konfiguration angewandt (Abb. 7.2.2.1). Auf der rechten Seite der Abb. 7.2.2.1 ab
etwa 120 eV ist die Riesenresonanz des Pr gezeigt. In Abb. 7.1.2.4(b) ist klar
ersichtlich, daf} die erste Anregung bei ~ 124 eV mit Zunahme des Pr** Anteils
abnimmt. Gleichzeitig kann eine Verschiebung der Hauptabsorptionslinie von
~ 131 eV in ProCuQO4 zu ~ 134 eV in PrO9g beobachtet werden. Zusétzlich wéchst
auf der hochenergetischen Seite der Hauptabsorptionslinie eine Schulter heran.
Dies scheint ein allgemeiner Trend zu sein, falls man die Ce4d Spektren von
einigen Ce Verbindungen /189/ (Abb. 7.2.2.2) und CeO2 (Abb. 7.1.2.4) vergleicht.
Jedoch sieht es so aus, als ob die Schulter hierbei zu einer Linie angewachsen ist.
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Abb. 7.2.2.1 Vergleich einer atomaren Multiplettrechnung der Pri+t4d
Absorptionskante mit experimentellen Daten (durchgezogene
Kurve). Die Riesenresonanz ab ca. 120 eV ist in verkleinertem
Mafistab dargestellt /191/.

- 149 -




120
T

100
T

Abb.7.22.2:

Cedd Absorptionskanten im Bereich
der Riesenresonanz von LaFs, CeFy,
CeRhg, y Ce und CeFg3. Der Unter-
schied zu::schen drei- und vierwerti-

A\N

gen Ce Verbindungen liegt am Auf-
treten einer zusdtzlichen Anregung
an der niederenergetischen Flanke
der Riesenresonanz /189/.

Total Electron Yield (arb.units)

I‘ﬂ C%F:;

1 I3

10 30 50
Photon Energy (eV)

Die Vermutung liegt nahe, daB die 4d Spektren von Systemen mit R3* und R**
Anteil (R = Ce, Pr) als Mischspektrum der dreiwertigen und der um einem
gewissen Energiebetrag verschobenen Anregung des im Periodensystem eine
Position zuvor kommenden dreiwertigen Ions auftreten. Man sollte jedoch
bericksichtigen, dal der EinfluBl der Hybridisierung nicht vernachléssigt werden
sollte. Da aber besonders im Ce nur wenige Linien, im Falle von Ce** nur eine,
zur Riesenresonanz beitragen, sollte die Hybridisierung weniger Einfluf} auf das
Spektrum besitzten als im Bereich von 102 - 118 eV.

Es zeigt sich beim Vergleich mit dem Ce4d Spektrum von beispielsweise CeF3
(Abb. 7.2.2.3), daBB samtliche fiir Ce?* charakteristische Linien im Spektrum der
Abb. 7.1.2.5(a) auftreten. Natiirlich sind auch die in CeOg vorkommenden
Anregungen aufgrund der unvollstindig erfolgten Reduktion noch nicht ganz
verschwunden. Dieses Ergebnis unterstreicht zusammen mit der Analyse des
Ce3ds/2 Spektrums, dafl sich Ceg03 gebildet hat. Bei der Analyse der
Riesenresonanzabsorption vor und nach dem Ausheizprozel ergab sich eine
Reduktion der Hauptabsorptionslinie bei etwa 131.5 eV unter gleichzeitiger
Verschiebung des Maximums zu niedrigeren Energien (~ 130.5 eV) hin. Diese
Verschiebung ist wohl durch den nun stidrkeren EinfluBl der Schulter bei ca.
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Abb. 7.2.2.3 Vergleich der Multiplettstruktur (a) innerhalb der Ce4d Kante von
Ce Metall, CeF3 (vergleichend ein dlteres Spektrum, gestrichelt
dargestellt) und (b) CeO2 (jeweils ein neues und dlteres
[gestrichelt] Spektrum)/190/.

125 eV im Spektrum von CeOg begriindet. Die spektrale Gestalt der 4d Kanten,
sowohl der Multiplettstruktur vor der Riesenresonanz, als auch der
Riesenresonanz selbst, lassen sich theoretisch befriedigend beschreiben, sowohl

fur den vierwertigen, als auch den dreiwertigen Fall/191/.

Die Riesenresonanzen von Nd und Sm in den n-Supraleitern zeigen gute Uber-
einstimmung mit denen der entsprechenden Oxide und weisen zuséitzlich auf die

Dreiwertigkeit dieser Ionen hin.

Die Ce4d Absorptionskanten wiirden in den mit Ce dotierten n-Supraleitern
eine weitere Moglichkeit bieten die Valenz von Ce abzuschitzen. Begriindet ist
dies durch den Vergleich der 4d Kanten von CeOg mit beispielsweise CeF3, wie
von Hanyu et al. /190/ und Miyahara et al. /192/ und sehr friih von Haensel et al.
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/180/ durchgefiihrt. In Abb. 7.2.2.3 sind entsprechende Ce4d Kanten von Ce
Metall, CeF3 und CeOg vergleichend dargestellt. Man erkennt sofort den
Unterschied in den Absorptionskanten. Die reichhaltige Multiplettstruktur,
welche in dreiwertigen Ce Verbindungen auftritt ist im CeOg véllig
verschwunden. In Abb. 7.1.2.5(a) ist zum Vergleich ein 4d Absorptionsspektrum
von CeO9, das von uns mittels EELS aufgenommen wurde dargestellt. Man
erkennt die gute Ubereinstimmung mit den von Hanyu et al. /190/ erhaltenen
Daten. Eine theoretische Beschreibung dieses Spektrums findet sich bei Kotani et
al. /193/. Die Autoren benutzten das atomare Multiplettprogramm von Cowan
/194/, gekoppelt mit dem Anderson Impurity Modell. Kotani et al. /193/ waren in
der Lage zu zeigen, dafl das erhaltene Spektrum kritisch sowohl von der
Hybridisierung, der Rumpfloch- Elektron Wechselwirkung und der effektiven
Bandbreite des Ligandenbandes abhédngt. Dies flihrt auf eine weiter unten
erwidhnte Moglichkeit die GroBe der Valenzband Ce4f Hybridisierung in den n-
Supraleitern im Vergleich zu CeOg abzuschidtzen. Durch die starke
Parameterabhdngigkeit des Spektrums war es den Autoren moglich diese im
Anderson Impurity Modell auftretenden Parameter sehr genau abzuschétzen. Das
theoretische Spektrum und vergleichend dazu das von Miyahara et al. /192/
experimentell gefundene sind in Abb. 7.2.2.4 dargestellt. Kotani et al. /193/
bemerken in ihrer Arbeit, dal die Absorptionsstruktur etwa 6-7 eV oberhalb der
Hauptabsorptionslinie bisher experimentell nicht realisiert wurde, aber bei
Auswertung von Abb. 7.2.2.83 und 7.1.2.4(a) ist eine solche Struktur bei ~ 114 eV
bzw. ~ 115 eV klar zu erkennen. Dieses Ergebnis stiitzt die Giiltigkeit des ver-
wendeten Modells zusétzlich.

Eine Untersuchung der Ce4d Kante in Smj g5Ceo,15CuO4.5 wurde von uns
zwar durchgefiihrt, aber die Ce Konzentration ist zu klein, um innerhalb einer
vertretbaren Meflzeit dieses Absorptionsspektrum zu erhalten. Jedoch sollte es
moéglich sein mittels XAS unter Verwendung intensiver Rontgenstrahlung ein
solches Spektrum auch an den‘n-Supraleitern aufzunehmen, um dadurch die
"Vierwertigkeit” des eingebrachten Ce nachzuweisen.Weiter wére, da die exakte
Form des 4d Spektrums stark von der Hybridisierung und der effektiven
Ligandenbandbreite abhingt, interessant zu sehen, ob sich die spektrale Form der
4d Anregungen dndert, um etwaige Hinweise auf die Gréfle dieser Parameter zu
erhalten. Es wire ndmlich von Interesse zu erfahren, ob die Hybridisierung, wie
bei der Interpretation der Ce3ds/ Kanten vermutet, tatsidchlich gegeniiber der in
CeOq verstirkt, oder ob die effektive Ligandenbandbreite verdndert ist.
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Abb. 7.2.2.4

T

units)

A |

105 110 y(ev)

ABSORPT ION(arb.

ﬁﬁvlvﬁvﬁ*]T'v—tl"-"l

-10 -5 0 ) 10
@ (eV)

Ein berechnetes (Anderson Impurity Formalismus unter
Einschlufs von Multipletteffekten) Cedd Absorptionsspektrum von
CeOg. In der rechten oberen Bildhdilfte ist zum Vergleich ein
experimentelles Spektrum gezeigt /193/. Die Energieskala des
theoretischen Spektrums ist auf eine bestimmte Anregung

normiert.
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8. Die niederenergetischen Verlustspektren der n-Supraleiter

und Seltenerdoxide

8.1.1 Ergebnisse der Verlustmessungen an n- Supraleitern

Die mittels EELS gewonnenen niederenergetischen Verlustmessungen las-
sen sich, sofern der Impulsiibertrag q nicht zu grofl gewihlt wird, direkt mit opti-
schen Daten vergleichen. Insbesondere geschieht dies durch die Anwendung einer
Kramers Kronig Analyse auf die Verlustspektren. Dadurch kann man beispiels-
weise die optische Leitfihigkeit o, den Real- und Imaginérteil der Dielektrischen
Funktion e, sowie die Reflektivitit R erhalten. (siche Absch. 2). In Abb. 8.1.1.1
sind die Verlustspektren von Ndg 3CexCuQO4.5 fiir (a) x = 0, (b) x = 0.05, (¢)
x = 0.1,(d) x = 0.15 und (e) x = 0.2 im Energiebereich von 0 bis 48 ¢V darge-
stellt. Die bei niedrigen Energien auftretende Intensitit ist auf quasielastische
Streuprozesse zuriickzufiihren. Klar erkennbar ist, daf} der Einfluf} der Dotierung

Ea _;"".“'.' i’*w‘,_, A b b. 8 . 1 . 1 . 1 N

e - ) Verlustspektren von
hrfi T ' . Nd2.,CerCuOyq mit
% . ‘A': s"‘.‘“: .\'—u"‘\“‘.w‘- (a ) x —_ 0)

'—uzf B ' 3 ",y".‘{: “'!.*',‘»""'A'A:.;,\:,‘?‘.""""f ‘:",\ ( b) x=0.0 5’
i v-,._%’(c) (c)x=0.1,
g ...x.-w..\.._‘.’.‘.’ ( d ) x=0.15 u nd
- ; 3 ;
= CN (e)x=0.2.
[ = e i '-\ (b)
% '\\
N\ .,
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Abb.8.1.1.2 Verlustfunktionen von einkristallinen Nd2.xCexCuOy4.5 Proben mit
ql(@,b)und g=0.15 A1, (@): x=0, (b): x=0.15.
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Abb.8.1.1.3 Optische  Leitfihigkeit von (a) NdoCuOyg4 und (b)
Ndj g5Cep.15Cu0y4.5, gewonnen durch Kramers Kronig Transfor-
mation der Verlustfunktionenin Abb. 8.1.1.2.

auf die spektrale Form der Verlustspektren bei hoheren Energien (oberhalb etwa
4 eV) gering ist. Dies ist auch nicht weiter verwunderlich, da ein merklicher Ein-
fluB sich nur im niederenergetischen Teil (etwa bis 4 eV) bemerkbar machen soll-
te. Dominiert werden die Spektren durch zwei Anregungen bei etwa 14 und 32 eV,
zwischen denen sich eine weitere, etwas schwicher ausgepréigte, etwa bei 21 eV
befindet. Diese Anregungen sind mit Ubergéngen in der (Nd, Ce)O Ebene ver-
kniipft. Jedoch ist erkennbar, daB3 bei ca. 2 eV eine Anregung beobachtbar ist, wel-
che bei wachsendem Dotierungsgrad an Intensitdt verliert. Weitere Anregungen
bis 10 eV sind in den gewonnen Spektren ebenso auszumachen. Die Normierung
der Spektren erfolgte im Bereich ab 46 eV.

In Abb. 8.1.1.2 sind die Verlustfunktionen der Einkristalle von NdoCuOy4 (a)
und Nd; g5 Ceg.15 Cu04.5 (b) wiedergegeben. Der Impulsiibertrag q war auf 0.1 A+
in Richtung a eingestellt, so dal das Spektrum im wesentlichen Anregungen par-
allel zur (a,b)-Ebene zeigt. Der Hauptunterschied zwischen (a) und (b) liegt im
Auftreten einer Anregung bei etwa 1 eV im Falle von Nd; g5 Ceg.15 Cu04.5 und der
gleichzeitgen Verminderung der 2 eV Anregung unter einer zusétzlichen Ver-
schiebung zu etwas héheren Energien hin. Weiter sind die Anregungen im Be-
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Abb. 8.1.1.4 (oben) Real- und (unten) Imagindrteil der mittels Kramers Kronig
Analyse aus den Verlustfunktionen von NdoCuOy4 (a) und
Ndj g5Cep.15Cu0y4.5 (b) gewonnenen Dielektrischen Funktion.
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Abb. 8.1.1.5 :Reflektivitit von (a) NdoCuOy4 und (b) Ndj 85Ceg.15Cu04.5, mittels
Kramers Kronig Analyse aus den Verlustfunktionen gewonnen.
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Abb.8.1.1.6:

Verlustspektren von

Ndj. 85Cep.15Cu0y4.s im Be-
reich von 0.2 - 3 eV fiir ver-
schiedene Impulsiibertrige q.
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Abb. 8.1.1.7 Plasmondispersion des Ladungstrdgerplasmons in
Ndj g5Ceq 15Cu04.5von 0.125 A-1 bis 0.3 AL,

reich von 5 - 10 eV in der metallischen Probe weniger stark ausgepréigt, bzw. sie
erfahren eine stdrkere Verschmierung als im Halbleiter. Mittels einer Kramers-
Kronig Analyse und voriger Mehrfachstreukorrektur, sowie Abzug der elasti-
schen Linie (nach Absch. 2.8) lielen sich die optische Leitfihigkeit o(w) (Abb.
8.1.1.3), der Real- £1(w) und der Imaginirteil e9(w) der Dielektrischen Funktion
(Abb. 8.1.1.4), sowie die Reflektivitidt R(w) (Abb. 8.1.1.5) gewinnen. Fiir die metal-
lische Probe wurde ein £(w=0) von o, fiir die halbleitende ein Wert von 6.85 /195/
gewihlt. Benutzt flir NdoCuO4 wurden dazu die in /195/ gemessene Reflektivitit
R=0.2 und Ausdruck 2.1.13, sowie 2.1.10.
In Abb. 8.1.1.6 ist eine Folge von Verlustspektren an Nd; g5 Ceg.15 CuO4.5 im Be-
reich von 0 - 3 eV fiir von oben nach unten wachsenden Impulsiibertrag q darge-
stellt. Es 148t sich eine Dispersion dieser Plasmonenanregung mit wachsendem
Impulsibertrag feststellen (Abb. 8.1.1.7). Gleichzeitig ist eine Verbreiterung der
Anregung mit wachsendem q zu erkennen. AuBlerdem zeigt sich, daf} die schwache
Anregungsstruktur bei ca. 2.2 eV mit wachsendem Impulsiibertrag verschwindet.

159




8.1.2 Ergebnisse der Verlustmessungen an Seltenerdoxiden

In Abb. 8.1.2.1 ist vergleichend zu den polykristallinen Verlustspektren der
n- Supraleiter das Verlustspektrum von Nd2Og dargestellt, bei dem die beiden
Hauptanregungen im Bereich um 14 und 32 eV liegen. Weiter ist auch im Zwi-
schenbereich die in den n-Supraleitern nachweisbare Anregung zu finden. Damit
ist klar, daB} die spektralen Erscheinungen im Bereich oberhalb 10 eV zum tber-
wiegenden Teil mit der NdO-Ebene korreliert sind. Der steile Anstieg im vorderen
Teil des Spektrums ist wie bereits im vorigen Abschnitt erwdhnt durch quasiela-
stische Streuprozesse bedingt und verhindert die Analyse von etwaigen Anregun-
gen etwa unterhalb 0.6 eV. Dieser Wert hidngt jedoch stark davon ab, ob man es
mit poly- oder einkristallinen Proben zu tun hat. In Polykristallen ist die Mannig-
faltigkeit moglicher Anregungen im niederenergetischen Bereich enorm vergré-
Blert, bedingt durch Korngrenzen, Mikrorisse usw.. Diese Linie ist in den Verlust-
spektren der Seltenerdoxide durch einfaches Nullsetzen der Zdhlrate abgezogen.
In den Spektren der n- dotierten Kuprate wurde dies nicht durchgefiihrt, da zu-
mindest ab x=0.15 die Bandliicke verschwindet und nicht klar ist, wie man den
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unter der quasielastischen Linie liegenden Teil des Spektrums genau zu beschrei-
ben hat.

In Abb. 8.1.2.2 sind die Verlustspektren von CeOg, PrOg und Sm9oO3 im Be-
reich von O bis 48 eV dargestellt. Verbliffend ist die reichhaltige Anregungs-
struktur im Bereich bis 10 eV von CeOg. Diese ist vergrofiert in Abb. 8.1.2.3 dar-
gestellt. Klare Anregungen treten auf bei etwa 2.2 eV, gefolgt von einer schwa-
cheren bei~ 2.7 eV, woran sich die innerhalb dieses Energiebereichs stdrkste An-
regung bei 4.2 eV anschliefit. Bei etwa 6.3 eV tritt klar eine vierte Anregungs-
struktur auf und ab ~ 7.3 eV scheinen sich mehrere stark tiberlagerte Anregun-
gen zu zeigen. Die Hauptanregungen im Verlustspektrum von CeO9 jedoch treten
bei ~ 15 eV und ~ 33 eV auf. Zwischen diesen findet sich eine weitere Absorpti-
onsstruktur im Bereich von ca. 21 eV - 28 eV. Auf der hoherenergetischen Seite
der 15 eV Anregung ist klar die Ausbildung einer Schulter zu erkennen. Das
Spektrum von PrOg zeigt im Bereich bis 10 eV wie CeOq ebenfalls Anregungen, je-
doch weit weniger scharf. Desweiteren ist die spektrale Gestalt der Kante, die zur
ersten groflen Anregung bei etwa 15 eV fiihrt, von der in CeOg verschieden. Eine
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Abb.8.1.2.3:
Verlustspektrum von CeQOg
im Bereich von 0 - 10eV.

Intensity (arb. units)

5 10
Energy (eV)

zweite starke Anregung tritt im Verlustspektrum von PrOg bei etwa 33 eV auf.
Zwischen den beiden Hauptanregungen tritt wiederum wie in CeOg Intensitit
auf. Das Verhiltnis der ersten zur zweiten Hauptanregung in PrOg ist kleiner als
in CeOg. Auch ist die Anregung im Bereich um 20 eV in PrOg stirker ausgeprigt
als in CeOg. Smo03 schlieBlich zeigt im Energiebereich ab 10 eV wie die zuvor ge-
nannten Systeme eine Doppelabsorptionsstruktur mit Anregungen zwischen bei-
den Linien. Jedoch ist im Gegensatz zu CeO2 und PrOg im niederenergetischen
Bereich (<10 eV) eine nur schwach ausgepridgte Anregung bei etwa 2.5 eV zu er-
kennen. Eine stédrkere bei ~ 8 eV geht als Schulter in die Absorptionskante zur er-
sten groflen Absorptionsstruktur tiber.

In Abb. 8.1.2.4 schliefilich sind die Verlustspektren einer unreduzierten (a)
und einer reduzierten (b) CeOg-Probe dargestellt. Klar erkennbar ist, daB sich die
Anregungsstruktur unterhalb 10 eV durch den Reduktionsschritt bedingt vollig
verdndert. Die klar auflésbaren Anregungen in CeOg verwaschen und bilden eine
Schulterstruktur bei etwa 6 - 7 eV. Gleichzeitig scheint die Absorptionsstruktur
zwischen den Hauptanregungen ebenfalls auszuschmieren bzw. die Schulter auf
der hochenergetischen Seite der 15 eV Absorption kénnte eine starke Verbreite-
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rung erfahren haben und somit die Zwischenanregungsstrukturen zudecken.

SchlieBlich kann eine Verbreiterung und Verschiebung der 33 eV Struktur in
CeOg zu niedrigeren Energien (~ 32 eV) nachgewiesen werden.

8.2.1 Digskussion der Verlustmessungen an n- Supraleitern und Vergleich mit an-

deren Messungen

Wie aus Abb. 8.1.1.1 zu erkennen ist, unterscheiden sich die Verlustspektren der
n-dotierten Hochtemperatursupraleiter in Abhédngigkeit vom Dotierungsgrad x
im Bereich E=5 eV kaum voneinander. Dies ist aufgrund der Ce-Dotierung von 0
bis 10% (bezogen auf den Nd-Gehalt pro Elementarzelle) auch nicht unbedingt zu
erwarten. Ferner zeigt das Spektrum von CeOg im betrachteten Energiebereich
ab 10 eV einen dhnlichen Verlauf (Abb. 8.1.2.2) wie das von NdoCuO4 oder Nd9O3
(Abb. 8.1.2.1).

Da eine Dotierung hauptsédchlich die elektronischen Eigenschaften der
CuOgy Ebene beeinflufit (siehe Absch. 4), sollte sich der Dotierungseffekt haupt-
sdchlich im niederenergetischen Bereich (=5 eV) bemerkbar machen. Insbesonde-
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re ist zu erwarten, daf sich in Ndj g5Ceq.15Cu04.5, dem Metall, eine Plasmonenan-
regung bei niedrigen Energien ausbildet. Dies ist auch der Fall, wie Abb. 8.1.1.2
bzw. 8.1.1.3 zeigen. Diese Plasmonenanregung zeigt nun in Abhéngigkeit des ein-
gestellten Impulsiibertrages eine deutliche Dispersion. Eine Auswertung anhand
eines einfachen RPA-Modells, bei dem die Dispersionsrelation nach 2.2.11 in der
Form:

= (n= 2
Ep(q)—Ep(q—0)+ﬁq (8.2.1.1)

verwendet wurde, fiihrt auf (Abb. 8.1.1.6):
B~2.2¢VA? (8.2.1.2)

Da die Werte der Hallkoeffizienten Ry, je nach Probe zwischen 2:10* cm?¥C und
2:10% ¢cm3/C schwanken /196-199/ wurden die daraus gewonnenen Elektronen-
dichten (iiber n =e/Ry) nicht verwendet. Ein Grund fiir diese enorme Streubreite
kann unter Umstédnden in der nur ungenauen Bestimmung des Reduktionsgrades
8 liegen. Neuere Ergebnisse von Fortune et al. /200/ zeigen den starken Einflul}
dieser Grofle auf den Wert des Hallkoeffizienten. Die zur Auswertung der Messun-
gen benutzte Dichte der Ladungstrdger wurde anhand der Dotierung x=0.15 be-
stimmt:

n=1102 + 5.10%m 3 (8.2.1.3)
Die verhiltnisméflig grofle Streuung in n wurde aufgrund der ungenauen Kennt-
nis von § in der von uns benutzten Probe angesetzt. Die durch einfache Auswer-
tung der Halleffektmessungen gewonnenen Dichten liegen alle dariiber! Fiir

m*-ex ergibt sich:

m' e, ~1.3%0.Tm_ (8.2.1.4)
Wobei me fiir die freie Elektronenmasse, m* fiir die effektive Masse und eo fiir die

Dielektrische Funktion des Hintergrundes steht. Nimmt man nun e« =~ 6 an, wie
etwa aus optischen Daten /196, 96/ folgt, so gilt:

m’ ~0.22+0.11m_ (8.2.1.5)
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Das bedeutet, daf} die effektive Masse der Leitungselektronen maximal ein Drittel
der freien Elektronenmasse betridgt. Daraus 148t sich schlieflen, dafi die Elektro-
nen einer starken Wechselwirkung beispielsweise mit dem Gitter oder aber Kor-
relationswechselwirkungen ausgesetzt sind, obwohl hierbei im allgemeinen die
Masse zunimmt. In BigSraCaCuOg /201/ wurde dagegen m* = m, gefunden.
Verwendet man 8.2.1.2, so gelangt man zu der Fermigeschwindigkeit

qu0.3-1080—'”- (8.2.1.6)
sec

Die Fermigeschwindigkeit liegt unter denen normaler Metalle /202/.

Bei Betrachtung von Abb. 8.1.1.7 f4llt auf, dafl die Werte der Plasmonenener-
gien fiir ¢ = 0.125A oder geringer (nicht gezeigt) und hohe Impulsiibertrage et-
was zu klein werden. Im ersten Fall diirfte dies auf den Einflufl des Primérstrahls,
dessen Breite bei kleinen Impulstiibertrdgen grof} ist, zuriickzufithren sein. Bei ho-
hen Impulsiibertragen ist durch die grofle Breite der Anregung eine genaue Be-
stimmung des Maximums kaum mehr moglich.

Die Moglichkeit einer Anregung bei etwa 0.7 eV wird durch die Auswertung
optischer Spektren gegeben /203, 32/. Uchida et al. /203/ meinen, daB die Ubergéin-
ge unterhalb 1 eV (“midinfrared” Uberginge) wahrscheinlich verursacht sind
durch Uberginge innerhalb der korrelierten Zustinde ("Zhang-Rice-Singulett”
/64a/ ), was in der Sprachregelung der Bandstruktur einem Intrabandiibergang
entsprechen wiirde. Desweiteren lieflen sich im Rahmen des t-J Modells auch in-

kohérente Uberginge in diesem Energiebereich nachweisen. Die Inkoharenz wird
verursacht durch Streuung an Spinfluktuationen und erstreckt sich bis zu einer
Energie, die der Ordnung der Cu-O Ladungstransferenergie t entspricht /204-
207/. Falls nun dieseUberginge, welche im Falle des Lag.xSrzCuOy4 fiir hohere Do-
tierungsgrade verschwinden (geringer werdende Korrelationen), mit optischen
Mitteln nachweisbar sind, so sollten sie auch im EELS Spektrum auftreten. Die
Auswahlregeln sind in beiden Fillen fiir einen nicht zu grofien Impulstibertrag
bei der EELS Messung dipolartig. Ein Hinweis auf diese Ubergénge ist beispiels-
weise in der aus Reflektivitdtsdaten gewonnenen optischen Leitfihigkeit o(w) in
Abb. 8.2.1.1 /32/ im unteren Bildteil erkennbar. Der fiir ein "normales” Metall
auftretende Drudeabfall unterhalb etwa 1.8 eV ist tiberlagert durch zusitzliche
“midinfrared”-Anregungen. Diese Anregungen deuten sich in der aus den Ver-
lustspektren gewonnenen optischen Leitfahigkeit von Nd; g85Ceq.15Cu04.5 (Abb.
8.1.1.3) nur in wesentlich geringerem Ausmalfle an. Das bedeutet, die EELS Mes-
sungen zeigen die “"midinfrared”-Anregungen wesentlich weniger deutlich als op-
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tische Messungen. Es sollte jedoch erwdhnt werden, dal der Abzug der elastischen
Linie gewisse Unsicherheiten unterhalb etwa 0.4 eV mit sich bringt. Aus Abb.
8.1.1.3 folgt, daf} die Ladungstransferanregung bei etwa 1.6 eV in der NdoCuO4
Messung im Spektrum von Ndj g5Ceo.15Cu04.5 an Intensitidt verloren hat und
gleichzeitig eine Verschiebung zu etwas héherer Energie ( ~ 2 eV) aufweist. Ein
vergleichbares Ergebnis zeigt sich in den optischen Daten /32/ in Abb. 8.2.1.1.
Dies ist auch in Abb. 8.1.1.2 beobachtbar. Uchida et al. /203/ vermuten, daf sich
durch die Beobachtung der Ladungstransferanregung die Fortexistenz der star-
ken Korrelationen auch im metallischen Bereich manifestiert. Ahnliche Resulta-

te wurden auch in Lag ySryCuQ4 gefunden /203/.

Der direkte Vergleich von Reflektivitdtsdaten (Abb. 8.2.1.2) mit den von uns
durch eine Kramers Kronig Analyse gewonnenen (Abb. 8.1.1.5), zeigt eine quali-
tativ gute Ubereinstimmung im Energiebereich E<4 eV. Fiir Nd2CuOy ist im
dargestellten Bereich eine fast quantitative Ubereinstimmung feststellbar, da
beispielsweise die maximale Reflektivitdt in unseren, wie in den Ergebnissen von
Tokura et al. /195/ etwa 0.3 betrégt. Selbst die in Abb. 8.2.1.2 auftretende, relativ
scharfe Anregung im Bereich von etwa 4 - 5.6 eV, zeigt sich in unseren Messun-
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gen. Sie erscheint jedoch aufgrund der linearen Energieskalierung wesentlich
breiter. Ein Vergleich der Reflektivitdtsdaten der metallischen Proben zeigt keine
so gute Ubereinstimmung. Diese sollte man auch nicht unbedingt erwarten, da
die Dotierungsgrade doch recht unterschiedlich sind. Im Groflen und Ganzen je-
doch stimmen die in den optischen Daten auftretenden Strukturen mit den von

uns gefundenen recht gut iberein.

8.2.2 Diskussion der Verlustmessungen an Seltenerdoxiden und Vergleich mit

anderen Messungen

Bei der Behandlung der Verlustspektren von CeOg, PrOg und SmoQOg (Abb.
8.1.2.2) ist es sinnvoll den Energiebereich in einen niederenergetischen (< 10eV)
und einen hochenergetischen Teil (>10 eV) einzuteilen, da die Spektren oberhalb
E>10 eV dhnliche Strukturen aufweisen und sich nur im Energiebereich unter-

halb etwa 10 eV stark unterscheiden.
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Im Bereich unterhalb 10 eV kann keine Anregung aus Rumpfbereichen, weder
des Ce's noch des O's auftreten, so dal nur Eigenschaften des Valenzelektronen-
bandes (hauptsichlich sauerstoffartig) und des Leitungselektronenbandes (haupt-
sichlich 4f, 5d und 6s artig) EinfluB} auf die spektrale Gestalt der erhaltenen Ver-
lustspektren besitzen. In Abb. 8.1.2.3 ist der ndher zu analysierende Bereich ver-
groBert dargestellt. Wie aus vielen Untersuchungen folgt, liegt die Bandliicke in
den Lanthanoxiden etwa im Bereich von 4 bis 6 eV /208, 209/. Das bedeutet, daf
die bei etwa 2 eV beobachtete Anregung im Spektrum von CeO3 einer besonderen
Interpretation bedarf. Es kénnte sich dabei um einen Ubergang vom Valenzband
in lokalisierte 4f Zustdnde handeln. Durch exzitonische Effekte erscheint die
Bandliicke verkleinert. Da wie aus Abb. 6.2.1 hervorgeht, die Oberkante des Va-
lenzbandes und die Unterkante des schmalen 4f Bandes etwa 4 eV aueinanderlie-
gen. Eine weitere Erkldarung ist durch die etwaige Existenz von Verunreinigungs-
zustinden in der Bandliicke gegeben. Dies wiirde bedeuten, dafl der beobachtete
Ubergang nicht intrinsischer Natur wire. Solche Effekte wurden bereits von
Brown et al. /210/ gefunden. Ihrer Meinung nach wiirde auch die Existenz einer
indirekten Bandliicke in den Bereich des Méglichen fallen. Die eigentliche im nie-
derenergetischen Bereich charakteristische Anregung fiir CeOg findet sich bei ca.
4 ¢V und wurde bereits von Netzer et al. /211/ als exzitonischer Ubergang vom Va-
lenzband (VB) in das Leitungselektronenband (CB) der Ce Verbindung interpre-
tiert. Die Autoren fiihrten zu diesem Zweck EELS Messungen in Reflexion durch
(Abb. 8.2.2.1). Dabei setzten sie Ce Metall unterschiedlichen Mengen Sauerstoff
aus und beobachteten die Verdnderung des Verlustspektrums. Es zeigte sich, daf
die in Ce Metall auftretende Anregung bei etwa 8 eV mit zunehmender Oxidation
verschwand, sich dafiir aber bei etwa 4 eV eine neue Anregung aufbaute, welche
als Charakteristikum fiir CeOg angesehen wird /212-214, 210/. Die in unserem
EELS Spektrum gut auflésbare Anregung bei etwa 6 eV findet sich in den Spek-
tren von Netzer et al. /211/ und Bloch et al. /213/ (Abb. 8.2.2.2) wahrscheinlich aus
Auflésungsgriinden nur als Schulter wieder. Eine direkte Zuweisung dieser Anre-
gungsstruktur zu einem spezifischen Ubergang ist bisher nicht méglich. Es ist je-
doch sicher, daf} auch hier eine Zuweisung VB—CB gerechtfertigt ist. Der energe-
tische Abstand zwischen der Anregung bei etwa 2 eV und der bei 4 eV ist mit 2 eV
in der Grofenordnung des Abstandes der beiden 01s—02p Anregungen in CeOg
(Abb. 6.1.2) mit 2.5 eV. Man sollte dabei jedoch bedenken, daf} das Verlustspek-
trum in erster Ndherung aus einer Faltung der Valenzband-, sowie der Leitungs-
bandzustandsdichte entsteht. Betrachtet man in Abb. 6.2.1 das Valenzband
(XPS)- Spektrum, erkennt man, da der Abstand der beiden Valenzbandmaxima
etwa 2 eV betrdgt. Damit kann unter Annahme eines dhnlichen exzitonischen Ef-
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fektes flir eine Anregung aus dem ersten und dem zweiten Valenzbandmaximum
in die 4f Zustinde der ermittelte Abstand der zwei ersten Anregungen im EELS
Spektrum erklirt werden. Die der Anregung bei etwa 4 eV folgende (~ 6 eV) kann
nun ebenfalls durch einen Ubergang vom Valenz- ins 4f Band beschrieben wer-
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den. Nimmt man an, daf durch die Faltung die Breiten der Valenzbandzustands-
dichte (~4.5 eV), sowie der Leitungsbandzustandsdichte (~1.2 eV) sich in etwa
addieren, ergibt sich fir die Breite des durch die Ubergénge aus dem Valenz- in
das 4f Band verursachten Verlustspektrums etwa 5.5 - 6 eV. Dies entspricht
ziehmlich genau der energetischen Ausdehnung (im EELS Spektrum) der Anre-
gung mit FuBBpunkt bei ~1 eV und der letzten bei etwa 7 eV. Dadurch ist eine In-
terpretation der Anregungen von etwa 1 - 7 eV im Rahmen von Ubergingen zwi-
schen dem Valenz- und dem 4f Band méglich. Die eigentliche VB—CB Absorption
wiirde somit erst ab etwa 8 eV beginnen, d.h. bei der energetischen Lage, an der
die Hauptabsorptionskante in unseren Messungen beginnt. Erstaunlicherweise
befindet sich in den Messungen von Bloch et al. bei 8 eV noch eine abfallende
Flanke, wohingegen die Ergebnisse von Netzer et al. einen starken Anstieg in der
Absorption, dhnlich wie in unseren Spektren zeigen. Im Energiebereich oberhalb
10 eV tritt eine Anregung bei etwa 14 eV auf, was von Colliex et al. /215/ als Uber-
gahg von der Oberkante des Valenzbandes an die Unterkante des Leitungselek-
tronenbandes interpretiert wird. Gefolgt wird diese Anregung durch eine weitere
mit stark kollektivem Charakter, was Colliex et al. aus der Diskussion des Real-
teils der von ihnen erhaltenen dielektrischen Funktion ableiten. Eine 4hnliche In-
terpretation wurde auch von Cukier et al. /216/ mittels EELS in Reflexion gefun-
den. Diese Zuordnung trifft nach allgemeiner Meinung /215, 216/ auf sdmtliche
Seltenerdoxide zu. Die Unterschiede liegen nur in der absoluten Lage der ersten
Hauptabsorptionsanregung, sowie auch der zweiten bei Energien um 30-35 eV.
Diese zweite Anregung (bei etwa 32eV in CeQOg) wird einer Rumpfanregung des
Ce (bzw. allgemein des Lanthanids) zugeschrieben und zwar /215/:

5p—5d (8.2.2.1)

Diese Anregung wird ebenfalls, wie die erste von einer mit kollektivem Cha-
rakter gefolgt. Zwischen diesen beiden Hauptanregungen im Verlustspektrum
von CeOg finden sich Anregungen, die wiederum auf VB—CB zuriickgefiihrt wer-
den /215/, nun jedoch auf Ubergénge von der Unterkante des Valenzbandes zur
Oberkante des Leitungsbandes. Der Charakter dieses Leitungsbandes ist im we-
sentlichen Ce 5d und 6s artig.

Die Abb. 8.1.2.4 zeigt die Ergebnisse der Verlustmessungen an CeQO3 vor (un-
ten) und nach (oben) dem Ausheizen, d.h. vor und nach der Bildung von Ce203.
Klar erkennbar ist, dafl im héherenergetischen Teil (>10 eV) nur im Bereich zwi-
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schen den Hauptabsorptionslinien stdrkere Verdnderungen auftreten. Moglicher-
weise deutet sich im Bereich um 5 eV ein Ubergang vom Valenzband in Leitungs-
bandzustinde an, worauf sich Uberginge vom Valenzband in 4f Zustdnde
(4f1—412) anschlieBen. Dies folgt aus der Betrachtung des XPS/BIS Spektrums von
Cea03 (Abb. 8.2.2.3) /217/. Weiter verschiebt sich die Anregung bei 32 eV in CeO9
um etwa 1 eV zu niedrigeren Energien hin unter gleichzeitiger Verbreiterung.
Diese Verbreiterung folgt méglicherweise aus einer Uberlappung von CeOg und
Ceo03 Verlustfunktionen in diesem Energiebereich. Die Deutung, daf3 sich in
Ceg0O3 5d Leitungsbandzustinde zu niedrigeren Energien hin erstrecken, stiitzt
die in Absch.6 aufgestellten Thesen, daf} die zweite Anregung durch 5d Bandzu-
stdnde ersetzt bzw. tiberlagert wird.

Die hoherenergetischen Ubergiange (E>10 eV) bei PrOg und Sm9O3 sind in ih-
ren Interpretationen analog zu denen in CeOg, Der Unterschied findet sich haupt-
séchlich im niederenergetischen Bereich (E<10 eV), wo in PrOg keine so klare
und gut auflosbare Anregungsstruktur im Bereich von 2-6 eV beobachtbar ist.
Dies liegt daran, dafl wie bereits in Absch. 6 und 7 erwihnt ein nicht unbetréachtli-
cher Anteil an dreiwertigem ProOgs beigemischt ist, was zu einer Verschmierung
dieser Anregungen wie im CeOg/Ce903 Gemisch fithrt. Diese Verdnderung deute-
te sich bereits beim Vergleich der Ols Absorptionskante von PrOg und der von
CeQOgin Absch. 6 an.

09203
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Abb. 8.2.2.3 Valenzband XPS und Leitungsband BIS Spektrum von Ce203
/217/.
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Abb. 8.2.2.4 Schematische Zustandsdichte von Seltenerdoxiden /215/.

Bei der Verlustfunktion von SmgQOg3 im Bereich unterhalb 10 eV fillt bei etwa
3 eV eine Anregung auf, die wohl extrinsischen Charakters ist, da Sm eine 4f*
Konfiguration besitzt und innerhalb der Bandliicke keine 4f Zustéinde liegen soll-
ten. Weiter wird im O1ls Spektrum keine von der Hauptabsorptionskante abge-
spaltene Anregung beobachtet. Die VB—CB Absorption beginnt bei etwa 4 eV,
d.h. sofern die anregenden Elektronen genug Energie tibertragen haben, dafi die
Bandlicke tiberwunden werden kann.

In Abb. 8.2.2.4 sind obige Ausfiihrungen schematisch zusammengefafit. Die
02s—5d Ubergénge spielen keine grofie Rolle, da deren Intensitit sehr gering ist.
Die waagrechte Linie um Ep soll einen 4f Zustand zwischen dem Valenz- und dem
5d/6s Leitungsband andeuten, wie er etwa in CeOg vorliegt. Dieselben Aussagen
fir E>6 eV gelten sinngemédf wie in den Seltenerdoxiden natirlich auch in den
Nd2.xCexCuO4.5§ Spektren von Abb. 8.1.1.1.
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9. ZUSAMMENFASSUNG

In dieser Arbeit werden Elektronenenergieverlustmessungen an n- dotierten
Hochtemperatursupraleitern, ihren halbleitenden Muttersubstanzen, Y-
dotiertem BigSrgCaCusOg und einigen Seltenerdoxiden vorgestellt.

Die undotierten Muttersubstanzen LnaCuO4 (ILn=Pr, Nd, Sm) zeigen die
Existenz eines Leitungselektronenbandes, welches aus der CuOg Ebene resultiert.
Dieses Band besteht hauptsédchlich aus den Cu 3dx2_y2 Zustidnden, denen O 2p, ,
Zusténde beigemischt sind. Eine geringe Beimischung von Cu 3d, , , Orbitalen zu
den in der CuOg Ebene liegenden, dominanten Cu 3dx2_yZ Orbitalen wurde
gefunden. Die Valenz der Ln Ionen lief} sich zu +3 bestimmen.

Bei Dotierung von LngCuO4 mit den vierwertigen Elementen Ce und Th fir
Ln, sowie dem einwertigen F fiir O konnte weder ein starres Bandverhalten des
Leitungselektronenbandes, noch die von einigen Gruppen vorhergesagte
Ausbildung von "mid- gap” Zustinden beobachtet werden. Die Dotierung der
CuO9 Ebene des Ladungstransferisolators NdoCuO4 mit Elektronen konnte bei
allen untersuchten Dotierungsgraden aus der nachgewiesenen Reduktion der
unbesetzten Zustandsdichte am Cu eindeutig bestitigt werden. Es konnte gezeigt
werden, dafl die eingebrachten Elektronen hauptsdchlich Cu 3d Charakter
besitzen. Die Lage des Ferminiveaus ergab sich im Gegensatz zu Ergebnissen aus
. Photoemissionsmessungen als an der Unterkante des Leitungselektronenbandes
befindlich. Bei Ce Dotierung zeigte sich auBlerdem das Auftreten von
Zustandsdichte knapp oberhalb der Fermienergie. Diese ist auf die Beimischung
von Ce zu O Zustidnden zuriickzufiihren. Ein messbarer Einflufl des zur Erhaltung
der Supraleitfihigkeit notigen Reduktionsschritts auf die Zustandsdichte der
unbesetzten Zustinde war nicht nachzuweisen. Eine Korrelation des Metall-
Isolator Ubergangs mit charakteristischen Energieverschiebungen der
gemessenen O und Cu Anregungen war erkennbar und hingt wahrscheinlich mit
der im Metall verbesserten Abschirmfihigkeit durch frei bewegliche
Ladungstridger zusammen. Ein solcher Effekt zeigte sich auch bei Y- dotiertem
BigSroCaCugOg, wobei zudem nachgewiesen werden konnte, dafl die
Lochzustinde im Valenzband mit zunehmendem Dotierungsgrade ebenfalls, nicht
einem starren Bandbilde entsprechend, verschwanden.

Die niederenergetischen Verlustspektren zeigten im Fall von NdyCuOy4 eine
Ladungstransferenergieliicke von etwa 1,4 eV, einem gegentiber LagCuQOy4 leicht
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reduzierten Wert. Im Falle der metallischen Phase Ndj g5Ceq.15CuQ4.5 war das
Auftreten eines Plasmons bei etwa 1 eV, bei gleichzeitiger Reduktion der
Ladungstransferanregung, zu beobachten. Die Dispersion des Plasmons konnte
bestimmt werden. Ein Vergleich mit optischen Daten zeigte eine gute
Ubereinstimmung der gefundenen niederenergetischen Anregungen.

Untersuchungen an den Seltenerdoxiden CeOg und PrOg ergaben bisher
ungekldrte Resultate und lassen das Verstdndnis der elektronischen Struktur
dieser Systeme als unvollstidndig erscheinen.
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Anhang A

Einfache Anderson Impurity Rechnungen zu spektralen Strukturen in
Hochtemperatursupraleitern und 4f-Oxiden.

A1 Dasverwendete Modell:

Zur Beschreibung von Seltenerd- und einigen Ubergangsmetallverbindungen
hat sich das von Anderson eingefiihrte Impurity Modell bewédhrt /149/. Dabei wird
das Seltenerd- oder Ubergangsmetall als eine Verunreinigung (Impurity) in
einem Gitter von das Valenzband erzeugenden Atomen (in den betrachteten Fal-
len Sauerstoff) gedacht. Bis auf einen Kopplungsterm (Hybridisierung) werden
die beiden Teilsysteme atomar (Seltenerd- oder Ubergangsmetallatom) bzw. band-
~artig beschrieben. Dabei wird das Valenzband auf die Symmetrien der betrach-
teten Impurity transformiert, d.h. gewisse durch die Impurity nicht reprédsen-
tierten Symmetrien des Valenzbandes werden herausprojeziert und innerhalb der
weiteren Betrachtungen nicht berticksichtigt. Der Hamiltonoperator erhélt somit
folgende Gestalt /218/.

VBOI,
H= [ g ai;*o ®ap (©de+
Te ’ VBUL

I+ 1 + +
I'Z t‘TCro CTO + 92 I‘; . UIT‘CTO cI‘o cr’o' CF'U' + (A1)
o oo

> IVBOF V.@© @l (©c, +c a, (e)de
= lvsu, 1'% Wlre T 4o 1o
Dabei bedeuten I' die Symmetrie-, o die Spinindizes. VBUr kennzeichnet die
energetische Lage der Valenzbandunter-, VBOr die der Valenzbandoberkante fiir
Valenzbandelektronen der Symmetrie I'. Ihre jeweilige Energie ist durch ¢ be-
zeichnet. Die arg™ (e) (arg (2)) stellen die Erzeuger (Vernichter) von Valenzband-
elektronen der Symmetrie I und des Spins o dar. Die er' stellen die atomare Ener-
gie eines Impurityelektrons der Symmetrie I' dar. Die crg ™ (crg) sind seine Erzeu-
ger (Vernichter). Die Grofle Urp- reprédsentiert die Korrelationsenergie zweier
Impurityelektronen mit Symmetrie I' bzw. I'". Austauschenergien und
Spinbahnkopplungsterme wurden in diesem Hamiltonoperator vernachlissigt.
Schliefllich stellt Vr (e) das Hybridisierungsmatrixelement zwischen Valenzband-
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und Impurityelektronen dar. Fiir eine einfache numerische Behandlung ist der
Hamiltonoperator in dieser Form noch zu kompliziert. Deshalb werden die in (A.1)
stetig angenommenen Valenzelektronenenergien diskretisiert. Dadurch gehen
die Integrale in Summen iiber. Eine weitere Vereinfachung wird durch eine
Unabhingigkeit von VBO und VBU|. von der Symmetrie I' erreicht. Desweiteren
werden e, und Upp.als von der Symmetrie unabhéngig erachtet. (A.1) stellt sich
dann wie folgt dar:

H= I‘z % ekaZFoakI‘o + BI Z CI-"-O cl"o
(i}

V.
U + + Tk + +
+ /2 I‘I‘Z’ cI‘o CI‘o cF‘ocl'"o' + I’Zk \/N (aI‘ak Cro + cl"o al"ak) (AZ)
o'o G

k=1,..,N

Dabei wurde der Diskretierungsgrad N angenommen. Ein Vergleich mit (A.1)
liefert weiter den Ubergang von Vp(e) nach VTk/,/y . Dadurch wird gewihrleistet,
dafl Vrx unabhingig von der Diskretisierung N gewihlt werden kann /219/. k
stellt nun dem Energieindex dar.

Der Hamiltonoperator (A.2) kann auf verschiedene Fille angewendet werden.
Als Beispiele werden hier im Bezug auf die experimentellen Ergebnisse zur inver-
sen Photoemissionsspektroskopie (IPS), auch Bremsstrahlen Isochromaten Spek-
troskopie (BIS) genannt, fiir 4f-, als auch 3d-Impurities vorgestellt. Zusédtzlich
werden weiter Ergebnisse zur 2p-Kante (2p-XAS) von 3d-Impurities vorgestellt.

A II. Das Ligandenband - BIS Spektrum einer 4f - Verunreinigung

Bei dieser Methode der Spektroskopie wird ein Ubergang von einem N-Elek-
tronensystem zu einem mit (N+1) Elektronen durchgefithrt. Die in der Uber-
schrift gegebene Einschrankung wurde gewahlt um ein Ol1s XAS Experiment, am
CeOg zu simulieren. Dabei mul angenommen werden, daf} die 1s Rumpfloch-Va-
lenzbandelektron-Wechselwirkung gegeniiber der Valenzbandbreite Wy als ver-
nachlissighar angenommen werden darf. Die direkte Berechnung der O1s — O2p
Ubergangsintensititen ist aufgrund der lokalen Wechselwirkung des Loches im
1s Zustand mit dem angeregten Elektron unter Verwendung des
Hamiltonoperators (A.2) nicht direkt moglich, da eine Riicktransformation des
Valenzbandanteiles aus der Energie in die Realraumdarstellung nicht ohne
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weiteres moglich ist. Ein Versuch dies durchzufiihren wird in einem spéteren
Abschnitt beschrieben. In dem hier betrachteten Fall ist (A.2) sowohl fiir den
Grundzustand, als auch fiir die verschiedenen Endzustdnde direkt zu tberneh-
men. Der Grundzustand |g> wird als Linearkombination folgender Zustdnde

beschrieben:
N
N f
10> = }!—:[1 rl:llazrl vac > (A.3)
1
| Ly> === > cralf’> (A.4)
\/Nf =
2
V e et a ¢t a |f0>;(k =k)
NNy rlgrz My ity Ty bty P
|2 Ly Ly > = (A.5)
1
V ——— p + >; (k, = k)
Ny (N._) 1*1§r2 cfrlaklrlcfrzakzrz| X 12

Hierbei bedeuten Ivac> den Vakuumzustand, c.* (c;) den Erzeuger (Ver-
nichter) eines Elektrons im 4f-Zustand. Dabei kennzeichnet der Index I' (im
- Gegensatz zu (A.2)) hierbei lediglich den Entartungsgrad eines 4f-Niveaus, d.h.
Symmetrieabhdngigkeiten besonders hinsichtlich der Hybridisierungsmatrix-
elemente werden vernachlissigt (Vp, = V). Ebenso wird die Energieabhéngig-
keit der Hybridisierung nicht beriicksichtigt (Vx = V). Ferner ist auf eine
explizite Berucksichtigung des Spins verzichtet worden. Der Spinindex ¢ ist
mithin in I enthalten. Ly, entspricht einem Loch im Valenzband. Auf die explizite
Einbeziehung eines f3-Zustandes wurde wegen der Groéfle der
Coulombwechselwirkung der Elektronen im 4f-Zustand (U = 10 eV) /144/
verzichtet. Die zur Diagonalisierung der Hamiltonmatrix benétigten Elemente
lauten:

<f°|H|/0>=Nchk-=-E0 (A.6)
k

<f1,Lk|H|f1Lk>=E0+eI—ckEE0+e?—ek (A.7)
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— 0 _ -
<f‘2,Lk1Lk2|H{f‘2Lk Ly >=Eyt2e =8, ~5, +U (A.8)

1 1 2

N
<f L IHIf>= V\/Ff (A.9)
<fL L |HIffL >= <fL, L |HfL, >
k1 kz k1 k1 k2 kz
2N, )
-1
Vv sk, =k,
- (A.10)
N
f—1
V\/_I\T—;klikz

&

= ¢ — (VBO — VBU) (i(k — Yy Yy
- Bu N 2) 2
W, =(VBO — VBU)

e,0 stellt die Valenzbandmitte dar, Wy die Breite des Valenzelektronenbandes.
Weiter wird die Energieabhingigkeit der Hybridisierung nicht mehr berticksich-
tigt (Vg = V).

Die Basiszustidnde fiir die mit Valenzband-BIS erreichbaren Endzustinde |i >
lauten:

1
Ifl> === > k> A.11
\/Nf% T (A.11)

1
AL, >=V——"— > cf ca, If> (A.12)
Ny WNe_p pizr, M T

Die Hamiltonmatrix nimmt folglich folgende Gestalt an:

<f1|Hlf‘1>=EO+e;’ (A.13)
<f‘2,Lk|H|f2Lk>=2e)?—ek+U+EO (A.14)
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<f1|H|f‘2Lk>=—V\/-% (A.15)

Der zu betrachtende Ubergangsoperator, der den Ubergang vom Grund- zu den
angeregten Zustdnden beschreibt lautet:

0=

1
VA, 2 (A.16)

Dieser Operator sorgt dafiir, dafl dem System ein Elektron mit Valenzband-
charakter hinzugefiugt wird.Die Ubergangsintensitéten kénnen nun mit Hilfe von
Fermis Goldener Regel ausgewertet werden:

75 (@) ~ 2 | < i|O|g>|2L(m—Ei+Eg)

i

(A.17)

Dabei stellt L{w) eine Lorentzkurve dar, deren Halbwertsbreite die endliche
Lebensdauer des Endzustandes |i > widerspiegelt

L(w)~ (A.18)

1
(.32+I‘2

~A.JII Einbau einer Rumpfloch-Elektron Wechselwirkung in das Modell

Da das valenzbandartige BIS-Spektrum nicht das gewilinschte Ergebnis einer
Doppelanregungsstruktur im Ols Absorptionsspektrum einer 4f-Verbindung
liefert (siehe A.VI), lag der Verdacht nahe, dafl der EinfluB der Rumpfloch
Elektron Wechselwirkung einen entscheidenden Einflu auf die Gestalt des
Spektrums haben kénnte. Eine Abdnderung des Endzustandshamiltonians ist die
Folge. Da es sich jedoch bei den betrachteten Valenzbandzustinden um
symmetrieadaptierte Zustinde handelt, ist die Behandlung der Rumpfloch-
Elektron Wechselwirkung nicht so einfach wie in /219/. Man kann jedoch
annehmen, dafl die ”wirkliche” Valenzbandbreite der symmetrieadaptierten
entspricht. Folglich kann unter Vernachlidssigung der Symmetriequantenzahl I'
nur die k-Abhingigkeit in den Wechselwirkungshamiltonoperator eingebaut

werden:
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U
pe .
HCE - — —= % at (a (k") (A.19)

Upc ist die GréBe der Elektron-Loch Wechselwirkung. Dabei ist nun zu beach-
ten, daB bei einer Auswertung der Matrixelemente die Symmetrie unbertck-
sichtigt bleibt:

<FIHEE|f'>=-U, (A.20)
cE e A.21
<f‘2Lk1|H lfQLk2>=—Up08k1k2+—A7- (A.21)

Die in den 4f Besetzungen nichtdiagonalen Matrixelemente bleiben von der
Einfiihrung der Rumpfloch Elektron Wechselwirkung unbeeinflufit.

A.IV Das Cu2p Absorptionsspektrum im Anderson Impurity Modell

Verwendet wird hierbei der Hamiltonoperator (A.2), wobei im undotierten
Einlochfall nur eine Symmetrie fiir den betrachteten Lochzustand erlaubt wird.
Das Loch soll sich hierbei in einem 3dx2.y2 artigen Zustand aufhalten, mithin b,g
Symmetrie besitzen /220/. Die auch von uns fiir alle Hochtemperatursupraleiter
gefundenen geringen Beimischungen von 3dgz,2,2 (ajg-Symmetrie) artigen
Lochzustédnden /154/ wird bei dieser Modellrechnung nicht in Betracht gezogen.
Zuerst wird nun die Rechnung fiir den undotierten Zustand vorgestellt. Die
betrachteten Basiszustidnde fiir den Grundzustand des Systems lauten:

1
9 —— m—
18d° > = 7 % dblgoxo > (A.22)
1
I3d10Lk>=% Zpbgk"lo> (A.23)
o 7
10> =340 > (A.24)

Dabei bedeuten ¢ den Spinindex, k den Energieindex, dp,ge (Pb,gok) einen
Elektronenvernichter (Locherzeuger) mit Symmetrie b,g, Spinprojektion o und
3d-(2p-)artigem Charakter. Um den Energieeigenwert des Grundzustandes, sowie
den Grundzustand selbst zu bestimmen, mufl die mit Hilfe der obigen Basiszu-
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stinde gebildete Hamiltonmatrix diagonalisiert werden. Die benétigte Matrix-

elemente lauten:

<3d’|H|3d°> =, (A.25)
<3d"L, | H|3d"L, > =¢, (A.26)
1
9 10 byek (A.27)
<3| H|3d"L,> = - —

g4 (e) bedeutet die Energie eines Loches im 3dx2_y2-Zustand (Valenzband). Im
Gegensatz zur Behandlung der 4f-Verbindungen wird eine explizite Energie-
abhidngigkeit der Hybridisierung bertcksichtigt /219/:

g V2 W 2 2112
R (CIE]
s ¢ WV 2
Wy
& = e - - t W, -12)/N (A.29)

Wy stellt wieder die Valenzbandbreite, e,r® das Valenzbandzentrum und N
den Diskretierungsgrad des Valenzbandes dar. Vr ist die Hybridisierungsstirke
innerhalb der Symmetrie I'. Bei der Betrachtung des Endzustandes einer 2p — 3d
- Absorption ist es nun nétig eine Rumpfloch-Elektron-Wechselwirkung Ug einzu-
fihren, wie sie charakteristisch fiir alle zweiwertigen Cu Verbindungen ist. Das
aber bedeutet den Hamiltonoperator (A.2) etwas zu ergidnzen. Der zusétzliche
Term lautet:

CE _ +
H®=-U FZ n,1-ala) (A.30)

Dabei bedeutet n;, den Anzahloperator fiir Elektronen im 3d-Zustand mit
Symmetrie I' und Spinprojektion 6. a.™ a. ist der Anzahloperator fiir das
Rumpfelektron. Falls dieses (hier 2p-artig) vorhanden ist, wird <a.*a.>=1 und
HCE verschwindet. Wird jedoch ein Rumpfloch erzeugt, ist <ac*ac,>=0 und HCE
tritt zusidtzlich zu H in (A.2) auf Es ist bekannt /220/, dafl Ug. in der
GroBenordnung von U (Korrelationsenergie) liegt und beide grofier als die Valenz-
bandbreite sind. Der Ubergangsoperator, der zu einem 2p — 3d AbsorptionsprozeB
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gehort 148t sich wie folgt formulieren /220/:

Op= = 3 dia, (A31)

Dieser Operator vermittelt den Ubergang eines Rumpfelektrons in einen 3d-
Zustand der Symmetrie I'. Die erreichbaren Endzustédnde lauten:

13d"2p > =a_|3d" > (A.32)

Da es sich nur um einen Zustand handelt entartet die Hamiltonanmatrix zu
einem Skalar und muf3 deshalb nicht mehr diagonalisiert werden, sondern die
Eigenenergie des Endzustandes lautet:

<8d%2p |H+ HE |3d0%2p>=-U (A.33)

de

Es ist direkt ersichtlich, daBl es nur einen Ubergang vom Grundzustand zum
Endzustand gibt. Dieser Ubergang reprisentiert die gemessene Cu2p Absorp-
tionslinie in einem undotierten Hochtemperatursupraleiter.

Zur Ermittlung der relativen Intensitit wird wieder Fermis goldene Regel
verwendet, was zu

- 105 | A 2 _
IHw)~] < 3d 2p|0b1g|g>|L(w E3d102p+Eg>

LE) (A.34)

=|a.PLw-E
0 3d102p g

fihrt. Dabei wurde eine Entwicklung des Grundzustandes Ig> nach den verwen-
deten Basiszustdnden wie folgt angenommen:

_ 9 10
|g>_a0|3d >+§0k!3d Lk> (A35)

Im Falle des lochdotierten Zustandes ist es zundchst einfacher die Endzu-
stdnde zu betrachten. Diese setzen sich zusammen aus | 3d®2p> und | 3d°Ly2p >,
wobei 2p ein Loch im Cu2p Zustand bedeutet. Aus Griinden, die spiter noch klar
werden, ist es giinstig die Endzustéinde in Eigenzustinden des Spinoperators Sy
(siehe Anhang C) zu entwickeln:

328, = 1> = =0, 3 (db1g0>l3d10> (A.36)
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1
3d°2p8,= | >= - ay 2. o(dblw)l3d1°> (A.37)

1
184°L,2p 8, = 1 >= —=a, > (pblgok>l3dm > (A.38)

1
13¢°L,2p S = | >= T3 % > 0<pb1gok)|3d10> (A.39)

Die Eigenzustidnde mit Sg= | sind fiir den verwendeten Operator
Oblgzazp 24 (dp,go*) die adéquaten (siehe Beschreibung zum Grundzustand). Die
zu bertcksichtigenden Matrixelemente lauten (unter Weglassung der

Spinausrichtung):
<3d’2p| H+ H® |3d°2p > =¢, (A.40)
<3d"L,2p |H+H® |38d° L, 2p> = -U_ +e, (A.41)
Vibye (A.42)

< 3d°2p|H+ HCE |3d° L 9p > = —
p| | R 2P VN

Mit Hilfe dieser Hamiltonmatrix lassen sich neben den Endzustandsenergien
E; die Koeffizienten der Endzustandsentwicklung gewinnen:

N
If>°= Byl 3d%2p > + kZ B2 134 L, 2p > (A.43)
=1

mit S als Zdhlvariable der Endzustédnde (S = 1..N+1).

Der Grundzustand ist etwas komplizierter zu behandeln, da er einen Zweiloch-
zustand représentiert. Nimmt man fiir den Grundzustand einen Spin-Singulett
Zustand an ergibt sich fir die Basiszustédnde:

(A.44)
s 10
1348 > _.{ bt blgl}lgd
1
9 s_ 10
18d’°L, > _2{(‘»%@%1&i thyel blgT>}|3d (A.45)
10 s _ 10
|3d™L,L, > = Prb gt pkb1g¢|3d > (A.46)
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10 s _ _ 10
|3d Lk1Lk2> _(‘Dkf’ﬁ'T Propgl = Phoppial pk2b1g7)|3d (A.47)

Der Singulett-Zustand ist als der addquale anzusehen, da die zwei Lécher ge-
meinsam im big - Zustand sitzen kénnen und darin ein Singulett bilden miissen
(antiparalelle Spinorientierung), d.h. S? (drydr;) | 3d'®>=0. Mit Hilfe obiger
Basiszustdnde und des Hamiltonoperators (A.2) folgt fiir die zu diagonalisierende

Hamiltonmatrix:

8 8 o —
<3d’|H|3d" > =2¢,+ U, (A.48)
<3d’L |H|3d°L, > =¢, +¢, (A.49)
< 3d"L, L, |H|3d"L, L >=¢, +¢, (A.50)
1 "k 1 " 1 2 '
. 3d8|H|3d9L _ __<V2kalg ) (A.51)
BT VN
\%4

. o (A.52)

<3d L, H|3d by k2>—‘ VN 8kk1+6kk2 Ry 7Ry
. y V2 kalg (A.53)

<3d’L |H|3d"L,L, > = —( T )

Dabei bedeuten g4 (ex) die Energie eines Loches im 3d-Niveau (Valenzband),
Ugd die Korrelationsenergie zweier Locher im 3d-Niveau und Vip,p die
Hybridisierungsmatrixelemente zwischen Zustinden im Valenzband (Energie £x)
und 3d-artigen Zustdnden mit der Symmetrie I'=b,g. Die Losung der zugehérigen
stationdren Schroderingergleichung liefert die Grundzustandsenergie (kleinste
Energie E; des Eigenwertproblems) sowie die Entwicklungskoeffizienten des
Grundzustandes |g> nach den benutzten Basiszustidnden.

_ 9 10
&> =x,l8d°>+ > x,184°L, >+ > x,, 13d°L, L, > (A.54)
R r=zp2 12 1 72

Die Anordnung von kj=ko trdgt nur dem Umstand Rechnung, daB
|3d1%Ly, Ly, > = |3d°Lyg,Li; > und vermeidet somit eine Doppelzdhlung des
jeweiligen Zustandes. Der die Ubergénge vermittelnde Operator O = Oblg ist nun
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auf |g> anzuwenden, um mit diesem Ergebnis die Ubergangsmatrixelemente aus-

zuwerten:

a
Olg>= %’ [\/2 X,|3d° > + % x,13d°L, >] (A.55)

Die benétigten Matrixelemente lauten:

A x Bs
<f1018> = - [+ X Lt (A.56)
k
Das bedeutet fiir die Intensitdtsverteilung I{w)
8§
X (A.57)

1 r)2
T@~ Y : {xofsg V2 + % 5 } L@-E +E)

§

L_ (@) ! I
W= -
T n + @?

Dabei wurde wieder eine lorentzartige Verbreiterung der Ubergénge durch die
Einfiihrung der Funktion Lr(w) berticksichtigt (I': Ddmpfung).

AV Das O1s Spektrum im Anderson Impurity Modell

Fir das sauerstoffartige Absorptionsspektrum (Ols — O2p) entfillt die Neu-
berechnung des Grundzustandes |g>. Alle benétigten Beziehungen wurden im
vorangehenden Abschnitt ermittelt. Die Endzustidnde sind unter Berticksich-
tigung einer etwaigen Rumpfloch-Elektron-Wechselwirkung am angeregten Sau-
erstoffatom anzugeben. Diese Wechselwirkung wird wie in Abschnitt III angege-
ben approximativ behandelt. Dies fiihrt auf Endzustédnde:

a
9 __1s _
|18d”1s > = 75 (dblﬁ clblgi )|0 > (A.58)
10 s (A.59)
|3d Lkls>=\/2 (pblng_pkblgl)‘0> .

Die Matrixelemente sind einfach zu gewinnen und lauten:
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<38d%1s|H|3d°1s> =¢,- U (A.60)
d pc

U
10 10 _ _ - .
<3d L,1s|H|3d" L, 15> —(ed Upc>6kk,+ ~ (A.61)
<3d?1s|H|3d¥ L, 1s> = Ly
s k T VN e (A.62)

Die Bedeutung der Variablen folgt aus den Aussagen der vorangegangenen
Abschnitte. Der den O1s - O2p Ubergang vermittelnde Operator lautet:

a
=1 +
0b1g1g> = TN UEk P gio (A.63)

Seine Anwendung aufden im Abschnitt IIIdefinierten Grundzustand ergibt:

— 9 10 10
O, 018> = 2\/N[zxk33d >+ > Xk, [|3d Ly > +13d" 2>}

K>p 12 (A.64)

+ > x,, V218d°L, > ]
k

Dies fithrt auf die fiir diesen Absorptionsprozef relevanten Ubergangsmatrix-
elemente:

s N 1 s R 1 s s
<f|0,,1g|g >= [ %m[xk By + V2 xkkﬁk} + kgk SN Xer2 {ﬁkl + Bkz}} (A.65)

1772

sist wiederum die Zahlvariable fiir die Endzustédnde und schlie3lich fithrt dies auf
folgende Intensitidtsverteilung:

2 Xpe (Bk +Bk>}

k> hy (A.66)

1
I~ T {Z (Xkﬁf)“/“kkBZ)
s k

L((o—bf-f-lig)

Wobei fiir L(w) wiederum eine lorentzartige Verteilungsfunktion anzunehmen
ist.
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A. VI Ergebnisse der Anderson Impurity-Rechnungen fiir CeO 9 und CuQgo-

Ebenen

Bild (A.1) zeigt die N-Abhingigkeit der Losung fir das Ols Absorptions-
spektrum von CeO 2. Man erkennt, daf fiir den gewéhlten Parametersatz wie er
z.B. aus dhnlichen Rechnungen fiir das 3d XPS Spektrum von Ce folgt /144/
(Ugg = 10.5eV,eqp = 1.6eV, VN2V = 2.0eV,N =14 und W = 3.0 eV, und
Upe = 3 eV) eine ausreichende Konverganz fiir N = 6 erreicht wird. Weiter ist aus
dem Bild klar zuersehen, dafl die gemessene Doppelanregungsstruktur wie sie im
O1s Spektrum von CeO g auftritt (Abb. 6.1.2) innerhalb dieses Modells nicht zu
reproduzieren ist. Eine Variation in der Rumpfloch-Elektron Wechselwirkung wie
in Bild (A.2) gezei gt fiihrt fast ausschlieBlich zu einer reinen Relativverschiebung
der beiden Absorptionsstrukturen. Desweiteren ist bei zunehmendem U pc ein
absoluter Intensitdtszuwachs in der hochenergetischen Anregung zu beobachten.
Die Erlduterungen der Relativverschiebung 148t sich einfach mit Hilfe eines
Dreizustandsmodells unter EinschluBl vereinfachender Annahmen erkldren.
Diese Annahmen beinhalten die Vernachldssigung einer Hybridisierung V
zwischen dem tiefsten Zustand mit Energie E = -U pc(entspricht etwa dem
| 4f 1s>). Somit liegt die Energie dieses Zustandes fest und die Matrix besitzt
Blockgestalt.

B

UL L T L L e L

8.8
0.7
0.6
8.5
0.4
0.3

INTENSITY [ARB. UNITSI

0.2
0.1

T T T T Y
3
4

5 T BT
ENERGY [eV]

Abb. A.1 N Abhdangigkeit des Ols Spektrums fiir CeOg. Durchgezogene Linie:
N=6, Rauten: N=10.
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Abb. A2 Abhdngigkeit der Lésung fiir das Ols Spektrum von CeOg vom

Rumpfloch- Elektronwechselwirkungsparameter Uy, :
gestrichelt: Up.=0;

durchgezogen: Up,=3 eV,

strichpunktiert: Up,=10eV;

-2Upc 0 0
H= 0 : o A-Upc Upc/2 (A.67)
0 : Upc/2 B-Upc

Zu beachten ist, daf} die untere Blockmatrix bei Diagonalisierung energetisch
im Bereich zwischen A +B/2-U p¢+1/2[(A-B)2+4Upc1Y2 und ( A+B)/2-Upc -1/2 [(A-
B)?+4Upc?1Y2 liegt. Dies bleibt nidherungsweise auch korrekt, falls die untere
Blockmatrix erweitert wird auf N x N Format und dabei U p¢ in den
Nichtdiagonalelementen durch 2Up/N  substituiert wird. In den

Diagonalelementen treten Glieder der Form (A.21) auf. Eine Berechnung der
Eigenwerte von Hliefert flir U pc%«(A-B) %

E = -2U _,E,~A, E~B-U_ (A.68)

Mit B> A folgt, dafl E 3 die hochste Energie ist und, mit wachsendem U pczu
niedrigeren Energien hin verschiebt.Fiir den entgegengesetzten Fall U pc » (A-B) 2
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folgt:

A+B A+B
E1=—2Upc,Ezz—§——2 Upc,Eaz——2—— (A.69)‘

Das bedeutet die héchste Energie bleibt stationdr und die tiefste schiebt um
2Upe zu niedrigeren Werten. Dies 148t sich anhand Bild (A.2) auch fur N>2
nachweisen. Physikalisch bedeutet die Konstanz der héchsten Energie, daf} sich
das Loch im Ligandenband bevorzugt in der Néhe des Rumpfloches aufhilt, was
umgekehrt die Elektronenaufenthaltswahrscheinlichkeit absenkt und somit die
attraktive Coulombwechselwirkung quasi neutralisiert.

Die Zunahme der Aborptionsintensitdt des hochenergetischen Satelliten ist
durch das Auftreten von Interferenzeffekten begriindet, die dazu fiithren, daB3
Intensitiat auf Kosten der niederenergetischen, als auch der Zwischenanregungen
zur hochenergetischen Anregung transferiert wird.

Die Erkldrung fiir das Auftreten der zweiten Anregung im O1s Spektrum von
CeOgoder nicht so deutlichauchin PrO g9 und BaCeO g liegt folglich nicht alleinin
der Einfiihrung einer Rumpfloch-Elektron-Wechselwirkung innerhalb des
verwendeten Modells!

Im Falle des Cu2p Spektrums in einer CuO-Verbindung liefert die Untersu-
chung der N-Ab hingigkeit des Spektrums, dal ebenfalls bei N = 6 eine befriedi-
gende Konvergenz auftritt (Bild A.3). Die verwendeten Parameter stammen aus

/220/und lauten: V=2.5eV,A=2eV,U g4="7eV,U gc=8eVund W = 3eV.Die
einzige Abweichung innerhalb des verwendeten Parametersatzes liegt in der
Valenzbandbreite, die in dieser Arbeit um 1 eV schmaler angenommen wurde. A
ist die Bandliic ke und stellt die Differenz zwischen der Valenzbandoberkante und
dem 3d°Zustand bei verschwindender Hybridisierung V dar. Die Spektren sowohl
fir den Einloch-, als auch Zweilochfall sind in Abb. A.4 dargestellt. Es ist zu
erkennen, dafl fiir eine extrem starke Rumpfloch- Elektron Wechselwirkung
Ude = 20 eV das Gesamtspektrum im dotierten wie im undotierten Falle sich
naturgeméf zu niedrigeren Energien hin verschiebt. Im undotierten Falle sogar
exakt um die Erhéhung in Ugqc , da die Grundzustandsenergie nicht durch die
Wahl von U gc beeinflufit wird und somit in allendreiin Abb. A .4 gezeigten Fillen
konstant ist. Im Falle der Dotierung verschiebt die niedrigste Energie des
angeregten Zustandessich um etwa:
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Abb. A.3 N Abhingigkeit des CuZp Absorptionsspektrums fiir den (a)

Einloch- und (b) Zweilochfall:
durchgezogen: N=4;
gestrichelt: N=6;

Rauten: N=8;
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Abb. A4 Cu2p Absorptionsspektren fiir den Einloch- (durchgezogen) und
Zweilochfall (gestrichelt) in Abhdngigkeit vom Rumpfloch-
Elektronwechselwirkungsparameter Ugq, :

(a)Uge=1eV;
(b)Uge=8eV;
(c)Ude=20eV;
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8E~-U, (A.70)

gegen den Fall mit U g¢ = 0. Dies ist dieselbe Reaktion wie im undotierten Fall,
sodal} die A ussage gilt, daB3 der energetische Abstand zwischen Anregung ohne
zusitzliches Loch und mit zusédtzlichem Loch mit wachsenden U g, gegen eine
Konstante konvergiert. Betrachtet man jedoch den Fall einer kleinen Rumpfloch-
Elektron Wechselwirkung Ug. = 1eV in Abb. A.4 (a), so zeigt sich, daf} obige
Relation fiir den niedrigst angeregten Zustand nicht mehr erfiillt ist und eine
abschidtzende Rechnung unter Verwendung eines Zweizustandssystems liefert:

BE~ - —= _y (A.71)

d.h. es erfolgt, da V > U 4¢/2 eine stdrkere Verschiebung als im undotierten
Fall, was die Inver sion der Peaklage in Abb. A.4 (a) erkldrt. D.h. innerhalb dieses
Modells hétte man es in der Hand die relative Lage der Absorptionsstruktur
sowohl durch A, alsauch durch U 4¢ zu beeinflussen. Dabei ist jedoch zu beachten,
dafl beide Parameter in einem physikalisch sinnvollen Wertebereich liegen
mussen, sodaf3die in Abb. A.4 (b) wiedergegebene Situation der Realitdt wohl sehr
nahekommt.

In Abb. A.5 wird die N-Abhédngigkeit der O1s-Spektren einer Cu-O Verbin-
dung gezeigt. Die Konvergenz in diesen Spektren ist nicht so gut wie in den vor-
herigen, reicht jedoch fiir qualitative Aussagen beziiglich der energetischen Lage
und relativen Intensitdten aus. Die weiteren Rechnungen wurden mit N = 8
durchgefiihrt. Die Konvergenzgeschwindigkeit ist im Einiochfall héher als im
Zweilochfall. In Abb. A.6 wird das Ols Spektrum des Einlochfalles mit dem des
Zweilochfalles verglichen. Was auffillt ist die Reduktion der Anregungsstruktur
in das obere Hubbardband auf Kosten der Anregung in das Valenzband (siehe
auch /60/). Ferner ist eine energetische Verschiebung der eine Anregung in die
O2p-artige Beimischung zum oberen Hubbardband zugeschriebenen
Absorptionsintensitdt, zu erkennen. Beide Fakten sind auch experimentell
verifiziert worden /85, 89/. In Abb. A.6 sind die O1s Absorptionsspektren fiir den
Einloch-, wie Zweilochfall fiir die Rumpfloch-Elektronwechselwirkungen
(a)Upc=1eV (b)U pe=8eV (c)U p,=20eV dargestellt.

Es ist zu erkennen, daf} die starke Variation in U p¢ auf den interessanten
niederenergetischen Teil des Spektrums qualitativ keinen starken Einfluf} hat.
Da die Intensitdt der Valenzbandanregung abnimmt, die des oberen
Hubbardbandes jedochndherungsweise konstant bleibt, verdndertsich das
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Verhiltnis beider Intensitdten zu Ungunsten der Valenzbandanregung. Ihre
“verlorene” Intensitdt wird zu der auf der energetisch héher liegenden Seite
auftretenden durch Upe verursachten Korrelationsanregung transferiert. Diese
ist jedoch in einem realen Spektrum nicht sichtbar, da sie durch hoherliegende
Anregungen in O2p-artige Zusténde, welche mit nicht berticksichtigten Orbitalen
hybridisieren zugedeckt wird.
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Anhang B

Darstellung eines Spin Singulett und Triplett Zustandes:

Fiir die theoretische Auswertung des Anderson Impurity Hamiltonoperators
erweist es sich bei der Anwendung der Ubergangsoperatoren (A.31) und (A.63) als
sinnvoll im Zweilochgrundzustand einen Singulettzustand zu verwenden. Es ist
daher sinnvoll die Darstellung von Spinoperatoren mit Hilfe der Fermioperatoren
einzufithren. In jeder Einfiihrung der Quantenmechnik lassen sich folgende

Relationen finden:
1 .
S,=>(8"+87) (B.1)
s =+ St -87)
PPy (B.2)

Dabei sind die S* und S™ die Leiteroperatoren im Spinraum, d.h. sie erhéhen
bzw. vermindern die magnetische Quantenzahl fiir einen vorgegebenen Drehim-
puls S um 1. Fiir ein Spin 1/2 System gilt fiir diese Auf- und Absteigeoperatoren:

st = aya, (B.3)
-+

S”=a L%y (B.4)

Die z-Komponente des Spins 148t sich wie folgt darstellen:

— -+ _ +
Sz—l/2(aTaT a¢a¢) (B.5)
Damit ergibt sich sofort fiir den Gesamtspinoperator im Quadrat:
2_ 2. a2, a2 _ S, + + +

S—Sx-}—Sy+SZ —Z(ala¢+aTaT—2aTaTa¢a¢) (B.6)

Die Eigenzustéinde zu S, und S? lassen sich darstellen als:
a}f 0> fur § = +1/2 (B.7)
aI 0> Air § = -1/2 (B.8)
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Die Anwendung von S% auf diese Zustinde liefert:

3
2 + _ 3 4
S ay |0 > = 2 %1 |0 > (B.9)

3
2a1’|0>=;a1‘|0> (B.10)

d.h. genau das, was zu erwarten ist. Fliihrt man nun zwei Teilchen ein, lassen
sich Singulett und Triplettzustdnde darstellen sofern eine zweite Quantenzahl zur

Unterscheidung da ist:

8> = = (al, o, —at,al, 00> (8.11)
ITSZ=1>=a4T'ka]'r'k,|0> (B.12)
|TSZ=0>=-\-/1—-2-(a‘T*kaIk,+ Lk Tk )]0 > (B.13)
TS, =—1>—aL“Z Tk|0> (B.14)

|S> kennzeichnet hierbei den Singulett-, TS, = m > den Triplettzustand mit
magnetischer Quantenzahl m. Dies 148t sich durch Anwendung der Operatoren
(B.5) und (B.6) verifizieren. Die Endzusténde, welche nun mittels der Ubergangs-
- operatoren aus den Singulettzustinden erzeugt werden, sind Eigenzusténde zu Sg
mit Eigenwert + 1/2. Es ist daher ausreichend die Endzustdnde der Cu2p- oder
O1s Absorption in diesen Eigenzustinden auszudriicken.
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Anhang C

Zur theoretischen Interpretation der Cu2p XPS Spektren

Da innerhalb der Literatur haufig nur bei der Interpretation der Cu2p XPS-
Spektren auf das Intensitidtsverhiltnis Ig/Iy, des Satelliten unter der Hauptlinie
eingegangen wird, um zu testen, ob sich unter Umstdnden Cu'* bildet, falls n-
dotiert wird méchte ich in diesem Anhang kurz auf die géngigste Beschreibung
der Cu2p XPS-Spektren eingehen und untersuchen, wovon Ig/l;, sowie die
energetische Relativlage der beiden Linien abhédngen. Zur Beschreibung dieser
XPS Anregung wird ein einfaches Zweiniveaumodell verwendet, wie es zuerst von
van der Laan et al. /221/ eingefiihrt wurde.

Als Basiszustéinde werden dabei (dies gilt fiir den undotierten Fall!) |3d°L >
und [3d®> betrachtet. L stellt einen Lochzustand im Ligandenband dar. Die
Energiedifferenz zwischen den beiden Zustidnden betrage A. Dies liefert fiir die zu
diagonalisierende Hamiltonmatrix H:

0 A%
H = (C.1)
\% A

Das Hybridisierungmatrixelement wurde wie tiblich mit V abgekiirzt. Eine
Auswertung der zu (C.1) gehorigen Eigenwertgleichung liefert fiir den Grund-
zustand |g>:

1 1 12
E(lg>)= A=+ [A2+4V2] (C.2)

lg> = cos®|8d%> — 5in®[34°L > (€.3)

0<@®@=swdeaA>0

Im angeregten Zustand ist die Wechselwirkung Q des Rumpflochs mit dem
Loch im |3d®> Zustand zu berticksichtigen, was auf
0 \%
Hf = (C.4)
\% A-Q
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fihrt. Die Lésung des Eigenwertproblems liefert:

E =

s, m

[Nl e

A-@=*

Sl e

12
[(A—Q)2+ 4V2]

(C.5)

Dies fiithrt auf einen energetischen Abstand W der beiden Zustinde von:

12
W= [(A—Q)2+ 4V2]

Die Eigenzustédnde lauten:

|y >° =sin®|2p3d? > + cos®’|2p 3d°L>

|y >™=-cos®|2p 3d° > + sin®"|2p 3d°L>

Darum gilt:

sin® A?
tan® = =
cos® 2V
A
I
Os®sz<—+A>0
4v? \
1+ 2 +1
an® A—Q)
an 2V
A-Q

Damit 148t sich das Verhéltnis der Intensitdten von Satellit und Hauptlinie

ausdricken als:

1 tan® —tan® 12

8§
Im l+tan®tan®”
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Um einen qualitativen Eindruck der Lésungen (C.6, C.9) zu erhalten, werden
forlgende Grenzfille untersucht:

Fiir den energetischen Abstand W die Fille:
a) (A-Q)?»4V?
b) (A-Q)? « 4V?

sowie fiir das Intensitdtsverhiltnis Ig/Iy, die Félle:
a) (A-Q)2»4V?2 und A2 » 4V?
B) (A-Q)%» 4V?2 und A? « 4V?
Y) (A-Q)? « 4V? und A% » 4V?
8) (A-Q)? « 4V? und A? « 4V?

Fiir a) folgt durch Entwicklung der Lésung fiir W:

W= (Q-4)+

o5 (C.10)

Fur b):

- L o_ap
W~2V+4V(Q A) (C.11)

Dies bedeutet, daf3 der Abstand der Hauptlinie zum Satelliten abhdngig von
der Hybridisierung V, sowie von |A-Q| ist und zwar fir die beiden Félle jeweils in
kontarer Weise, d.h. der lineare bzw. quadratische Term tauschen ihre Rolle. Die
Giltigkeit eines der beiden Grenzfille ist jedoch fiir die in dieser Arbeit betrach-
teten Substanzen nicht sehr gut erfiillt, da wie z.B. aus /130/ folgt |A - Q> = 40 -
50(eV)2 und 4V?2 = 25 - 35(eV)2 Dennoch ist Fall a) der qualitativ geeignetere. Bei
der Analyse des Intensitidtsverhiltnises folgt (A, Q-A > 0):

a)
;_s = '1_2 [ QQAAF (€12
m V Q-A
1+ A
B)
I
5o 2 (C.13)
I _A
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Y)

I -
S 4V Q-4 (C.14)
I AV
$)
I 2
5.8 (C.15)
I 16V?

Man sieht deutlich, dafl das Intensitdtsverhédltnis Ig/Iy, je nach Ndherung stark
durch die Hybridisierung V, die Ladungstransferliicke A oder den Betrag der
Differenz ausLadungstransferliicke und Rumpfloch-Elektron Wechselwirkung
beeinflufit wird. Dies bedeutet, da bei Dotierung der Substanzen i.a. sowohl A, als
auch V eine Anderung erfahren, kann eine Verinderung in Iy/Iy, allein nicht als
unabdingbarer Beweis fiir die Bildung von Cu!* verwandt werden, sondern es
mufl gleichzeitig nach der entsprechenden nur auf Verinderung in
Hybridisierung und Liicke empfindlichen relativen Verschiebung von Satellit und
Hauptlinie gesucht werden.

Um die Giite der Naherungen a) - 8) zu testen sind nach den obigen Uberle-
gungen nur noch die Gréfle A2 und 4V? zu vergleichen. Mit /130/ ergibt sich:

A% =1 .. 4(eV)?

4V2=2925.. 35(eW?

Dies hat zur Folge, dal am ehesten Fall g8) in Betracht kommt. D.h. eine in
etwa lineare Zunahme des Intensitdtsverhiltnisses eines mit der Hybridisierung.
Physikalisch kann man dies wie folgt einsehen. Da 4V?2 » A? gilt, ist im Grundzu-
stand jeder der beiden Basiszustinde etwa gleich stark vertreten. Im Endzustand
jedoch dominiert der |3d'° L 2p> Zustand stark im niederenergetischen Endzu-
stand (Hauptlinie), der |[3d® 2p > Zustand dominiert im héher gelegenen Endzu-
stand. Daraus resultiert nun nicht etwa ein geringes Iy/I,, sondern durch Inter-
ferenzterme gilt in etwa:

| 2
IS~§(sm® — c0s®") (C.16)
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Ln~1&(ﬂn®'+mm®ﬁz (C.17)

Da fiir I und I, jeweils sin® "dominiert (siehe C.7a und C.7b) gilt:

[ =1 (C.18)

Abb. C.1 zeigt den Abstand von Haupt- und Satellitenanregung in
Abhéngigkeit von der Hybridisierung V. Der Giltigkeitsbereich liegt etwa im
Bereich von 2.5 bis 3 eV fir die Hybridisierung /130/. Vorstellbar sind in
Abhidngigkeit der untersuchten Substanz auch anderer Parameterbereiche.
Angenommen wurde zusitzlich eine Rumpfloch-Elektron Wechselwirkung von Q
= 10 eV /221/. Die Kurvenscharparameter waren die Gapweite A = 0.01 eV, 1leV
und 2 eV, wobei die letzteren Werte realistisch sein sollten. Erkennbar ist, dafl
eine Verdnderung der Hybridisierung direkten Einflu auf den Abstand der
Linien besitzt, jedoch nur etwa in der Gréfenordnung von 100-200 meV fiir eine
moderate Anderung in der Hybridisierung. Dies ist h#ufig nicht einfach
nachzuweisen, da der Satellit sich i.a. aus Multiplettanregungen zusammensetzt

¥ 7
20 e

18

16

14

1z

RELATIVE PEAKPOSITION [eV]

18

4
U [eV]

Abb. C.1 Abstand des Satelliten von der Hauptlinie in Abhdngigkeit von der
Hybridisierung V, mit einer Rumpfloch- Elektron Wechselwirkung
Q=10eV.
durchgezogen: A=0.01¢eV;
gestrichelt:A=1¢eV;
strichpunkriert: A=2eV;
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und somit eine gewisse endliche Breite besitzt. Um einen energetischen Abstand
zu bestimmen, mufl nun der Schwerpunkt des Satelliten ermittelt werden, was
allein schon mit einer gewissen Unsicherheit behaftet ist. Desweiteren ist nicht
unbedingt klar, ob die Hybridisierung, d.h. die Wechselwirkung mit den Liganden
nicht unter Umstédnden einen Einflul} auf die Multiplettstruktur besitzt und somit
auch vielleicht den Schwerpunkt verschiebt. Rechnungen von Okada und Kotani
1222/ scheinen diese Annahmen zu bestdtigen. Unter Umstidnden kann eine
Verschiebung auch etwas falsch interpretiert werden, und zwar als Zunahme der
Cu'* Konzentration, da Messungen zeigen /130, 133, 134/, da3 die Cu'* Anregung
auf der niederenergetischen Seite der Hauptlinie in Cu?* Verbindungen auftritt.
Diese Tatsache kann dazu fiihren, daB das Maximum der Hauptlinie eine
Verschiebung zu niedrigeren Energien hin erfihrt, was méglicherweise aber auch
teilweise auf eine Zunahme der Hybridisierung zurickfiihrbar ist.

In Abb. C.2 ist die Abhdngigkeit des Intensitidtsverhiltnisses Ig/I;, von der
Hybridisierung V dargestellt. Der interessierende Parameterbereich zeigt, da

Is/In

Abb. C.2 Intensitdtsverhdltnis Iy/I,, des Satelliten zur Hauptlinie in
Abhdngigkeit von der Hybridisierung V, mit Rumpfloch- Elektron
Wechselwirkung Q=10 eV.
durchgezogen: A=10¢V;
gestrichelt: A=2¢V;
punktiert: A=0.01¢eV;
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Is/Iym in etwa bei 0.5 liegt, sofern Q = 10 eV und A = 1 -2 eV angenommen wer-
den. Auch hier ist eine Anderung dieses Verh#ltnisses mit der Hybridisierung
gegeben und zwar streng monoton fallend in V. Aus optischen Messungen von
Cooper et al. /223/ folgt fir RoCuQ4-Systeme.

v

~ ~ oo (C.19)

Dies fuhrt, sofern man Ig/I, in Abhingigkeit von V/(Q-A) darstellt auf die
Ergebnisse in Abb. C.3. Der Scharparameter ist V/A. Da in etwa Q » A gilt, folgt:

v .
Q-A

y,ra

Qg (C.20)
Hierbei ist jedoch V-A/Q? eine Ordnung kleiner als V/Q. Das bedeutet, daf falls

V nicht konstant bleibt bei Anderung des Cu-O Abstandes V/(Q-A) sich wie die

Hybridisierung V &dndert. Das bedeutet, bei einer Zunahme von dgy.o, nimmt V

- . —
~ e,
o

@ T T

2 4 3 8
v/(Q-A)

0.01

v

0.005 ey e

Abb. C.3 Intensititsverhdilinis I/, des Satelliten zur Hauptlinie in
Abhdingigkeit von V/(Q-A). Von oben nach unten gilt:
(a) V/A=1;
(b): V/IA=2;
(c): V/A=3;
(d): V/iA=4,
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starker zu als A und somit erhoht sich V/(Q-A) auch, was alleine zu einer
Abnahme in Ig/Iy, fithren wiirde.Zusétzlich, da V/A zunimmt wird Iyl kleiner,
d.h. man wiirde eine stirkere Abnahme von I/l bemerken, was zu einer
Uberschitzung des Cul* Anteils filhren wiirde.

Einen weiteren Einflul von formal dreiwertigen Cu, d.h. Cu?* und
Ligandenloch ist in dieser knappen Analyse noch gar nicht berticksichtigt worden,
obwohl auch hierbei spiirbare Effekte auftreten kénnen /164, 224, 225/,
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