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Elektronenspektroskopie an Hochtemperatursupraleitern und 
verwandten Substanzen 

Zusammenfassung 

In den letzten Jahren wurden zwei Substanzklassen gefunden, die sich dadurch auszeichnen, 

daß sie bereits bei relativ hohen Temperaturen in den supraleitenden Zustand übergehen. Es 

handelt sich dabei um die Kupratsupraleiter und die Alkalimetall-dotierten Fullerene. In 

dieser Arbeit wurde die Elektronenstruktur typischer Vertreter dieser Substanzklassen, 

undatiertes und Ca-dotiertes YBa2Cu4o8 sowie A3C60 (A=K, Rb), mittels Elektronen

Energieverlustspektroskopie bzw. Photoemissionsspektroskopie untersucht. 

Die Untersuchungen an den Ca-dotierten YBa2Cu40 8 Proben ergaben, daß sich die 

Anzahl der Ladungsträger (Löcher) in dieser Verbindung nicht mit der Ca-Dotierung 

ändert. Darüberhinaus konnte im Gegensatz zur Schwesterverbindung YBa2Cu30 7 

festgestellt werden, daß nicht Yttrium sondern Barium durch Ca ersetzt wird. In 

richtungsabhängigen Messungen an YBa2Cu40 8-Einkristallen wurden zudem die 

dielektrische Funktion und die Plasmonendispersion bestimmt. 

Hochauflösende Photoemissionsmessungen an undatiertem C60 im Valenzband

hereich ergaben, daß keine Änderungen in der Elektronenstruktur bei den mit den 

Molekülrotationen verbundenen Phasenübergängen meßbar sind. Bei den Untersuchungen 

der dotierten C60-Verbindungen (AxC60) wurde erstmals in-situ die Stöchiometrie mittels 

Rumpfniveaumessungen (XPS) bestimmt. Es konnte gezeigt werden, daß die A3C60-Phasen 

bei Raumtemperatur und tieferen Temperaturen eindeutigen metallischen Charakter 

besitzen. Im Gegensatz dazu sind sowohl A4C60 als auch A6C60 Isolatoren. Die 

Photoemissionsspektren dieser Verbindungen weisen unerwartet breite Strukturen auf, die 

mit einer starken Elektron-Phonon- bzw. Elektron-Plasmon-Kopplung zusammenhängen. 

Aus einem Vergleich mit theoretischen Rechnungen konnte die Elektron-Phonan

Kopplungskonstante abgeschätzt werden. Diese liegt in der richtigen Größenordnung, um 

auch die Supraleitung in diesen Materialien zu erklären. Die Zustandsdichte an der 

Fermikante in den A3C60-Verbindungen nimmt zu höheren Temperaturen hin stark ab. Dies 

bedeutet, daß diese Substanzen möglicherweise einen temperaturabhängigen Metall-Isolator

Übergang zeigen. 



Electron Spectroscopy on High-Temperature Superconductors and 
Related Compounds 

Abstract 

In the last years two classes of materials have been discovered which distinguish themselves 

due to a transition into the superconducting state at relatively high temperatures. These are 

the cuprate superconductors and the alkali metal doped fullerenes. In this work the 

electronic structure of representatives of these materials, undoped and Ca-doped 

YBa2Cu40 8 and A3C60 (A=K, Rb), has been investigated using electron energy-loss 

spectroscopy and photoemission spectroscopy. 

The sturlies of Ca-doped YBa2Cu40 8 samples demonstrated that the charge carrier 

(hole) concentration is not altered upon Ca-doping. Furthermore, it could be shown that the 

calcium replaces barium rather than yttrium, in contrast to calcium doping in the similar 

compound YBa2Cu3o7 . The dielectric ftmction and the plasmon dispersion in YBa2Cu408 

single crystals was also determined in direction-dependent measurements-. 

No change of the electronic structure at the two phase transitions that are connected 

with the molecular rotations could be measured in high resolution photoemission sturlies of 

the valence bands of undoped C60. For the first time the stoichiometry of the doped C60 
(AxC60) compounds has been determined by in-situ core Ievel photoemissionsturlies (XPS). 

It could be shown that A3C60 is a metal at room temperature and below. In contrast, A4C60 
and A6C60 are insulators. The photoemission spectra of these compounds (AxC60) show 

unexpected broad features that are caused by a strong electron-phonon and electron-plasmon 

coupling. The strength of the electron-phonon coupling could be derived by comparison of 

the spectra to theoretical models. The value obtained can also explain superconductivity in 

these materials. The density of states at the Fermi Ievel in A3C60 decreases at higher 

temperatures. Therefore, these compounds probably show a temperature dependent metal

insulator transition. 
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1. Einleitung 

In den letzten Jahren wurden zwei neue Substanzklassen entdeckt, die sich dadurch 

auszeichnen, daß sie (im Vergleich zu klassischen Supraleitern) bereits bei sehr hohen 

Temperaturen in den supraleitenden Zustand übergehen, und die dadurch eine stürmische 

Entwicklung vor allem auch in der Festkörperphysik mit einer großen Anzahl an 

Publikationen hervorgerufen haben. Dies sind zum einen die sogenannten Kupratsupraleiter, 

die als ein gemeinsames Bauelement CuOz-Ebenen aufweisen, und zum anderen mit Alkali

und Erdalkalimetallen dotiertes C60 . Trotz der großen chemischen und strukturellen 

Unterschiede der beiden Materialklassen werden im Zusammenhang mit der 

Elektronenstruktur ähnliche Fragen und Aspekte diskutiert. In beiden Fällen spielen zum 

Beispiel - zumindest für die undotierten Muttersubstanzen - elektronische Korrelationen eine 

wichtige Rolle zum Verständnis der elektronischen Struktur. 

Ziel dieser Arbeit war es, die elektronische Struktur typischer Vertreter dieser 

Substanzklassen mit Hilfe der Elektronen-Energieverlustspektroskopie (EELS) in 

Transmission und der Photoemissionsspektroskopie (PES) zu untersuchen. Mit der EELS 

läßt sich die partielle unbesetzte Zustandsdichte sowie die Verlustfunktion der untersuchten 

Proben bestimmen. Die PES liefert Aussagen über den besetzten Teil der 

Elektronenstruktur. Die Experimente mit EELS erstreckten sich auf die Entwicklung der 

elektronischen Struktur von YBa2Cu4o8 bei der Dotierung mit Ca sowie auf die 

Bestimmung der anisotropen dielektrischen Funktion als Funktion der Energie und des 

Impulsübertrages in YBa2Cu40 8-Einkristallen. Der Schwerpunkt bei den Untersuchungen 

mit hochauflösender PES lag in der Klärung der besetzten Elektronenstruktur 

(Zustandsdichte) von undotiertem C60 und der verschiedenen mit Kalium und Rubidium 

dotierten Phasen. Wegen der Existenz mehrerer Phasenübergänge in diesen Materialien 

wurden auch temperaturabhängige Messungen durchgeführt. 

Die vorliegende Arbeit gliedert sich wie folgt: Kapitel 2 gibt eine kurze Einführung 

in die Grundlagen der verwendeten Spektroskopien (EELS, PES) sowie in die dafür 

notwendigen Präparationsmethoden. Kapitel 3 enthält die BELS-Messungen an YBa2Cu40g 

und gliedert sich in die Untersuchung der unbesetzten elektronischen Struktur von Ca

dotiertem YBa2Cu40 8 und die Messungen der Verlustfunktion in YBa2Cu408-Einkristallen. 

Die Untersuchungen an den AxC60-Verbindungen (A=K, Rb) mittels PES wird in Kapitel 4 

vorgestellt, wobei zunächst die Temperaturabhängigkeit der elektronischen 
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Valenzbandstruktur von undatiertem c60 und darauf folgend die Entwicklung der 

Elektronenstruktur mit der Dotierung behandelt werden. Außerdem werden die 

Auswirkungen der Kopplung der Elektronen an Phononen und das Ladungsträgerplasmon in 

den PES-Spektren diskutiert. Kapitel 5 faßt die wesentlichen Ergebnisse dieser Arbeit noch 

einmal zusammen. 
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2. Experimentelle Methoden 

In diesem Kapitel werden die theoretischen Grundlagen der verwendeten 

Meßmethoden, der Elektronen-Energieverlustspektroskopie (EELS) und der 

Photoemissionsspektroskopie (PES), die verwendeten Spektrometer sowie die Methoden zur 

Probenpräparation kurz vorgestellt. Eine ausführliche Behandlung findet man für EELS1-5 

und PES6-9 in der Literatur. 

2. 1 Elektronen-Energieverlustspektroskopie 

2.1. 1 Allgemeine Grundlagen 

Bei der Elektronen-Energieverlustspektroskopie (EELS) wird der energie- und 

impulsabhängige Streuquerschnitt für Elektronen beim Durchgang durch eine dünne Probe 

oder bei Reflexion an der Probenoberfläche gemessen. Die Streuung der Elektronen 

geschieht entweder an den Festkörperelektronen oder an den Atomkernen. So können zum 

Beispiel mit sehr hochenergetischen Elektronen, deren Wellenlänge im Bereich der 

Kernradien liegen, Strukturen von Atomkernen untersucht werden1°. Die Untersuchung von 

Festkörpereigenschaften geschieht mit Elektronen, deren Energie im Bereich von einigen 

e V bis zu einigen ke V liegen. Dabei treten sowohl elastische (Bragg-Streuung) als auch 

inelastische Prozesse, wie z.B. Anregung von Plasmonen, Phononen sowie von 

Festkörperelektronen aus besetzten in unbesetzte Zustände, auf. Man kann mit EELS daher 

Information sowohl über die Gitterstruktur als auch über die elektronische Struktur 

gewinnen. Da die mittlere freie Weglänge von niederenergetischen Elektronen in 

Festkörpern nur einige Angström beträgt, mißt man bei EELS in Reflexion hauptsächlich 

Oberflächeneigenschaften der Probe. Um Information über die Volumeneigenschaften zu 

bekommen, muß man daher mit Elektronen im Bereich von 30-300keV in Tansmission 

arbeiten. Die Verwendung von hochenergetischen Elektronen hat noch den zusätzlichen 

Vorteil, daß die gestreuten Elektronen aufgrund des großen Energieunterschiedes von den 

Festkörperelektronen unterscheidbar sind und man bei der Auswertung des 

Streuquerschnittes keine quantenmechanischen Austauscheffekte berücksichtigen muß. Das 

bedeutet, daß eine Separation der Gesamtwellenfunktion des Systems in einen Elektronen

und einen Festkörperanteil möglich ist. Die Streugeometrie für EELS in Transmission ist in 

Abb. 2. 1 dargestellt. 
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Abb. 2.1: Schematisch dargestellter Streuprozeß bei EELS -in Transmission. 

Hochenergetische Elektronen streuen beim Durchgang durch dünne Filme. Sie verlieren 

dabei durch die Wechselwirkung mit den Festkörperelektronen einen Teil ihrer Energie, L1E, 

und geben einen Impuls q an die Probe ab. 

Innerhalb der Bornsehen Näherung, d.h. für kleine Wechselwirkung, kann der 

Streuquerschnitt als Produkt der Streuwahrscheinlichkeit an einer freien Ladung 

(Rutherford-Streuquerschnitt) und des dynamischen Strukturfaktors S(q,ro) des Festkörpers 

beschrieben werden11 : 

(2.1) d 
2 
cr ( da ) S( ) 4 S( ) 

dOdro = dO Rulh q,ro = a~q 4 q,ro 

Dabei ist ao der Bohrsehe Radius. Der dynamische Strukturfaktor S(q,ro) ist die 

Fouriertransformierte der Dichte-Dichte-Korrelationsfunktion : 

(2.2) 
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Für den Fall elastischer Streuung ist S(q,ro =0) gegeben durch (Z-F(q)), wobei F(q) 

der Formfaktor für Röntgenstreuung und Z die Kernladungszahl darstellt. Mit Hilfe des 

Fluktuations-Dissipations-Theorems 12 erhält man 13: 

(2.3) 

wobei / ) = 1 + 
4~ X(q,ro) den inversen makroskopischen Dielektrizitätstensor 

eM q,ro q 

dartsellt, und X(q,ro) die Suszeptibilität ist. Dies bedeutet, daß die mit EELS gemessene 

Streuwahrscheinlichkeit proportional zu Im[-11e] ist. Mit Hilfe der Kramers-Kronig 

Beziehung 

(2.4) 

lassen sich daraus der Realteil Re[lle] und damit auch alle im folgenden aufgeführten 

Größen bestimmen: 

(2.5) 
_ Re[ll e] 

Bt-
( Re[1 I e ])2 + (Im[1 I e ])2 

(2.6) 
Im[-11 e] 

B 2 = -( R-e[_1_1 e-])72 -+ -( Im__"_[_1_1 e-J)-=-2 

(2.7) 

(2.8) N=JB =n+ik 

(2.9) 
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(2.10) 

(2.11) R = _( n_-_1_)-;o-2 _+_k-=-2 

(n+1)2 +k2 

Dabei ist c = c 1 + ic2 die dielektrische Funktion, cr die optische Leitfähigkeit, N = n + ik der 

komplexe Brechungsindex und R die Reflektivität. Die mit EELS bei kleinen 

Impulsüberträgen gewonnenen Resultate können direkt mit Ergebnissen aus der optischen 

Spektroskopie, d. h. Messung der Reflektivität oder der Absorption von Licht verglichen 

werden, da die dort verwendeten Photonen aufgrund ihrer verschwindenden Ruhemasse nur 

vernachlässigbar kleine Impulse übertragen können. EELS bietet darüber hinaus die 

Möglichkeit, die dielektrische Funktion e für einen großen Impulsbereich zu bestimmen. 

-

Bei Messungen mit EELS werden 3 Gruppen von Anregungen aufgrund ihres 

unterschiedlichen Charakters unterschieden, die im folgenden näher betrachtet werden: 

- kollektive Anregungen freier Ladungsträger (Plasmonen) 

-Anregungen zwischen Valenz- und Leitungsbändern (lnterbandanregungen) 

- Anregungen von Rumpfniveaus in unbesetzte Zustände (Rumpfanregungen) 

2.1.2 Plasmonen 

Quasiteilchen, die eine kollektive longitudinale Schwingung der Valenz- oder 

Leitungsbandelektronen beschreiben, werden Plasmonen genannt. Sie sind Eigenzustände 

eines solchen Systems. Die Frequenz solcher Schwingungen läßt sich leicht herleiten14 . Man 

erhält: 

(2.12) 

Dabei ist n die Dichte der Elektronen, e00 die Hintergrundsdielektrizitätskonstante und m* 

die Masse der Elektronen, wobei dies nicht die Masse der freien Elektronen sondern die 
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"Masse" der Kristallelektronen, die effektive Masse, darstellt. Der Realteil der 

dielektrischen Funktion ist für Energien kleiner als liro P negativ und besitzt bei rop eine 

Nullstelle. Dies führt zu der bekannten Tatsache, daß Metalle Licht mit Photonenenergien 

E < liro p reflektieren. In der Verlustfunktion äußert sich dies in einem deltaförmigen 

Maximum bei rop für verschwindendes 82. Dies bedeutet, daß Plasmonen mit EELS direkt 

beobachtet werden können. 

(2.13) 

Die endliche Lebensdauer der Anregung und die experimentelle Auflösung führen zu 

einem endlichen Wert der Verlustfunktion bei der Plasmonenenergie, wobei die Dämpfung 

der Schwingung proportional zu 82 ist. Betrachtet man den Fall endlicher Wellenlängen 

(A. < oo ), d.h. Plasmonen mit einem von Null verschiedenen Impuls q =27t/A., muß man 

zusätzlich die Kompressibilität der Festkörperelektronen berücksichtigen. Innerhalb eines 

hydrodynamischen Modells des Elektronengasesl4-16 ergibt sich eine Erhöhung der 

Plasmafrequenz mit q (Dispersion): 

(2.14) ro ! ( q) = ro ! ( 0) + A v~q 2 

Der Faktor A hängt von der Dimensionalität des Systems ab und vp ist die mittlere 

Fermigeschwindigkeit Für ein dreidimensionales Elektronengas ist A=3/5. Allgemein gilt 

mit der Dimension d: 

(2.15) A=-3-
d+2 

Das gleiche Ergebnis erhält man auch mit einer quantenmechanischen Beschreibung 

innerhalb der RP A (random phase approximation)l7. 
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2.1.3 Interband-und Rumpfanregungen 

Innerhalb einer Beschreibung der Elektronenniveaus im Festkörper durch eine 

Vielzahl von Energiebändern läßt sich die dielektrische Funktion 8 durch eine Summe aller 

möglichen Übergänge zwischen diesen Bändern ausdrücken1 8 : 

(2.16) ( ) _ 1 4ne
2

" f(cr)-f(cr') j( 'I iqrl )j2 
8 q,ro - --2 -L.. . a e a 

q V ocr' 1iro + E0 - E0 , + IÖ 

Dabei ist V das Volumen, f die Fermifunktion und I a) bzw. I cr') bezeichnen den jeweiligen 

Anfangs- bzw. Endzustand mit den entsprechenden Energien Ecr bzw. Ea, . Für den 

Imaginärteil 82 ergibt sich: 

(2.17) 

Unter der Annahme eines konstanten Matrixelementes M = ( a' le iqr I a) ist 82 proportional 

zur kombinierten Zustandsdichte. Für kleine Impulse q läßt sich das Matrixelement 

entwickeln: 

(2.18) 

Der von q unabhängige Teil verschwindet unter der Annahme von zueinander orthogonalen 

Eigenzuständen des Systems. Für qr«1 ergibt sich daher: 

(2.19) 

Dies ist dasselbe Matrixelement wie es auch bei optischen Übergängen auftritt, es gelten 

daher auch die bekannten Dipolauswahlregeln für diese Näherung. Das im Matrixelement 

auftretende Skalarprodukt qr bewirkt, daß verschiedene Übergänge entsprechend der 

radialen Verteilung der Elektronen, d.h entsprechend der räumlichen Symmetrie der 

beteiligten Orbitale, mit EELS unterschieden werden können. Die typische Ausdehnung der 

Wellenfunktionen für den Bereich der sogenannten Interbandanregungen (E < 1 OOe V) sind 

kk~n~r als 0.5A, d.h. die obige Näherung ist gültig für q < 0.1A-1. Für solche Impulse 
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können folglich EELS Ergebnisse direkt mit jenen aus der optischen Spektroskopie 

verglichen werden. Bei Anregungen aus Rumpfniveaus mit einer Bindungsenergie 

E> lOOeV ist der mittlere Radius der Wellenfunktionen noch erheblich kleiner (r<0.1Ä), 

so daß hier auch für Impulse im Bereich von q < 1A-1 der Anteil der höheren Terme in 

Gleichung (2.18) weniger als 10% beträgt und die Dipolauswahlregeln noch gerechtfertigt 

sind. Bei Rumpfanregungen kann zudem noch die Zustandsdichte der Anfangszustände 

(Rumpfniveaus) als konstant betrachtet werden, da diese Zustände kaum Dispersion zeigen 

und an den entsprechenden Atomen lokalisiert sind. Dies bedeutet, daß sich mit 

Rumpfspektroskopie Aussagen über die lokale, partielle Zustandsdichte der unbesetzten 

Zustände gewinnen lassen. Da im Rahmen der obigen Näherung (2.19) nur dipolerlaubte 

Übergänge stattfinden können, sind die mit EELS gewonnenen Ergebnisse direkt mit 

solchen aus Röntgenabsorptionsspektroskopie (XAS) vergleichbar, da dort fast 

ausschließlich dipolerlaubte Übergänge auftreten. 

Alle bisherigen Aussagen über Rumpfanregungen gelten in der Näherung des 

Einteilchenbildes. Dieses ist allerdings nicht immer korrekt, da das beim Übergang erzeugte 

Rumpfloch aufgrund der Coulombwechselwirkung einen starken Einfluß auf das angeregte 

Elektron haben kann. Typische Energien für solche Anziehungen liegen z.B. bei der 

01s~02p Anregung bei 5-lOeV. Diese Wechselwirkung kann durch Abschirmprozesse 

erheblich reduziert werden. Dies hängt im allgemeinen von der Bandbreite der 

Endzustände, d.h. von dem untersuchten Festkörper, ab. Ist die Bandbreite groß gegen die 

"nackte" Coulombwechselwirkung, kann das Einteilchenbild verwendet werden und die 

spektralen Strukturen können direkt der entsprechenden partiellen Zustandsdichte 

zugeordnet werden. Im umgekehrten Falle ist das Spektrum vergleichbar mit jenem eines 

isolierten Atoms. Im Zwischenbereich, d.h. mit steigender Bedeutung der 

Coulombwechselwirkung, findet ein kontinuierlicher Übergang vom Einteilchenbild zum 

atomaren Bild statt. Dabei wird zunehmend spektrales Gewicht an die Absorptionsschwelle 

verschoben, wobei eine von den Kontinuumszuständen getrennte exitonische Linie entsteht. 

Als Beispiel dafür seien Cu2p Rumpfspektren an Hochtemperatursupraleitern genannt19. 

2.1.4 Das Drude-Lorentz Modell 

Um ein einfaches Verständnis der gemessenen dielektrischen Funktionen zu 

erhalten, werden im Rahmen des Drude-Lorentz Modells die Festkörperelektronen in freie 

(Drude-Teil) und gebundene (Lorentz-Teil) Elektronen eingeteilt. Man betrachtet dabei 

letztere mit einfachen Federn an die Atomrümpfe gebunden. Zusätzlich wird eine zur 
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Elektronengeschwindigkeit proportionale Dämpfung t eingeführt, was zu folgender 

Bewegungsgleichung für die Auslenkung u in einem periodischen äußeren elektrischen Feld 

E führt: 

(2.20) d
2
u(x, t) m du(x, t) 2 ( ) (. ) 

m 
2 

+- +mro 0u x,t = -eE x,t 
dt t dt 

Mit dem Ansatz u(t) = u(O)exp( -irot) (periodische Lösung) ergibt sich: 

(2.21) z . m 2 E -ro mu- tro - u + mro 0u = -e 
t 

Die Auslenkung u der Elektronen läßt sich mit der Polarisation des Festkörpers verknüpfen: 

(2.22) 

Daraus ergibt sich die dielektrische Funktion: 

(2.23) 
P 47tlle2 1 

a(ro)=1+4n-=1+ 2 2 E m ro 0 - ro - iro I t 

Die freien Elektronen werden mit derselben Bewegungsgleichung beschrieben, 

wobei die Federkonstante gleich null gesetzt wird (keine Bindung). Dies führt zu einer zu 

Gleichung (2.23) analogen Lösung mit ro0 =0. Betrachtet man nun freie Elektronen mit 

einer Dichte no und j gebundene Elektronenanteile mit einer jeweiligen Dichte nj, so erhält 

man: 

(2.24) 

Für ro0y>ro läßt sich der Anteil der Lorentz-Oszillatoren zu einer Hintergrunds

dielektizitätskonstante 8 00 zusammenfassen: 

10 



(2.25) 

Man erhält damit für die Plasmafrequenz (e(rop) =0) den schon in Kapitel 2.1.2 erwähnten 

Zusammenhang: 

(2.26) 

Betrachtet man das Drude-Lorentz Modell im Zusammenhang mit 

quantenmechanischen Übergängen zwischen den einzelnen Niveaus, dann entspricht die 

Oszillatorfrequenz dem Unterschied zwischen Anfangs- und Endzustandsenergie und die 

Oszillatorstärke entspricht dem Matrixelement 

2.1.5 Das Spektrometer 

Das verwendete BELS-Spektrometer am Kernforschungszentrum Karlsruhe wird in 

Transmission mit einer Elektronenenergie von 170ke V betrieben. Diese hochenergetischen 

Elektronen werden beim Durchgang durch eine dünne Probe (1000-2000Ä) gestreut und 

geben dabei Energie und Impuls an die Probe ab. Der schematische Aufbau des 

Spektrometers ist in Abbildung 2.2 zu sehen. Die Elektronen werden in einer Glühkathode 

(C) erzeugt und durch elektronenoptische Linsen auf den Eintrittsspalt eines 

Halbkugelmonochromators (M) fokussiert. Die gewünschte Energieauflösung wird über die 

kinetische Energie der Elektronen im Monochromator (Passenergie) gewählt. Nach dem 

Austritt aus dem Monochromator durchlaufen die Elektronen mehrere Zoom-Linsen, mit 

denen die Orts- und Impulsauflösung des Elektronenstrahls eingestellt werden kann. Danach 

werden die Elektronen auf die Endenergie von 170ke V beschleunigt und treffen dann auf 

die Probe. Die Elektronenoptik nach der Probe ist bis auf ein Doppelablenkplattenpaar 

symmetrisch zur Beschleunigerseite. Die zusätzlichen Ablenkplatten werden dazu benötigt, 

die Elektronen, die unter einem bestimmten Winkel zum Strahl gestreut werden, wieder auf 

die optische Achse zurückzulenken. Beim Austritt aus dem Analysator können die 

Elektronen mit einem Strommesser oder einem Elektronenvervielfacher je nach ihrer 

Intensität nachgewiesen werden. Durch Veränderung verschiedener Linsenspannungen 
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lassen sich die Energie- und Impulsauflösung von 0.1eV bis 0.7eV bzw. von 0.04A-l bis 

0.3A-l einstellen. Die in dieser Arbeit verwendeten Strahlen und deren Parameter sind in 

Tab.2.1 aufgeführt. 

ABLENKPLATTEN 

PROBE // 
BESCHL. 

H 

Abb. 2. 2: Schematischer Aufbau des Karlsruher BELS-Spektrometers. 

Name des Strahldurch- Energie- Impuls- Strom am trans-

"Strahls" messer am auflösung auflösung Probenort mittierter 

Ort der Strom 

Probe 

K1 1.5mm 0.15-0.18eV o.o4A-1 120nA 8nA 

E400 0.2mm 0.4eV o.2A-1 500nA 80nA 

Tab. 2.1: Die Parameter der venvendeten Strahlen. Der transmittiene Strom bezeichnet den 

Strom durch den Monochromator und den Analysator ohne Probe. 

12 



Die gesamte Elektronenoptik sowie der Meßablauf werden zentral von einem 

Rechner gesteuert. Der gesamte Bereich zwischen der Elektronenerzeugung und deren 

Nachweis befindet sich im Ultrahochvakuum (UHV). An das eigentliche Spektrometer sind 

weitere UHV -Kammern zur Probenpräparation und zur Probenaufbewahrung angeflanscht. 

2 .1. 6 Elastische Linie und Mehrfachstreuung 

Vor der eigentlichen Auswertung müssen die gemessenen Spektren zunächst 

korrigiert werden. Zum einen muß die sogenannte elastische Linie bei einem Energieverlust 

von E=OeV abgezogen werden. Diese beinhaltet Beiträge von Elektronen, die ohne 

Energieverlust die Probe durchqueren (direkter Strahl), sowie Beiträge aus quasielastischer 

Streuung (E ~Oe V) durch Anregung von Schwingungen (Phononen). Der Beitrag der 

elastischen Linie kann besonders anhand von Isolatoren oder Halbleitern verdeutlicht 

werden, da diese eine Energielücke und somit keine Intensität in der Verlustfunktion bei 

Energien kleiner als die Energielücke besitzen. In Abb.2.3 ist der Beitrag der elastischen 

Linie anhand einer Messung von NiO gezeigt. 

0 1 2 3 4 
Energy (eV) 

5 6 

Abb. 2. 3: Verlustfunktion von NiO vor (obere Kurve) und nach (untere Kurve) Abzug der 

elastischen Linie. Die Messung wurde mit einem Impulsübertrag von q=0.6A-I 

durchgeführt. 
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Beim Durchgang durch die Probe verlieren die hochenergetischen Elektronen nur 

einen Bruchteil ihrer Energie, so daß mehrere dieser Prozesse auftreten können. In einem 

einfachen Bild können diese Mehrfachstreuprozesse als statistisch unabhängig betrachtet 

werden. Prozesse, bei denen mehrere Anregungen an einem Probenort auftreten, werden 

hier vernachlässigt. Weiterhin sollen auch Interferenzeffekte vernachlässigt werden, die zu 

einer Modulation der Spektren oberhalb der Absorptionskante führen und in EXAFS

Messungen (Extended X-ray Absorption Fine Structure) zur Untersuchung von 

Atomabständen ausgenutzt werden. Die hier betrachteten Mehrfachstreuprozesse umfassen 

elastische und quasielastische Streuung, Plasmonen- und Rumpfanregungen. Bei der in 

dieser Arbeit gewählten Probendicke von 1000-2000A können höhere als 

Doppelstreuprozesse vernachlässigt werden. Um starke Beiträge durch zusätzliche elastische 

Streuung (Bragg-Streuung) zu vermeiden, müssen bei den Messungen entsprechende 

Impulsüberträge ausgelassen werden. Weiterhin führen die hier betrachteten Prozesse bei 

Rumpfspektren zu einer Veränderung weit überhalb der Absorptionskante 

(Plasmonenenergien bei ca. 25eV), was die Auswertung nicht beeinflußte und deshalb nicht 

korrigiert wurde. Eine Korrektur der durch Doppelstreuung verfälschten Spektren ist daher 

nur im Fall von niederenergetischen Verlustfunktionen (0-70e V) vorgenommen worden. 

Das verwendete Korrekturprogramm ist bei E. Sohmen20 ausführlich beschrieben. In 

Abb.2.4 ist die typische Auswirkung einer solchen Korrektur auf ein Verlustspektrum 

wieder anband einer Messung an NiO demonstriert. 

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 
Energy (eV) 

Abb.2.4: Verlustfunktion von NiO bei q=0.6A-1 vor (b) und nach (a) einer Korrektur für 

Doppelstreuung. 
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2.1. 7 Probenpräparation 

Die in dieser Arbeit mit EELS untersuchten Proben (YBa2Cu40g, Ca-dotiertes 

YBa2Cu40 8) wurden freundlicherweise von der ETH Zürich (Prof. Dr. E. Kaldis, 

Laboratorium für Festkörperphysik) zur Verfügung gestellt. Die zur Untersuchung mit 

EELS benötigten dünnen Filme sind mit Hilfe eines Ultramikrotoms- geschnitten worden. 

Eine Skizze des Schneidevorganges ist in Abb. 2. 5 zu sehen. 

)~ 
Abb.2.5: Schematische Darstellung des Schneidevorgangs mit einem Ultramikrotom. Die 

Probe ist auf dem Mikrotomarm befestigt und wird langsam von oben nach unten bewegt. 

Sie wird dann etwas zurückgezogen, wieder hochgeführt und um eine genau definierte 

Strecke vorgeschoben. Danach wiederholt sich dieser Vorgang. Die Probe trifft dabei auf 

die Schneide eines Diamantmessers. Auf diese Weise wird ein dünner Film abgetrennt, der 

dann auf der Flüssigkeit im Trog schwimmt (a). Teil (b) zeigt die Folgen eines zu niedrigen 

Flüssigkeitsstandes oder einer ungenügenden Benetzung der Schneide: der dünne Film faltet 

sich zu einem Knäuel zusammen. Während des Schneidens entsteht senkrecht zur 

Schnittrichtung eine Stäbchenstruktur des Films, die bei Einkristallen zu einer Mosaikbreite 

von ca. 20° führt (c). 

Ein Diamantmesser befindet sich dabei an der Stirnseite einer kleinen Wanne, die mit einer 

Flüssigkeit gefüllt wird. Die gewählte Flüssigkeit muß eine hohe Oberflächenspannung 

aufweisen, um - wie in Abb.2.5 zu sehen - die Schneide des Messers vollständig zu 

benetzen. Es sollte außerdem eine Flüssigkeit verwendet werden, die die geschnittenen 

Proben möglichst nicht angreift. Für alle hier untersuchten Proben ist Wasser verwendet 

worden, da für YBa2Cu40 8-Proben eine hohe Stabilität in Wasser nachgewiesen werden 

konnte2t. Beim Schneidevorgang wird ein dünner Film von der Probe abgeschält, der unter 

idealen Bedingungen (geeignete Füllung der Wanne) auf der verwendeten Flüssigkeit 

schwimmt. Er wird danach mit einem Goldnetzchen, wie es auch bei ' der 

Elektronenmikroskopie verwendet wird, mit Hilfe einer Pinzette aufgefischt. Anschließend 

wurden die Netzehen in einem geschlossenen Behälter aufbewahrt, um den 

Trocknungsvorgang zu verlangsamen und so eine Zerstörung des Films bei einer zu 
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schnellen Verdunstung des Wassers und den dabei auftretenden Spannungen zu vermeiden. 

Für die nachfolgenden Messungen wurden nur solche Filme verwendet, die eine mit der 

Ausdehnung des Elektronenstrahls vergleichbare zusammenhängende Fläche hatten (bis zu 

1.5mm Durchmesser). 

Beim Schneiden von Einkristallen muß man außerdem beachten, daß während des 

Schneidevorgangs eine Stäbchenstruktur des Films entsteht, wie dies in Abb.2.5.c 

dargestellt ist. Dies führt in der zur SchneideriChtung parallelen Kristallrichtung zu einer 

teilweisen Zerstörung der Einkristallinität. Deshalb können einkristalline Eigenschaften nur 

senkrecht zur Schneiderichtung gemessen werden, und die Filme müssen entsprechend 

orientiert hergestellt werden. Alle untersuchten Filme wurden mit Hilfe von Bragg-Spektren 

charakterisiert. Es wurden nur solche Filme verwendet, bei denen keine Zerstörung oder 

Veränderung in den Beugungsspektren durch den Präparationsvorgang beobachtet wurden. 

Als Beispiel dafür ist in Abb.2.6 das Bragg-Spektrum einer geschnittenen Niü-Probe zu 

sehen. 

. 
..Q ,_, 
ro 

1 

0 
0 
N 

2 3 4 5 
M omenturn transfer (A-i) 

6 

Abb. 2. 6: Beugungsspektrum (Bragg-Spektrum) eines geschnittetenen NiO-Filmes. Außer den 

Bragg-Reflexen von NiO (Gitterkonstante a=4.1684Ä) sind keine weiteren Strukturen zu 

sehen. 
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2. 2 Photoemissionsspektroskopie 

2.2.1 Theoretische Grundlagen 

Die Photoemissionsspektroskopie (PES) beruht auf dem bereits-1887 von H. Hertz22 

entdeckten photoelektrischen Effekt, der 1905 durch A. Einstein23 quantenmechanisch 

erklärt wurde. Das Prinzip besteht in der Anregung von Festkörperelektronen in unbesetzte 

Zustände durch hochenergetisches monochromatisches Licht (lOeV bis einige keV). Ist die 

Summe aus der Bindungsenergie der Elektronen relativ zum Ferminiveau und der 

Austrittsarbeit aus dem Festkörper kleiner als die Photonenenergie, so können die 

Elektronen die Probe verlassen und danach energie-und/oder winkelaufgelöst nachgewiesen 

werden. Dies ist schematisch in Abb.2. 7 dargestellt. 

r.r r (i, (( : Mlonq~- bzw. (ndzuslond 

-(vok : Vakuumniveau 

hv : Pholoncnener~ie 
hv gkln 

1 

(f : r euniniw:ou 

Vo : Krislollpolcnlicl 

gvnk ~ : Auslrillsorbeil der Probe 

t1 Ekin : kinetische (nerqie der 
delektierten Elektronen 

Er EB : Bindunqsenergie 

q Ei 

Abb. 2. 7: Linker Teil: Meßgoemetrie der energie- und winkelaufgelösten 

Photoemissionsspektroskopie. z ist die Richtung der Probennonnalen. Rechter Teil: 

Energieschema für die Photoemission. Der gestrichelte Bereich stellt die besetzte 

elektronische Zustandsdichte dar. 

Die kinetische Energie der Elektronen nach dem Austritt aus der Probe beträgt: 

(2.27) Ekin = hv - EB - <I> 
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Dabei ist hv die Photonenenergie, EB die Bindungsenergie der Elektronen relativ zum 

Ferminiveau Ep und <I> die Austrittsarbeit 

Das einfachste Modell für die PES ist das sogenannte DreistufenmodelF. Darin wird 

der Photoemissionsprozess ausgehend von der Einteilchennäherung in 3 unabhängige Stufen 

zerlegt: (1) Anregung im Festkörper, (2) Transport zur Oberfläche und (3) Austritt ins 

Vakuum. 

Die Anregung in der Probe (Stufe 1) wird dabei von dem Operator bestimmt, der 

die Wechselwirkung der Photonen mit den Elektronen beschreibt. Dieser ist in der 

Einteilchennäherung gegeben durch: 

(2.28) 
e 

Hww =--Ap 
2mc 

p ist der Impulsoperator und A beschreibt das Vektorpotential des Photonenfeldes. 

Mehrphononenprozesse und die Ortsabhängigkeit des Vektorpotentials werden dabei 

vernachlässigt (Dipolnäherung). Innerhalb einer zeitabhängigen Störungsrechnung erhält 

man für den Photoelektronenstrom j an der Endzustandsenergie E( 

(2.29) 

Die Wellenfunktionen I f) und I i) beschreiben ungestörte Einteilchenzustände an den 
Energien Er und Ei; kr ist der Wellenzahlvektor des Endzustandes. Die Energieerhaltung 

wird durch die ö-Funktion gewährleistet. Nimmt man an, daß das Matrixelement in 

Gleichung (2.29) näherungsweise konstant ist, so vereinfacht sich die Gleichung zu: 

(2.30) 

Dies ist gerade die Zustandsdichte der Anfangszustände mit der Energie Ei. Die 

Photoemission liefert daher innerhalb dieser Näherung im wesentlichen die besetzte 

elektronische Zustandsdichte unterhalb der Fermikante. 
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Neben der Energieerhaltung muß auch auch die Impulserhaltung berücksichtigt 

werden. Bei der Absorption von Photonen mit Energien kleiner als etwa lOOeV, wie sie für 

winkelaufgelöste PES verwendet werden, kann der Photonenimpuls gegenüber den 

Elektronenimpulsen vernachlässigt werden, so daß der Impuls der Elektronen bei der 

Anregung bis auf einen reziproken Gittervektor Gerhalten bleibt (direkter Übergang). 

(2.31) 

Die 2. Stufe im Dreistufenmodell beinhaltet den Transport der Elektronen zur 

Oberfläche. Auf ihrem Weg dahin können die Elektronen elastisch oder unelastisch gestreut 

werden. Die elastische Streuung ist nichts anderes als die bekannte Bragg-Streuung. Dabei 

bleibt die Energie der Elektronen erhalten. Ihr Impuls ändert sich um einen reziproken 

Gittervektor. Die unelastische Streuung kommt durch die Wechselwirkung des angeregten 

Elektrons mit anderen Festkörperelektronen oder Phononen zustande. Der Hauptbeitrag ist 

die Anregung von Elektron-Loch-Paaren. Der Anregungsquerschnitt dafür ist bei den für 

die PES typischen Energien sehr groß, so daß die mittlere freie Weglänge im Bereich von 

nur 5-50A liegt?. Sie ist im wesentlichen unabhängig von der untersuchten Substanz. Für 

die mittlere freie Weglänge der Elektronen in Abhängigkeit ihrer Energie ergibt sich eine 

"universelle" Kurve, wie sie in Abb.2.8 dargestellt ist. Dies erklärt die extreme 

Oberflächenempfindlichkeit der PES. Man benötigt folglich für die Untersuchung von 

Volumeneigenschaften hochreine Oberflächen. Daher müssen PES-Messungen im UHV bei 

Drücken von typischerweise lQ-lOmbar ausgeführt werden. Dies zeigt außerdem, daß die 

PES eine sehr geeignete Methode zur Untersuchung von Oberflächeneigenschaften (z.B. 

von Katalysevorgängen an Metalloberflächen) ist. Das Auftreten unelastischer 

Streuvorgänge führt zu einer endlichen Lebensdauer der Photoelektronen, was sich in einer 

Lebensdauerverbreiterung der Spektren niederschlägt. Zusätzlich dazu tritt in den 

Messungen durch die erzeugten Sekundärelektronen ein Untergrund auf, der gegebenenfalls 

korrigiert werden muß24. 
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Abb.2.8: "Universelle Kurve" für die mittlere freie Weglänge von Elektronen in 

Festkörpern 7• Das schraffierte Band umfasst praktisch alle zugänglichen experimentellen 

Daten. Zusätztlich sind einige typische Photonenenergien, die für die PES verwendet 

werden, gezeigt. 

Um die Elektronen nachweisen zu können, müssen sie die Probe verlassen, d.h. 

durch die Kristall-Vakuum Grenzfläche hindurchtreten (Stufe 3). Die einfachste 

Beschreibung dieses Vorgangs geht von freien Endzuständen in und außerhalb der Probe 

aus. Die jeweiligen Energiebänder sind in dieser Näherung parabelförmig. Die Oberfläche 

wird durch einen Potentialsprung der Höhe V 0 beschrieben. Der Parameter V 0 heißt inneres 

oder optisches Potential der Probe (siehe auch Abb.2. 7). In diesem Motlell ergibt sich dann 

für den Wellenzahlvektor des Endzustandes: 

(2.32) 

(2.33) 

k 
11 
= ..!_ .J2mEkin sin S 

Ii 

k.L = ~ ~2m(Ekin cos
2 

S + V0 ) 

Dabei bezeichnen k II und k .L die Komponeneten des Wellenzahlvektors keines Elektrons im 

Kristall parallel bzw. senkrecht zur Oberfläche und Ekin die kinetische Energie des 
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Photoelektrons. Wichtig dabei ist, daß die Komponente parallel zur Oberfläche (k 1~ beim 

Austritt aus der Probe erhalten bleibt. Man erhält deshalb bei der PES an zwei- oder ein

dimensionalen Systemen, bei denen die Energiebänder keine Dispersion senkrecht zur 

Oberfläche zeigen, die vollständige Information über die k-Abhängigkeit der untersuchten 

Bänder, ohne Annahmen über das innere Potential machen zu müssen. 

Trotz der vielen und teilweise sehr einschneidenden Näherungen hat sich das 

Dreistufenmodell in der Praxis bei der Auswertung von winkelaufgelösten PES-Spektren 

(AR UPS, ARPES) in sehr vielen Fällen bewährt7 • Modelle, die über diese Näherungen 

(Einteilchen-Modell und Zerlegung des Vorgangs in drei unabhängige Stufen) hinausgehen, 

sind bis heute nur vereinzelt in Angriff genommen worden und sind noch Gegenstand der 

aktuellen Forschung. Kann z.B. bei der Beschreibung des Elektronensystems des 

Festkörpers die Wechselwirkung der Elektronen untereinander nicht mehr vernachlässigt 

werden, muß man die Einteilchennäherung durch Modelle ersetzen, die das 

Anregungsspektrum des Vielteilchensystems beim Übergang von einem N-Teilchensystem 

zu einem (N-1)-Teilchensystem beschreiben. Eine wichtige Größe bei der Beschreibung von 

Vielelektronensystemen ist die sogenannte Green'sche Funktion G(k,ro)25 . Aus ihr lassen 

sich viele Eigenschaften des Systems berechnen. Im Fall der PES kann der Photostrom j 

durch die Spektralfunktion A(k,ro) multipliziert mit den entsprechenden 

Übergangsmatrixelementen ausgedrückt werden. Die Spektralfunktion hängt in einfacher 

Weise mit der Green' sehen Funktion zusammen: 

(2.34) j(k,ro) oc A(k,ro) =_!_Im[ G(k,ro )] 
7t 

Im Grenzfall unabhängiger Teilchen (kleine Wechselwirkung) ist die Green'sche Funktion 

durch die Einteilchenenergien E(k) der Elektronen bestimmt25; 

(2.35) G0(k ro) = 1 

' liro- E(k) + io 

Bei nicht mehr vernachlässigbarer Wechselwirkung lassen sich die Vielteilcheneffekte durch 

die komplexe Selbstenergie :E(k,ro) ausdrücken: 

(2.36) G(k,m)=----
1
--

lim- E(k)- :E(k,m)+io 
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Die Pole dieses Ausdrucks beschreiben teilchenartige Anregungen des Systems 

(Quasiteilchen). Der Realteil der Selbstenergie (ReL) führt zu einer Verschiebung der 

Quasiteilchenenergie im Vergleich zum wechselwirkungsfreien Bild. Der Imaginärteil (lmL) 

beschreibt die endliche Lebensdauer der Quasiteilchen. Die Energieabhängigkeit der 

Selbstenergie führt zu einer Verringerung des spektralen Gewichtes der kohärenten 

Quasiteilchen-Anregung. Das Gewicht des kohärenten Anteils wird durch den 

Renarmierungsfaktor z beschrieben: 

(2.37) 

Im Extremfall starker Vielteilcheneffekte kann das Gewicht der Quasiteilchenanregung 

sogar ganz verschwinden (z = 0). Das PES-Spektrum besteht dann ganz aus komplexen 

Vielteilchenanregungen, die als inkohärenter Anteil bezeichnet werden. 

2.2.2 Lichtquellen für die Photoemission 

Die für die PES verwendeten Photonenquellen7·26 lassen sich in drei Klassen 

einteilen: Gasentladungslampen (ultraviolet photoemission spectroscopy, UPS), 

Röntgenröhren (X-ray photoemission spectroscopy, XPS) und Synchrotron-Speicherringe. 

Die Gasentladungslampen liefern als Ergebnis von verschiedenen Übergängen zwischen 

elektronischen Niveaus von Atomen oder Ionen ein Spektrum aus wenigen scharfen Linien. 

Bei der Verwendung von Helium als Lampengas werden Heliumatome durch Stöße angeregt 

oder sogar zusätzlich ionisiert, so daß als charakteristische Strahlung im wesentlichen 2 

Linien bei 21.22eV (He2p~Hels) und bei 40.8eV (He+2p~He+Is) beobachtet werden. 

Die relativen Intensitäten dieser Linien lassen sich durch den Druck in der Lampe innerhalb 

gewisser Grenzen verändern. Da der Abstand der beiden Anregungslinien relativ groß ist, 

kann man auf eine zusätzliche Monochromatisierung verzichten. Außerdem treten noch 

kleinere Satelliten bei den einzelnen Linien auf, die durch Übergänge aus höher angeregten 

Niveaus (z.B. He3p) hervorgerufen werden und bei der Auswertung der Spektren 

gegebenenfalls abgezogen werden müssen. Da für diese Energien keine geeigneten Fenster 

mehr existieren, wird das Licht durch eine dünne Kapillare auf die Probe geführt. Das 

ebenfalls in Richtung Kammer strömende Heliumgas wird durch zwei zusätzliche 

Pumpstufen abgepumpt, um weiterhin UHV-Bedingungen zu gewährleisten. 
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Sourcc Encrgy Relative Typical intcn~ity Lincwidth 
[cY] intcn~ity atthc sampk [mcY] 

[photons s- '] 

He I 21.22 100 1·10 12 3 
Satcllitcs 23.09, 23.75. :!Hl5 < 2 cach 
He II 40.82 ~o· 2·10 11 17 

4SJ8 2' 
Satcllitcs 51.0, 52.32, 53.00 < I' cach 

Ncl 16.85} 100 8·10 11 

16.67 
Ne II 26.9 20' 

27.H 10' 
30.5 3' 

Satcllitcs 34.8, 37.5. JH.O < 2 cach 

t\rl 11.83 100 6·10 11 

11.62 H0-40' 

Ar II 1.1.4!1 I Co' 
13.30 10' 

y ,\/. 132.3 100 3·10 11 450 
' 

Mg/\,", 1253.6 100 1·10 12 6KO 

Satcllitcs 1\,, 1262.1 \1 
K •• 1263.7 5 

t\1 K,", 1486.6 100 1·10 12 !130 

Satellitcs K" 1496.3 7 
1\,. 1498.3 

• Relative intcnsitics of thc lincs dcpcnd on thc conditions of thc dischargc. Yalucs given arc 
thcrcrorc only approximatc. 

Tab.2.2: Häufig benutzte Lichtquellen für die Photoemission mit den typischen 

Parametern7. 

Die zweite konventionelle Strahlungsquelle, die für die PES verwendet wird, ist die 

Röntgenröhre. Zur Erzeugung der Röntgenstrahlung wird em hochenergetischer 

Elektronenstrahl auf eine Metallanode (typischerweise Al oder Mg) geschossen. Die 

Elektronen werden in der Anode abgebremst, wobei ein kontinuierliches 

Bremsstrahlungsspektrum entsteht. Zusätzlich werden Elektronen aus den verschiedenen 

Atomniveaus der Anode herausgeschlagen. Das Auffüllen der entstandenen Löcher durch 

Elektronen aus höheren Niveaus führt zu charakteristischen Linien im Spektrum der Röhre. 

Die Linien mit der höchsten Intensität sind die sogenannten Ka-Linien, die durch das 

Auffüllen der ls-Niveaus mit Elektronen aus 2p-Zuständen enstehen. Durch die 

Verwendung geeigneter Fenster werden die höherenergetischen Anteile absorbiert, so daß 

daraus eine quasi-monochromatische Strahlung bei 1486.6eV (Al Ka) bzw. 1253.6eV (Mg 
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Ka) resultiert26. Für hochauflösende PES bei diesen Photonenenergien muß ein zusätzlicher 

Kristallmonochromator verwendet werden. Tab.2.2 gibt einen Überblick über verschiedene 

konventionelle Photonenquellen für die Photoemission. 

An Synchrotron-Speicherringen kann die Strahlung, die bei der radialen 

Beschleunigung der Teilchen im Ring erzeugt wird, für Spektroskopie verwendet werden27 . 

Da diese Strahlung kontinuierlich ist, benötigt man für die PES Gitter- oder 

Kristallmonochromatoren zur Erzeugung monochromatischen Lichts. Der große Vorteil der 

Synchrotronstrahlung ist die Möglichkeit, bei der Wahl beweglicher Monochromatoren die 

Strahlung kontinuierlich durchstimmen zu können. Dies eröffnete völlig neue 

Meßmöglichkeiten auf dem Gebiet der Photoemission7. 

2. 2. 3 Die verwendeten Spektrometer 

Der größte Teil der in dieser Arbeit beschriebenen PES-Experimente wurde am 

Kernforschungszentrum Karlsruhe durchgeführt. Dort stand ein vorr der Firma VSW 

(Vacuum Science Workshop) gebautes PES-Spektrometer zur Verfügung. Eine 

schematische Darstellung der UHV-Meßkammer (Arbeitsdruck kleiner lQ-lOmbar) ist in 

Abb.2.9 zu sehen. 

Das Spektrometer ist mit einem auf einem Goniometerteller horizontal beweglichen 

Elektronenanalysator ausgestattet. Zusätzlich ist eine Bewegungsmöglichkeit senkrecht dazu 

vorhanden, so daß winkelaufgelöste Messungen im gesamten Halbraum möglich sind. Der 

Analysator besteht aus einem Halbkugelkondensator7 zur Energieanalyse der Elektronen und 

einem Eingangslinsensystem, das die Photoelektronen auf den Eintrittsspalt des 

Kondensators fokussiert. Am Ende des Kondensators sitzt ein Channeltron zur 

Intensitätsmessung. Die Energieauflösung wird über die kinetische Energie der Elektronen 

im Analysator (Passenergie) geregelt. Sie beträgt 13, 25, 63 oder llOmeV für Passenergien 

von 1, 2, 5 und 1 Oe V. Die Winkelauflösung wird durch die Eintrittsblende des Analysators 

bestimmt und beträgt 1 o. 

24 



U, V. Lomp 

SompJe ~ 

Abb. 2. 9: Schnitt durch die Meßebene im Karlsruher PES-Spektrometer. Der Analysator ist 

zusätzlich zu der gezeigten horizontalen Richtung auch in vertikaler Richtung schwenkbar. 

Die Proben sind am Fuß eines Durchflußkryostaten für flüssiges Helium angebracht. 

Zusätzlich besteht die Möglichkeit die Proben mit einem im Kryostaten angebrachten 

Widerstandsdraht zu heizen, so daß eine kontinuierliche Temperaturwahl am Ort der Probe 

zwischen lOK und 453K (180°C) möglich ist. Weitehin können die Probenoberflächen in 

der Meßkammer mit niederenergetischer Elektronenbeugung (LEED) oder Auger

elektronenspektroskopie (AES) bezüglich ihrer Kristallinität und ihrer chemischen 

Zusammensetzung charakterisiert werden. Die Meßkammer ist mit einer weiteren UHV

Kammer zur Probenpräparation verbunden. Zwischen den beiden Kammern ist ein 

Probentransfer unter Vakuumbedingungen möglich. Die Präparationskammer bietet die 

Möglichkeit, verschiedene Materialien (z.B.: c60 , Au, Ca, K, Rb, Cs und weitere) auf den 

Probenhalter oder eine schon vorhandene Probe aufzudampfen. Zudem können die Proben 

dort mit einem Ofen bis auf 600°C aufgeheizt werden. 

Neben den Karlsruher Messungen sind PES-Experimente am Hamburger

Synchrotronstrahlungslabor (HASYLAB) durchgeführt worden. Als Photonenquelle dient 

dabei der Elektron-Positron-Speicherring DORIS II. Der benutzte FLIPPER II-
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Monochromator28 gestattet eine kontinuierliche Wahl der Photonenenergie zwischen 15eV 

und 200eV bei Auflösungen von ca. 200meV. Weiterhin können an dieser Apparatur in situ 
XPS-Messungen mit einer Röntgenröhre durchgeführt werden (Mg Ka, 1253.6eV). Die 

Auflösung dabei ist ca. 1.2eV. Neben der Meßkammer sind mehrere Präparationskammern 

vorhanden, die alle mit einem Transfersystem erreichbar sind. Dort besteht unter anderem 

die Möglichkeit, verschiedene Materialien aufzudampfen und die Proben zu heizen. 

2.2.4 Probenpräparation 

Aufgrund der hohen Oberflächenempfindlichkeit der PES müssen sehr reine 

Oberflächen hergestellt werden, um aus den Ergebnissen Aussagen über die 

Volumeneigenschaften des untersuchten Materials zu erhalten. Dies erfordert, daß 

Präparation und Messungen unter UHV-Bedingungen (p < lQ-lOmbar) durchgeführt werden 

müssen. 

Die Präparation der Oberflächen kann abhängig von der untersuchten Substanz mit 

verschiedenen Methoden erfolgen. Die hier untersuchten c60-Proben wurden hergestellt, 

indem reines c60-Pulver aus einer Knudsen-Zelle auf einen Probenhalter unter UHV

Bedingungen aufgedampft wurde. Das Ausgangspulver mit einer Reinheit von ca. 99% 

wurde im Institut für Nukleare Festkärperphysik mit dem gängigen Verfahren hergestellt. 

Dies ist ausführlich bei E. Sohmen2o beschrieben. Die zur Sublimation des C60 notwendige 

Temperatur in der Knudsenzelle betrug 450°C. Die Dicke der Filme betrug etwa 100-

150Ä, wobei der Probenhalter zuvor mit Gold bedampft wurde, um eine saubere und inerte 

Unterlage zu erhalten. Die Filme wurden anschließend bei 150°C für eine halbe Stunde 

getempert. Dies führt zu erheblich glatteren Oberflächen, was sich auch in einer höheren 

Photoemissionsausbeute niederschlug. Die Dotierung dieser Filme mit Kalium und 

Rubidium erfolgte durch Aufdampfen dieser Materialien aus SAES-Gettern29. Anschließend 

wurden die Proben bei 150°C für mindestens 1 Stunde (bei K) bzw. 2 Stunden (bei Rb) 

getempert. Mit diesen Temperzeiten konnte die größt mögliche Homogenität erreicht 

werden. Alle Aufdampfraten wurden mit einem Schwingquarz kontrolliert. Anschließend 

wurden die Proben mit Augerelektronenspektroskopie (AES) auf Verunreinigungen der 

Oberfläche untersucht. 
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3. Kupratsupraleiter 

3.1 Einleitung: Struktur und physikalische Eigenschaften 

Die Entdeckung einer supraleitenden Übergangstemperatur von T c~30K in dem 

System La-Ba-Cu-0 durch Bednorz und Müller3o führte zu vielfaltigen Aktivitäten auf dem 

Gebiet dieser Substanzen sowohl in der Grundlagenforschung als auch in der Anwendung 

dieser Materialien. Schon bald darauf wurden Verbindungen mit noch höheren 

Übergangstemperaturen gefunden, wie z.B. YBa2Cu30 7 (92K)31 , Bi2Sr2Can-1Cun02n+4 

(Tcs llOK) und Tl2Ba2Can_1Cun02n+4 (Tcs 125K)32 . Alle diese Materialien ("Kuprate") 

besitzen in ihrer Struktur CuOrEbenen, die durch Blöcke der anderen Strukturelemente 

getrennt sind. Ein Überblick über die verschiedenen Kristallstrukturen ist bei K. Yvon et 

al,33 zu finden. Die CuOrEbenen sind verantwortlich für die normalleitenden und 

supraleitenden Eigenschaften dieser Substanzen. Aufgrund der ausgeprägten 

Schichtstrukturen dieser Verbindungen sind die physikalischen Eigenschaften, wie z. B. der 

elektrische Widerstand, stark anisotrop. In allen Systemen, die Hochtemperatursupraleitung 

zeigen, gibt es verwandte Verbindungen ähnlicher Stoichiometrie und Struktur, die 

antiferromagnetische Isolatoren sind. So wird der Isolator La2Cu04 durch die Ersetzung 

von La3+ mit Sr2+ mit Löchern in der Cu02-Ebene dotiert und bei einer Dotierung von 

x=0.06 (La2_xSrxCu04) metallisch und für 0.07<x<0.22 auch supraleitend34,35, 

Ähnliches geschieht in Bi2Sr2 Y l-xCaxCu20 8 beim Austausch von y3 + und Ca2 + Ionen. Im 

System YBa2Cu30 7_8 wird die Dotierung über den Sauerstoffgehalt der Probe varriiert. 

Auch eine Dotierung der CuOTEbenen mit Elektronen führt zu von metallischem und 

supraleitendem Verhalten, wie z.B. bei Nd2_xCexCu04. Für alle Kupratsupraleiter wird die 

Übergangstemperatur maximal bei einer 15-20%igen Dotierung der Cu02-Ebenen. Zu 

höheren Dotierungen hin verhalten sich die Kuprate zunehmend wie normale Metalle. Als 

Beispiel ist in Abb.3.1 das Phasendiagramm von La2-xSrxCu04 und Nd2-xCexCu04 

schematisch dargestellt. 
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Electron-doped T!KI Hole-doped 
}~d 2.xCexCu0 4 _ 6 La 2.x Srx Cu0 4 , 6 

p-type p~type 1 
n-type 

I 
I 
I 
I 
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I 
I 
I 
I 

100 AFI1 
I 
I 
I 
I 
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SC I 
I 
I 
I 
I 
I 
I 
I 

0.3 0.2 0.1 0 0.1 0.2 0.3 0.4 

Concentration x 

Abb. 3.1: Schematisches Phasendiagramm von p- bzw. n-dotierten Kupratsupraleitern am 

Beispiel von La2_xSrxCu04 und Nd2_xCexCu04. Es existieren je nach ~Dotierung Bereiche 

mit antiferromagnetischem (AFM), Spinglas (SG), supraleitendem (SC) oder metallischem 

Charakter34, 35. 

Für die Kupratsupraleiter wurde analog zu den herkömmlichen (klassischen) 

Supraleitern eine Ladung 2e für die Quasiteilchen im supraleitenden Zustand ('~Cooper

Paare") gefunden36. Für die supraleitende Energielücke 2MksTc wurden Werte zwischen 2 

und 10 beobachtet37, z.T. deutlich abweichend vom Wert 3.5, der sich innerhalb der BCS

Theorie bei schwacher Kopplung ergibt38. Aus Phasenkohärenzexperimenten an 

YBa2Cu30TBlei-Systemen ergaben sich Hinweise darauf, daß die Quasiteilchen im 

supraleitenden Zustand dieselbe Symmetrie wie in den klassischen Supraleitern (s =0, 1 =0) 

besitzen39. Allerdings ist diese Frage noch nicht abschließend geklärt40,41. Die 

Kupratsupraleiter sind Typ II-Supraleiter. Diese zeichnen sich dadurch aus, daß die 

Kohärenzlänge ~ kleiner als die mittlere Eindringtiefe A. eines Magnetfeldes im 

supraleitenden Zustand ist. Dies führt dazu, daß für bestimmte Magnetfelder H, 

Hel< H < Hc2, normalleitende und supraleitende Bereiche koexistieren (Flußschläuche) und 

die Supraleitung erst oberhalb des kritischen Feldes Hc2 ganz verschwindet42 • 

Da die undatierten Substanzen halbgefüllte Cu-Orbitale aufweisen, würde man in 

einem Einteilchenbild auch für diese schon metallisches Verhalten erwarten, wie dies z.B. 

in Bandstrukturrechnungen innerhalb der lokalen Dichtenäherung (LDA) vorrausgesagt 
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wurde43 . Dies ist jedoch nicht der Fall, was sich mit einer starken Coulombabstoßung 

zweier Ladungsträger an einem Cu-Gitterplatz erklären läßt. Diese starke Korrelation führt 

zu einer energetisch ungünstigen Doppelbesetzung von Cu-Orbitalen und in Folge davon zu 

einer Aufspaltung der Cu3d-Zustände in ein sogenanntes oberes und unteres Hubbardband 

(Mott-Hubbard-Isolator)44·45 . Die Aufspaltung entspricht in erster Näherung der 

Coulombenergie und beträgt bei den Kupratsupraleitern ungefahr 8-10eV46. Die wirkliche 

Energielücke bei diesen Substanzen liegt allerdings nur bei ca. 1.5-2eV, da zwischen den 

aufgespaltenen Cu-Bändern das vollgefüllte 02p-Band liegt, so daß die Kupratsupraleiter zu 

den sogenannten Ladungstransfer-Isolatoren innerhalb des Zaanen-Sawatzky-Allen

Diagramms47 gehören. Man kann nun durch entsprechende Dotierung der Ebenen Löcher 

mit hauptsächlich Sauerstoffcharakter bzw. Elektronen mit Kupfercharakter erzeugen, was 

zu einem metallischen Verhalten führt (s.o.). In Quanten-Monte-Cario-Rechnungen auf der 

Basis emes Dreihand-Hamitenoperators unter Hinzunahme der elektronischen 

Korrelationen48 konnte dieses Bild anschaulich bestätigt werden. Abb. 3. 2 zeigt schematisch 

die in diesen Rechnungen erhaltene Spektralfunktion. 

(a) undoped 0 2p 

Cu 3d· 
02p 

(c) doped 

I 02p 
I Cu 3d 

E 

E 

E 

Abb. 3. 2: Schematische Darstellung der Spektralfunktion der CuOrEbenen aus Quanten

Monte-Carlo-Rechnungen. Das halbgefüllte 02p-Cu3d Band in (a) spaltet aufgrund der 

elektronischen Korrelationen in ein oberes (UHB) und ein unteres (LHB) Hubbardband auf 

(b). Die Energielücke im undatierten Fall ergibt sich zwischen den neuen Zuständen K 

(Zhang-Rice-Singlett) und dem oberen Hubbardband. Bei Dotierung verschiebt sich das 

Ferminiveau EF in die K-Zustände. 
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Die Korrelationen führen nicht nur zu der erwähnten Aufspaltung in ein oberes (UHB) und 

unteres (LHB) Hubbardband, sondern erzeugen gleichzeitig auch eine zusätzliche Struktur 

K oberhalb des 02p-Valenzbandes. Dieser neue Zustand K kann mit dem sogenannten 

"Zhang-Rice-Singlett"49 identifiziert werden, einer antiparallelen Paarung eines Lochs am 

Sauerstoff mit dem Spin eines Kupferatoms. 

Trotz großer Anstrengungen sind bis heute die genaue elektronische Struktur der 

Kupratsupraleiter sowie der Mechanismus, der zur Supraleitung führt, unklar. Diese 

Substanzen weisen schon im normalleitenden Zustand viele unkonventionelle Eigenschaften 

auf. Als Beispiel seien hier das ungewöhnliche lineare Verhalten des elektrischen 

Widerstandes in vielen dieser Verbindungen in einen großen Temperaturbereich50 sowie der 

temperaturabhängige Hall-Effekt genannt51• Zur Klärung all dieser Phänomene sind eine 

Reihe völlig neuer Theorien vorgeschlagen worden52,53 . Wesentliche Merkmale dieser 

Theorien sind die Zweidimensionalität und/oder die starken Korrelationen in diesen 

Verbindungen. Insbesondere wurde postuliert, daß sich die Ladungsträger in den Kupraten 

wegen der starken Korrelationen nicht mehr wie eine Fermiflüssigkeit verhalten. Um diese 

Phänomene besser verstehen zu können, sind Untersuchungen u.a. -der elektronischen 

Struktur besonders wichtig. In dieser Arbeit wurde die elektronische Struktur eines 

Vertreters der Kuprate, und zwar undatiertes und Ca-dotiertes YBa2Cu40 8 mit EELS 

untersucht. 

3. 2 Die Verbindung YBa~Cu1 0~ 

Die Verbindung YBa2Cu4o8 (124) wurde 1988 als Stapelfehler in der wesentlich 

bekannteren YBa2Cu30TPhase (123) entdeckt54. Kurz danach gelang auch die erste 

Synthese von Pulverproben mit einem Tc von 81K55. Die Kristallstruktur von 124 ist 

orthorombisch (Abb.3.3) und bis auf eine zusätzliche CuO-Kette entlang der b-Achse der 

Struktur von 123 praktisch gleich. Die Gitterkonstanten betragen a=3.871A, b=3.840A 

und c=27.25Ass. Die Struktur von 124 besitzt 4 unterschiedliche Sauerstoffplätze, die im 

folgenden mit 0(1)-0(4) abgekürzt werden. Dabei bezeichnet 0(1) das sogenannte apex

Sauerstoffatom in der BaO-Ebene, 0(2) und 0(3) die Sauerstoffatome in den CuOrEbenen 

und 0(4) diejenigen in den CuO-Ketten (siehe auch Abb.3.3). 
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Abb. 3. 3: Kristallstruktur und Elementarzelle von YBa2Cu40tl6• 

Die Zucht von 124-Einkristallen ist ebenfalls möglich, wobei anfangs nur ein Tc von 74K 

erreicht wurde 57. Erst in letzter Zeit gelang es, Einkristalle mit einem Tc von 80K zu 

züchtenss. 

Trotz der großen strukturellen Ähnlickkeit mit 123 unterscheidet sich 124 in vielen 

physikalischen Eigenschaften wesentlich von seiner Schwesterverbindung. Der 

Sauerstoffgehalt von 124-Proben ist im Gegensatz zu 123 bis zur Zersetzungstemperatur 

von 850°C stabi155 und liegt immer zwischen 7.86 und 8.1, wobei die Übergangstemperatur 

Tc davon nicht beeinflußt wird59. Dies ist sowohl für experimentelle Untersuchungen als 

auch für die praktische Anwendung dieser Verbindung von Bedeutung. Außerdem tritt in 

124 bei höheren Temperaturen kein struktureller Phasenübergang von der orthorombischen 

in eine tetragonale Phase auf, wie bei 123 der Fall, so daß 124 Einkristalle immer 

unverzwillingt sind 57. Weiterhin wurde für 124 eine sehr starke Druckabhängigkeit von Tc 

gefunden6o. Die Übergangstemperatur konnte bis zu Tc=108K (für 120kbar) gesteigert 

werden61 . Eine weitere Möglichkeit, Tc zu verändern, besteht darin, 124 mit verschiedenen 

Elementen zu dotieren. So sind z.B. die Ersetzung der Cu-Atome in den Cu02-Ebenen 

durch Li62, Fe63, Zn64 und Ni65 untersucht worden. Dies führt, wie auch bei anderen 

Kupratsupraleitern der Fall, zu einer relativ raschen Abnahme von Tc mit der Dotierung. 
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Die Übergangstemperatur Tc wird auch bei die Ersetzung von ßa2+ durch La3+ 

abgesenk:t66·67 , da dies zu einer Verringerung der Lochkonzentration in den CuOT Ebenen 

führt. Überraschenderweise verändert sich Tc im Gegensatz zu 123 bei der Substitution von 

ßa2 + durch Sr2 + praktisch nicht, es wurde sogar eine Erhöhung der Meissnerphase 

beobachtet68. 

Die einzige Möglichkeit, Tc von 124 durch Dotieren zu erhöhen, ist bisher die 

Dotierung mit Ca. Die Übergangstemperatur konnte mit einer 10%igen Ca-Dotierung pro 

Formeleinheit bis auf 90K gesteigert werden69, wobei die Herstellung von einphasigen 

Proben mit höherer Ca-Dotierung bisher nicht gelang66,70. Dabei wurde zunächst in 

Analogie zu 123 angenommen, daß y3+ durch Ca2+ ersetzt und 124 dadurch mit Löchern 

dotiert wird, was zu einer den anderen p-dotierten Kupratsupraleitern ähnlichen 

Datierungsabhängigkeit von Tc führen würde. Allerdings gab es auch dazu 

widersprüchliche Ergebnisse aus Kernquadrupolresonanz-Experimenten (NQR), die eine 

Substitution des ßa2+ durch Ca2+ aufzeigten. Diese Frage ist für das Verständnis der 

Abhängigkeit der physikalischen, insbesondere der supraleitenden Eigenschaften der 

Kupratsupraleiter von verschiedenen Parametern, von großer Bedeutung. Deshalb wurde in 

dieser Arbeit die elektronische Struktur von undatierten sowie mit 2% , 5% und 10% pro 

Formeleinheit Ca dotierten 124-Pulverproben (Y1_xBa2_yCax+yCu40 8, x+y = 0.02, 0.05, 

0.1) mit EELS untersucht. Da 124 als Einkristall immer unverzwillingt auftritt, konnte 

darüberhinaus die anisotrope dielektrische Funktion sowie die Plasmonendispersion in 

undatierten 124-Einkristallen in der a,b-Ebene bestimmt werden. 

3.3 01s und Ca2p Absorptionskanten von Ca-dotiertem YBa2cu1o.!i 

Da die Übergangstemperatur Tc in den supraleitenden Zustand von 124-Proben 

durch die Dotierung mit 10% Ca um 9K auf 90K gesteigert werden kann, stellt sich die 

Frage, ob hierbei ein direkter Zusammenhang zur Konzentration der Ladungsträger 

(Löcher) hergestellt werden kann. Ein solcher Zusammenhang wird bei anderen p-dotierten 

Verbindungen, wie z. B. La2_xSrxCu0434 und Bi2Sr2 Y 1-xCaxCu20g71 beobachtet. In der 

Literatur gab es widersprüchliche Ergebnisse, welches Atom, y3+ oder ßa2+, dabei durch 

das zweiwertige Ca ersetzt wird (s.o.). Um diese Fragen zu klären wurden 01s sowie Ca2p 

Absorptionskanten von undatierten, 2%, 5% und 10% Ca-dotierten 124-Pulverproben mit 

EELS untersucht72. Die Proben hatten Übergangstemperaturen Tc von jeweils 80K, 82K, 

87K und 90K. In jedem Fall wurden mehrere geschnittene Filme (siehe 2.1. 7) untersucht, 

um sicherzustellen, daß die Ergebnisse reproduzierbar sind. In Abb. 3. 4 sind die 01 s-
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Kanten der 4 Proben in einem Energiebereich von 520e V bis 540e V zu sehen. Die 

Energieauflösung beträgt dabei 400me V. 
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Abb. 3. 4: 0 1s-Absorptionskanten von (a) undatiertem und Ca-dotiertem YBa2Cu40 8 mit (b) 

2%, (c) 5% und (d) 10% Ca pro Formeleinheit (Y1_xBa2_yCax+yCu40 8, x+y = 0.02, 0.05, 

0.1). 

Die gezeigten Spektren sind für einen linearen Untergrund korrigiert, der von Anregungen 

bei kleineren Energien verursacht und im Energiebereich von 520-525eV angefittet wurde. 

Außerdem wurden die vier Spektren im Bereich von 535-540eV aufeinander normiert. Die 

mit 2% Ca dotierte Probe war nicht einphasige, sondern mit Fremdphasen wie Y 2BaCu05, 

BaCu02 und CuO verunreinigt73. Dies machte sich in der Sauerstoffkante durch einen 

deutlichen Peak bei 533.8eV bemerkbar. Daher mußte das entsprechende 

Sauerstoffspektrum für diese Verunreinigungen korrigiert werden. · Der Beitrag ~dieser 

Verunreinigungen zur Sauerstoffkante konnte anhand von undatierten 124-Proben, die 
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jeweils sauber bzw. ähnlich verunreinigt waren, festgestellt werden. In Abb. 3. 5 sind die 

unkorrigierte bzw. die korrigierte Ols-Kante der 2% dotierten Probe zu sehen. 

525 530 535 540 
Energy (eV) 

Abb.3.5: Gis-Absorptionskante der mit 2% Ca dotierten 124-Probe vor (a) und nach (b) 

der Korrektur für den Beitrag der Verunreinigungen. 

Die Ergebnisse und insbesondere deren Interpretation hängen nicht von dieser Korrektur ab. 

Die Sauerstoffkanten in Abb.3.4 lassen sich wie auch bei anderen 

Kupratsupraleitem74 grob in zwei Bereiche einteilen. Im Bereich des Vorpeaks (E < 531e V) 

wird die beobachtete Intensität durch Anregungen der Ols-Elektronen in unbesetzte 02p

Zustände in den CuOrEbenen bzw. den CuO-Ketten hervorgerufen. Sie ist daher ein Maß 

für die Löcher im Valenzband bzw. für die Konzentration der Zhang-Rice-Singletts (siehe 

auch Abb.3.2), die auch für die Leitfähigkeit und die Supraleitung verantwortlich sind. Die 

Ols-Rumpfniveaus der Sauerstoffatome auf den vier mit Sauerstoff besetzten Lagen 

besitzen aufgrund verschiedener Umgehungen (chemische Verschiebung) unterschiedliche 

34 



Bindungsenergien. Dies führt zu dem fast 4eV breiten Vorpeak. Die Intensität bei Energien 

größer als 531eV wird von Anregungen in 02p-Orbitale, die mit Ca3d, Y4d, Ba5d und 

Ba4f Zuständen hybridisiert sind, verursacht. 

Die Form der Vorpeaks in Abb.3.4 hängt - abgesehen von einer leichten 

Verbreiterung bzw. einer leichten Intensitätsverschiebung bei der 10% dotierten Probe -

kaum von der Dotierung ab. Darüberhinaus nimmt die Fläche unter dem Vorpeak, die ein 

Maß für die Löcher in den CuOrEbenen und CuO-Ketten ist, mit zunehmender Ca

Dotierung nicht zu, sondern sogar leicht ab. Dies ist in Abb.3.6 veranschaulicht, wo die 

zwischen 527eV und 530.4eV integrierte Fläche unter dem Vorpeak als Funktion der 

Dotierung dargestellt ist. 
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Abb. 3. 6: Integrierte Vorpeakintensität (527-530. 4e V) der 01 s-Absorptionskantenaus 

Abb. 3. 4 als Funktion des Ca-Gehalts pro Forme/einheit. Zusätzlich gezeigt (gestrichelte 

Linie) ist das erwartete Verhalten im Fall einer gleichzeitigen Dotierung der CuOTEbenen 

bzw. der CuO-Ketten mit einem Loch pro Ca-Atom. 

Abb.3.6 zeigt auch das Verhalten der Intensität des Vorpeaks, das man erwarten würde, 

wenn durch die Dotierung der Proben mit Ca gleichzeitig Löcher in den Cu02-Ebenen bzw. · · 

den CuO-Ketten erzeugt würden. Die integrierten Intensität nimmt leicht ab. Daraus läßt· 

sich eindeutig ableiten, daß die starke Erhöhung von Tc mit der Ca-Dotierung nichts mit 

einer Erhöhung der Ladungsträgerkonzentration zu tun hat, wie bei anderen 
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Kupratsupraleitern der Fall. Daß die Ladungsträgerkonzentration sogar etwas abnimmt, läßt 

sich mit einer sehr kleinen Variation der Sauestoffkonzentration (um ca. 0.04) erklären, die 

auf Tc keinen Einfluß hat59. Weiterhin kann man aus Abb.3.6 schließen, daß, im Gegensatz 

zu YBa2Cu3 0 7 75, zumindest ein großer Anteil der Ca2 +-Ionen nicht das dreiwertige 

Yttrium (Y3+) ersetzt, weil dies zu einer gleichzeitigen Lochdotierung und somit zu einer 

wie in Abb.3.6 gezeigten Erhöhung der Vorpeak-Intensität führen müßte. 

Um dies gerrauer untersuchen zu können, sind umfangreiche Messungen der Ca2p

Kanten verschiedener Kupratsupraleiter und verwandter Verbindungen durchgeführt 

worden. Die Ca2p-Kante (Ca2p~Ca3d Übergänge) gibt wegen der von der jeweiligen 

Umgebung des Ca-Ions abhängigen Kristallfeldauspaltung der Ca3d-Zustände Aufschluß 

über dessen Lage im Krista1176 . In Abb.3.7 sind die Ca2p-Kanten von insgesamt acht 

unterschiedlichen Verbindungen gezeigt. 

Die zwei Hauptmaxima bei 349eV und 352.4eV spiegeln die Spin-Hahn-Aufspaltung 

der Ca2p-Niveaus wieder (Übergänge vom Ca2p11T bzw. Ca2p31TNiveau in unbesetzte 

Ca3d-Zustände). Sie sind daher auch dann zu beobachten, wenn keine 

Kristallfeldaufspaltung der Ca3d-Zustände vorliegt oder aufgelöst werden kann, wie z.B. in 

Ca-Metall77·78. Bei den ersten vier gezeigten Ca2p-Kanten (a-d) von Bi2Sr2CaCu20 8, 

TI2Ba2CaCu20 8, Cao.86Sr0 .14cuo2 und Y0.8cao.2Ba2Cu3o 7_8 sind zusätzlich zwei 

Vorpeaks bei 347.1eV und 350. 7eV zu erkennen, die von einer Kristallfeldaufspaltung der 

Ca3d-Zustände in einer nahezu oktaedrischen Umgebung herrühren79. Sehr ähnliche Ca2p

Kanten werden auch in Ca-Salzen (z.B. CaO, CaF2) mit kubischer Symmetrie gefunden80 . 

Bei den erwähnten vier Verbindungen (a-d) sitzen die Ca-Atome zwischen zwei Cu02-

Ebenen mit gleichem Abstand zu den beiden Ebenen. Dies ist genau die Position des y3 +

Ions in 124, so daß man bei einer Ersetzung des y3+ durch Ca2+ in Ca-dotiertem 124 die 

gleiche Kristallfeldaufspaltung erwarten müßte. Die in Abb.3.7 gezeigten Ca2p-Spektren 

für die Ca-dotierten 124-Proben (e-g) unterscheiden sich unabhängig von der Dotierung 

allerdings beträchtlich von jenen der ersten vier Verbindungen (a-d). Im Bereich von 347eV 

ist kein zusätzliches Maximum zu erkennen und bei Energien um 351eV tritt ein zu den 

Kurven a-d verschobener Peak auf. Dies zeigt deutlich, daß sich die Kristallfeldaufspaltung 

der Ca3d-Niveaus in Ca-dotiertem 124 stark von jener in den Kurven a-d unterscheidet und 

daß folglich der überwiegende Anteil der Ca-Ionen in 124 nicht auf dem Y-Platz sitzt, 

sondern eine vollständig andere Umgebung besitzen muß. Daraus folgt, daß bei Dotierung 

von 124 mit Ca nicht Yttrium sondern hauptsächlich Barium durch Ca ersetzt wird. 
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Abb. 3. 7: Ca2p-Absorptionskanten von (a) Bi2Sr2CaCu20 8, (b) Tl2Ba2CaCu20s, (c) 

Cao.s6Sr0.14Cu02, (d) Y0.8Ca0.2Ba2Cu30 7.tJ> (e) 2%, (f) 5% und (g) 10% Ca-dotienem 

124 sowie von (h) Ca0.075Sr0.925Ti03. 

Als achte Kurve ist in Abb.3.7 die Ca2p-Kante von Cao.075Sr0.925Ti03 zu sehen. In 

dieser Substanz befinden sich die Ca-Atome in einer Umgebung, die der des Ba in 124 sehr 

ähnlich ist. Die Symmetrie des Ba-Platzes in 124 ist - verglichen zu dem Ca-Platz in 

Cao.075Sr0.925 Ti03 - allerdings niedriger, weil zwei Sauerstoffatome in der Umgebung 

fehlen. Versucht man die Ca2p-Kanten von 124 durch eine Überlagerung der Ca2p-Kanten 

von 2212 und Cao.075Sr0.925Ti03 darzustellen, so erhält man die beste Übereinstimmung 

mit relativen Gewichten von 0.3 für 2212 und von 0.7 für Cao.075Sr0.92sTi03, d.h. 

mindestens 70% des Ca sitzen auf einem Ba-Platz. Wegen der unterschiedlichen Symmetrie 

der entsprechenden Lagen für Ba in 124 und Ca in Cao.075Sr0 .925Ti03 liefert dies nur eine 
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obere Grenze für die Ersetzung von Y durch Ca in 124, so daß höchstens 30% des Ca eine 

gleichzeitige Lochdotierung bewirken können. Dies widerspricht nicht der obigen 

Beobachtung, daß die Dotierung mit Ca keine zusätzlichen Löcher erzeugt. Eine kleine 

mögliche Abweichung der Sauerstoffkonzentration kann den Effekt einer 30% igen 

Besetzung des Y-Platzes durch Ca ausgleichen59. 

Aus den mit BELS durchgeführten Untersuchungen ergibt sich, daß bei der 

Dotierung von 124 mit Ca der überwiegende Anteil der Ca2+-Ionen nicht das dreiwertige 

Yttrium sondern das zweiwertige Barium ersetzt. Dadurch wird die Gesamtkonzentration 

der Ladungsträger kaum geändert. Dieses Resultat stimmt mit NQR-Messungen73,81 an Ca

dotiertem 124 überein, bei denen sich aus der Untersuchung des NQR-Frequenzspektrums 

der Cu-Atome und einem Vergleich zu Ca-dotiertem 123 eine überwiegende Besetzung des 

Ba-Platzes durch Ca ergab. Unterstützt werden diese Resulte auch durch 

Strukturuntersuchungen an der mit Ca dotierten Y2Ba4Cu70 15-Phase (247), die eine 

"Mischung" aus 124 und 123 darstellt, wobei sich Einfach- und Doppelketten (CuO-Ketten) 

jeweils abwechseln. Bei diesen Untersuchungen wurde festgestellt, daß Ca auch in 247 

bevorzugt den Ba-Platz in der Struktur besetztB2, Auch Vergleiche der Tc-Änderung als 

Funktion der Dotierung mit Ca und Ce in YBa2Cu4o8 und DyBa2Cu40 8
83 ergaben, daß im 

Fall der Ca-Dotierung in Übereinstimmung mit den hier durchgeführten BELS-Messungen 

weniger als die Hälfte der Ca-Atome den Y -Platz besetzen und gleichzeitig eine 

Lochdotierung bewirken. Im Gegensatz dazu wurde aus Röntgenstrukturanalysen von Ca

dotierten 124-Proben66,69,84,ss, die mit verschiedenen Einwagen an Y, Ba und Ca hergestellt 

wurden, geschlossen, daß mindestens 3/4 des Ca den Y-Platz besetzen. Auch 

Beugungsmessungen mit Neutronen ergaben eine bevorzugte Besetzung des Y -Platzes in 

124 durch Ca86. Bei diesen Untersuchungen waren die gemessenen Spektren allerdings nie 

frei von Fremdphasen, so daß die Ergebnisse mit einem großen Unsicherheitsfaktor behaftet 

sind. 

Bemerkenswert ist der Unterschied zwischen 123 und 124 bei der Dotierung mit Ca. 

Im Fall von 123 wird y3 + durch Ca2+ ersetzt und die Verbindung dadurch auch mit 

Löchern dotiert. Dies wurde eindeutig mit Neutronenbeugung an Ca-dotierten 123 Proben 

nachgewiesen75. Auch an den Ca2p-Kanten von Ca-dotiertem 123 ist die perfekte 

Übereinstimmung mit den Kanten der Verbindungen zu erkennen, bei denen die Ca-Atome, 

wie Yttrium in 123, auf dem Platz zwischen den CuOTEbenen liegen (Abb.3. 7). Es 

existiert auch ein Unterschied zwischen 124 und 123 bezüglich der maximalen Ca

Dotierung, mit der noch einphasige Proben hergestellt werden können. 124 ist nur bis zu 

einem Gehalt von 10% Ca pro Formeleinheit dotierbar66, während bei 123 eine maximale 
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Dotierung von 30% erreicht wurde75 . Aus XPS-Untersuchungen und Berechnungen der 

MadeJungenergien der verschiedenen Lagen in 123 und 124 ergab sich eine niedrigere 

MadeJungenergie für den Ba-Platz und eine höhere für den Y -Platz in_ 124 verglichen mit 

12387 . Dieser Unterschied führt möglicherweise dazu, daß in 124 eine Besetzung des Ba

Platzes durch Ca energetisch günstiger als eine Besetzung des Y -Platzes ist, während es in 

123 umgekehrtist Dies würde u.a. den Unterschied bei der Ca-Dotierung erklären. 

Da die hier beschriebenen Untersuchungen an polykristallinen Proben nur Aussagen 

über die Gesamtkonzentration der Löcher liefern können, kann man nicht ausgeschließen, 

daß die Dotierung von 124 mit Ca die Verteilung der Löcher zwischen den Cu02-Ebenen 

und den CuO-Ketten verändert. Dies würde eine effektive Dotierung der Ebenen und damit 

die beobachtete Änderung von Tc ähnlich wie bei anderen Kupratsupraleitern bewirken. Ein 

Ladungstransfer könnte durch eine lokale Verzerrung des Gitters beim Einbau des kleineren 

Ca auf dem Ba-Platz erreicht werden, da dabei die Bindungslängen der Kupferatome in den 

Ebenen und Ketten zu den apex-Sauerstoffatomen verändert werden ("chemischer Druck"). 

Ein ähnlicher Zusammenhang zwischen diesen Bindungslängen und Tc ist bei höheren 

Drücken zu beobachten, bei denen Tc ebensfalls ansteigt88 . Diese Bindungslängen wurden 

z.B. von Cava et al. 89 als Maß für den Ladungstransfer zwischen Ketten und Ebenen 

vorgeschlagen. Theoretische Rechnungen zur Ladungsverteilung zwischen Ketten und 

Ebenen in 124 sagen darüberhinaus eine höhere Lochkonzentration der Ebenen mit 

steigende Druck voraus90 . Außerdem ist die Druckabhängigkeit von Tc bei 124 Proben, die 

mit Ca dotiert sind, entprechend kleiner91. Dies ist ein Hinweis darauf, daß die Tc

Erhöhung durch Ca-Dotierung und durch Erhöhung des Drucks möglicherweise die gleiche 

Ursache haben, wobei die Ca-Dotierung durch die lokale Verzerrung des Gitters den durch 

Druck von außen erzeugten Effekt vorwegnimmt. 

Andererseits kann die Ca-Dotierung von 124 die Übergangstemperatur Tc 

möglicherweise auch beeinflussen, ohne die Ladungsverteilung in 124 zu ändern, indem Ca 

auf dem Ba-Platz die Differenz der Madelungpotentiale für ein Loch am apex-Sauerstoff 

und ein Loch an einem Ebenensauerstoff verändert. Diese Potentialdifferenz hängt laut 

einem Modell von Ohta et ai.92 direkt mit der Stabilität des sogenannten Zhang-Rice

Singletts49 zusammen, einer antiparallelen Paarung eines Lochs an einem Ebenensauerstoff 

mit einem benachbarten Kupferspin. Die Existenz dieses Zhang-Rice-Singletts wird dabei 

gleichzeitig als wichtige Vorraussetzung für das Auftreten der Supraleitung betrachtet. Eine 

höhere Stabilität bedeutet insbesondere auch eine höhere Übergangstemperatur. Auch die 

oben erwähnte Änderung der Bindungslängen zwischen apex-Sauerstoffatomen und den 

Kupferatomen in Ebene und Kette geht mit einer Änderung der Madelungpotentiale einher, 
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was auch die Druckabhängigkeit von Tc in diesem Bild erklärt. Um zwischen den 

verschiedenen Modellen unterscheiden zu können, wären richtungsabhängige 01s

Absorptionskantenmessungen an dotierten 124-Einkristallen notwendig, da man mit diesen 

zwischen den Ebenen- und Kettenzuständen unterscheiden kann. Es ist bisher jedoch nicht 

gelungen, mit Ca dotierte 124-Einkristalle zu züchten. 

3. 4 Dielektrische Funktion und Plasmonendispersion in YBa2cu1 Oß.-Einkristallen 

Die dielektrische Funktion 8( co) beschreibt die Antwort eines Festkörpers auf eine 

äußere elektromagnetische Störung. In Abb. 3. 8 ist die mittels EELS bestimmte 

Verlustfunktion lm(-1/8) sowie die durch eine Kramers-Kronig-Analyse gewonnene 

dielektrische Funktion 8 = 81 + i82 von 124-Einkristallen für Impulsüberträge q parallel der 

a- (Abb.3.8.a) und der b-Achse (Abb.3.8.b) in einem Energiebereich von 0-50eV zu sehen. 

Der Impulsübertrag wurde mit 0.1A-1 so gewählt, daß er einerseites groß genug ist, um die 

Anregung von Oberflächenplasmonen zu unterdrücken1, und andererseits klein gegen die 

Ausdehnung der Brioullinzone ist, so daß die beobachteten Interbandübergänge noch 

vertikal sind. 

Die Verlustfunktion für beide Impulsrichtungen wird von einem breiten Maximum 

bei ca. 25e V dominiert, das durch die Anregung einer kollektiven Schwingung aller 

Valenzelektronen (Valenzbandplasmon) hervorgerufen wird. Dies wurde auch bei anderen 

Kupratsupraleitem beobachtet93-96. Ein zweiter ausgeprägter Peak ist bei niedrigeren 

Energien, 1eV für q II a und 1.9eV für q II b, zu erkennen. Dieser wird von einer 

kollektiven Schwingung der freien Ladungsträger, dem Ladungsträgerplasmon, verursacht. 

Zusätzlich dazu sind viele weitere Anregungen in den Verlustfunktionen zu sehen, die durch 

eine Überlagerung von Interbandübergängen zwischen den verschiedenen Valenzbändern 

und Rumpfniveaus mit kleinen Bindungsenergien zustande kommen. Das metallische 

Verhalten von 124 parallel zur a,b-Ebene läßt sich am Auftreten des 

Ladungsträgerplasmons in den beiden Verlustfunktionen ablesen, in Übereinstimmung mit 

Transportmessungen97 . Für Energien größer als 15e V lassen sich die Verlustfunktionen wie 

auch die dielektrischen Funktionen für q I I a und q II b fast nicht unterscheiden. Dies ist 

auch zu erwarten, da die in diesem Bereich liegenden Anregungen hauptsächlich von 

Übergängen aus Y4p- und Ba5p-Niveaus verursacht werden, die keine Anisotropie zeigen, 

da die lokale Umgebung der Y- und Ba-Plätze in der a,b-Ebene isotrop ist (siehe Abb.3.3). 

Auch im Vergleich zu entsprechenden Spektren von 123-Proben ist in diesem 

Energiebereich keine Unterscheidung möglich95 ,96. 

40 



1 
~ 0.8 
~ 0.6 
~ 0.4 
t-i 0.2 

0 ~------------------------~ 
3 
2 

W"1 
0 

-1 

3 

1 

o~~~~~~~~~ 
0 10 20 30 40 50 

ENERGY (eV) 

Abb.3.8.a: Verlustfunktion Im(-1/6), Realteil 61 und Imaginärteil 62 der dielektrischen 

Funktion von YBa2Cu40 8 zwischen 0 und 50eV bei einem Impulsübertrag q=O.JA-1, q II a. 
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Abb.3.8.b: Verlustfunktion Im(-1/e), Realteil e1 und Imaginärteil e2 der dielektrischen 

Funktion von YBa2Cu40 8 zwischen 0 und 50eV bei einem Impulsübertrag q=O.JA-1, qllb. 

Bemerkenswert ist der Unterschied zwischen den beiden Richtungen bei Energien 

von 5-15eV. Besonders ausgeprägt ist er im Imaginärteil e2 zu sehen, der für q II a 

wesentlich größer ist als für q II b. Diese Beobachtung zeigt deutlich, daß die elektronische 

Valenzbandstruktur von 124 nicht als einfache Zusammensetzung der Orbitale einer in der 

a,b-Ebene isotropen CuOz-Ebene und zusätzlichen in b-Richtung weisenden CuO-Ketten 

betrachtet werden kann. Dies müßte zu einer höheren Absorptionswahrscheinlichkeit für 

q II b führen. Durch eine numerische Anpassung einer Drude-Lorentz-Funktion an die 

dielektrische Funktion im niederenergetischen Bereich (0-1 Oe V) lassen sich aus dem Drude

Teil die Plasmafrequenzen sowie die Dämpfung der Plasmaschwingungen in die beiden 

Richtungen bestimmen. Dabei wurden außer dem Drude-Anteil im Energiebereich von 0-

lOe V 5 Lorentz-Oszillatoren angepasst, um den Anteil der Interbandübergänge in diesem 

Bereich zu simulieren. Die Fit-Parameter sind in Tab.3.1 angegeben. 
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qlla qllb 
Drude-Anteil 

tzro 0 0 0 

tzro P 2.2 3.3 

tzrp 0.52 0.48 

Lorentz-Anteile 

tzro 1 0.8 0.5 

fl 1.0 1.1 

tzr1 2.4 2.4 

tzro 2 2.1 1.5 

f2 12.7 5.3 

tzr2 3.4 2.3 

tzro 3 4.0 2.5 

f3 4.9 2.1 

tzr3 2.1 3.1 

tzro 4 6.3 3.8 

f4 18.4 5.8 

tzr4 2.3 2.9 

tzro 5 8.4 5.8 

fs 41.9 15.2 

tzr5 2.7 3.5 

Tab. 3.1: Drude-Lorentz-Fitparameter für die dielektrische Funktion von YBa2Cu40 8 für 

q II a und q II b zwischen 0 und 1 Oe V. (e( ro) = 1 + L fj (1 I ro f - ro 2 
- iro rj), siehe auch 

Kap.2.1.4). 

Für 124 ergeben sich Plasmafrequenzen, tzroP, von 2. 2e V für q II a und 3. 3e V für 

q II b. Für die Dämpfungen tzrP in die entsprechenden Richtungen ergeben sich fast 

isotrope Werte von 0.52eV und 0.48eV. Subtrahiert man diesen Drudeanteil vom Realteil 

der dielektrischen Funktion, so erhält man die durch Interbandübergänge hervorgerufene 

Hintergrundsdielektrizitätskonstante B
00 

im Bereich des Ladungsträgerplasmons. Es ergibt 
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sich für 124 ein B"' von 5.5 für qlla und 3.5 für qllb. Auch hier zeigt sich eine deutlich 

höhere Anregungswahrscheinlichkeit für Interbandübergänge bei niedrigen Energien für 

qlla. Zusammen mit dem Hall-Koeffizienten RH, der durch RH=llne gegeben ist, läßt 

sich aus der Plasmafrequenz (ro~ = 47tne2 /m*) auch die effektive Masse m* der 

Ladungsträger bestimmen. Der Hall-Koeffizient ist aufgrund der Eindimensionalität der 

CuO-Ketten in der a,b-Ebene isotrop. Mit den veröffentlichten Resultaten für den Hall

Koeffizienten zwischen RH=0.27x10-9m3fC9B und RH=0.46x1Q-9m3fC99 ergibt sich eine 

mittlere effektive Masse (m*/mo) für die Löcher in der CuOTEbene von 1.9-3.2. Dabei 

wurde die Verteilung der Ladungsträger zwischen Ketten und Ebenen aus EELS- und XAS

Messungen100 berücksichtigt. Ähnliche Werte für die effektive Masse der Löcher in den 

CuOTEbenen ergaben sich auch aus winkelaufgelösten Photoemissionsexperimenten an 

Bi2Sr2CaCu20 8-Einkristallentot. 

In Abb.3.9 ist ein Vergleich der optischen Leitfähigkeiten cr=(ro/47t)B2 von 124 für 

Impulsüberträge q II a und q II bin einem Energiebereich von 0-5eV gezeigt. 

1500 
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Abb. 3. 9: Optische Leitfähigkeit a= (m/4;r)e2 von YBa2Cu40 8 für einen kleinen 

Impulsübertrag q=O. JA-I parallel zur a- (durchgezogene Linie) und b-Achse (gestrichelte 

Linie). 

Auch hier ist wieder die deutliche Anisotropie der dielektrischen Eigenschaften von 124 in 

der a,b-Ebene zu sehen. Für die Gleichstromleitfähigkeit cr(O) ergeben sich Werte von 
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670S/cm in a-Richtung und 1760S/cm in b-Richtung. In der optischen Leitfähigkeit in b

Richtung tritt bei ca. 1.5eV ein breites Maximum auf, welches in a-Richtung kaum oder gar 

nicht zu sehen ist. Bei 1. Se V schneiden sich die beiden Kurven. Dies bedeutet, daß bei 

Energien größer als 1. Se V die Absorption in a-Richtung größer ist als in b-Richtung. Dies 

konnte auch schon bei den Imaginärteilen der dielektrischen Funktion in Abb. 3. S 

beobachtet werden. 

Die Ergebnisse der dielektrischen Funktion von 124 bei kleinen Impulsüberträgen 

lassen sich direkt mit optischen Messungen, die in Energiebereichen von 0-6eV an 124 und 

anderen Kupratsupraleitern durchgeführt wurden, vergleichen. Darüberhinaus konnte hier 

die dielektrische Funktion von 124 in einem wesentlich größeren Energiebereich (wie auch 

schon bei EELS Untersuchungen an anderen Kupratsupraleitern94-96) bestimmt werden. Die 

gefundene Anisotropie der Plasmafrequenz in 124 von ungefähr 1.5 ist in fast perfekter 

Übereinstimmung mit Reflexionsmessungen99,97, Ellipsometrie-Untersuchungen102 und mit 

LDA-Bandstrukturrechnungen1o3. Dies trifft auch für die Anisotropie (Faktor 2.6) in der 

Gleichstromleitfähigkeit zu, wobei diese auch in Messungen der elektrischen Leitfähigkeit 

gefunden wurde97. Die Absolutwerte dieser Größen (Plasmafrequenz, Leitfähigkeit) 

unterscheiden sich geringfügig zwischen den einzelnen Untersuchungen. Da die Ergebnisse 

aus den verschiedenen Experimenten durch unterschiedliche Auswerteverfahren (z.B. 

Drude-Lorentz-Fits mit einer unterschiedlichen Anzahl von Parametern) gewonnen wurden, 

ist eine exakte Übereinstimmung der Ergebnisse nicht zu erwarten. Die leichte Diskrepanz 

in den Absolutwerten einiger Größen hat auf die wesentlichen Aussagen und Eigenschaften 

keinen Einfluß. Vergleicht man die Ergebnisse an 124 mit Messungen an der 

Schwesterverbindung 123 104- 106, so ergibt sich für diese beiden Verbindungen die gleiche 

Anisotropie in den Plasmafrequenzen (Faktor 1. 5-1. 7). Dies kann in Übereinstimmung mit 

Rumpfniveaumessungen mittels EELS und XAS100 durch eine gleiche Verteilung der 

Ladungsträger zwischen der (den) CuO-Kette(n) und der Cu02-Ebene in den zwei 

Verbindungen erklärt werden. Es gibt jedoch beträchtliche Unterschiede zwischen den 

Verhältnissen der Gleichstromleitfähigkeiten. von 124 und 123 (124: 2.6, 123: 1.6104). 

Daraus läßt sich eine wesentlich höhere Leitfähigkeit für die Doppelkette in 124 verglichen 

mit der Einfachkette in 123 ableiten. Optische Experimente bestätigen diesen Sachverhalt. 

Bei diesen Experimenten wurden eine wesentlich höhere Streurate für die Ladungsträger in 

der Einfachkette und damit eine geringere Leitfähigkeit für 123 in b-Richtung gefunden107 . 

Dies wird verständlich, wenn man berücksichtigt, daß die Ladungsträger in der Doppelkette 

doppelt so viel "Platz" haben und somit weniger gestreut werden. Außerdem existieren 

unerwartete Unterschiede zwischen 123 und 124 bei höheren Energien. Nur 124 zeigt -

verglichen mit optischen Untersuchungen an unverzwillingten 123-Einkristallen - ein 
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Maximum in cr bei ca. 1.5eV für q II b. Auch der nachfolgende Schnittpunkt der optischen 

Leitnihigkeiten für q II a und q II b mit höheren Werten für q II a zu steigenden Energien 

tritt nur bei 124 auf. Auch in Reflexionsmessungen97 und ellipsemetrischen 

Untersuchungen102 an 124 wurde dieses Verhalten bestätigt. Darüberhinaus liefern 

Bandstrukturrechnungen für 124102 ein starkes Maximum in e2 bei ca. 1.5eV für q II b, 

welches für q II a um mehr als einen Faktor 2 reduziert ist, in Übereinstimmung mit den 

experimentellen Ergebnissen. Der Grund dafür liegt in der Änderung der Bindungsenergie 

der höchsten vollbesetzten Kettenbänder von ca. 0.1eV in 123 zu 1eV in 124102. 

Die Ergebnisse für Impulsüberträge in a-Richtung liefern Aussagen über die Cu02-

Ebenen und können damit auch mit Ergebnissen an anderen Kupratsupraleitem verglichen 

werden. So ergaben sich in BELS- und optischen Experimenten ähnliche Werte für die 

Hintergrundsdielektrizitätskonstante e"' in den Ebenen mit Werten zwischen 4.5 und 5.5 für 

viele Kupratverbindungen, wie 12395,106, Bi2Sr2CaCu20 893,94,108, Tl2Ba2Ca2Cu30 10
108 , 

La1.86Sr0 .14Cu04_8
109. Auch die Werte für die Plasmafrequenz unterscheiden sich nur 

wenig in den verschiedenen Verbindungen. Dies zeigt einmal mehr, daß die wesentlichen 

elektronischen Eigenschaften der Kupratverbindungen durch die gemeinsamen Cu02-

Ebenen bestimmt werden. 

BELS bietet im Gegensatz zu optischen Experimenten die Möglichkeit, den 

Impulsübertrag q bei den Messungen in weiten Grenzen zu variieren. Auf diese Art können 

weitere wichtige Größen wie z.B. die Dispersion der Ladungsträgerplasmonen bestimmt 

werden. In Abb. 3.10 ist das Ladungsträgerplasmon, wie es in der Verlustfunktion von 124 

beobachtet werden kann, als Funktion der Impulsüberträge q parallel zur a- (Abb.3.10.a) 

und zur b-Achse (Abb.3.10.b) zu sehen. Die hier gezeigten Messungen der 

Plasmonendispersion in der a,b-Ebene sind die ersten in den Y-Ba-Cu-0 Supraleitern, da 

bisher noch keine entsprechenden Untersuchungen an unverzwillingten 123-Einkristallen 

durchgeführt wurden. 
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Abb. 3.1 0. a: Das Ladungsträgerplasmon in der Verlustfunktion von YBa2Cu40 8 als Funktion 

des Impulsübertrages q II a. Die durchgezogene Linie stellt eine Glättung der Meßwerte 
(Punkte) dar. 

Das Plasmon für q II a (Abb.3.10.a) zeigt eine eindeutige Dispersion zu höheren 

Energien mit wachsendem lmpulsübertrag. Um dies zu verdeutlichen, ist in Abb.3.11 die 

energetische Lage des Plasmons, die aus dem Maximum der Kurven in Abb.3.10.a 

bestimmt wurde, als Funktion des Quadrat des Impulsübertrages dargestellt. Die gezeigten 

Fehler ergeben sich aus der Unsicherheit in der Bestimmung des Maximums. Zusätzlich zur 

Dispersion ist in Abb.3.10.a deutlich zu sehen, daß das Plasmon sich aufgrund von 

Dämpfungseffekten mit zunehmendem Impulsübertrag stark verbreitert und in seiner 

Intensität abnimmt, bis es schließlich bei q=0.4A·l verschwunden ist. Die Dämpfung wird 
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durch einen möglichen Zerfall des Plasmons durzh Anregung von Interbandübergängen 

(Teilchen-Loch-Anregungen) verursacht t • 
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Abb.3.10.b: Das Ladungsträgerplasmon in der Verlustfunktion von YBa2Cu40 8 als Funktion 

des Impulsübertrages q II b. Die durchgezogene Linie stellt eine Glättung der Meßwerte 

(Punkte) dar. 

Für Impulsüberträge q II b ist es wesentlich schwieriger, die energetische Lage des 

Plasmons bei höheren Impulsüberträgen (q>O.lA-1) festzustellen. Dies liegt daran daß, in 

diesem Energiebereich ein zusätzlicher Interbandübergang bei 1.7eV in der Verlustfunktion 

auftritt. Mit zunehmendem lmpulsübertrag, d.h. zunehmender Dämpfung des Plasmons, 

48 



domoniert der Peak bei 1. 7eV das Spektrum zunehmend, da dieser Interbandübergang keine 

beobachtbare Intensitätsabnahme und keine Dispersion mit wachsendem q zeigt. Er ist bis 

zu hohen Impulsüberträgen (q =O.SA-1) unverändert zu sehen. In Abb.3.12 ist die 

Verlustfunktion von 124 in diesem Energiebereich für q II b bei q = 0. 5 A -1 dargestellt, 

wobei nur noch das Interbandplasmon bei 1. 7 e V zu sehen ist. Die starke a, b-Anisotropie in 

diesem Energiebereich ist auch schon im Zusammenhang mit der optischen Leitfähigkeit 

(Abb. 3. 9), die für q II b ein Maximum bei 1. 5e V zeigt, diskutiert worden. Zusätzlich 

wurde bei diesen Energien auch in Ellipsometrie-Untersuchungen an 124 eine starke 

Anisotropie in e2 gefunden und aus LDA-Rechnungen vorhergesagt102 • Der 

Interbandübergang nahe dem Plasmon für q II b führt dazu, daß das Plasmon nur bis zu 

einem Impulsübertrag von q =0.175A-1 beobachtet werden kann. 

Um die energetische Lage des Ladungsträgerplasmons für q II b bestimmen zu 

können, sind die gemessenen Kurven mit zwei Gaussfunktionen gefittet worden. Die erste 

beschreibt das Interbandplasmon und wurde in ihrer Energie bei 1. 7e V festgehalten, die 

zweite simuliert das Ladungsträgerplasmon. Das Ergebnis dieser Anpassung, die 

energetische Lage des Plasmons für q II b, ist in Abb.3.11 als Funktion des Quadrats des 

Impulsübertrages zu sehen. Die Fehlerbalken ergeben sich dabei aus der Fitprozedur. 
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Abb. 3.11: Plasmonenenergie Ep des Ladungsträgerplasmons von YBa2Cu40s als Funktion 

von q2 für q II a und q II b. Zusätzlich sind gefittete Ausgleichsgeraden durch die Meßpunkte 

gezeigt. 
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Abb.3.12: Verlustfunktion von YBa2Cu40 8 jür qllb, q=0.5A-I. 

In Abb.3.11 ist deutlich zu erkennen, daß die Dispersion des Plasmons sowohl für 

q II aalsauch für q II b linear zu q2 ist. Fittet man eine Gerade durch die Meßpunkte, erhält 

man für die energetische Lage des Plasmons Bp folgende Zusammenhänge: 

Bp=leV+2.3eVA2q2 für qlla und Bp=l.9eV+4.8eVA2q2 für qllb. Die sich daraus 

ergebende Position des Plasmons bei q =OA-1 ist die sogenannte abgeschirmte 

Plasmonenenergie E~(O) = (1i2 47tne2
) I (m*8

00
). Sie kommt durch die Verschiebung des 

Plasmons in der Verlustfunktion aufgrund der Hintergrundsdielektrizitätskonstante 8
00 

zu 

kleineren Energien zustande. Die Werte für Bp(O) stimmen sehr gut mit den aus den Drude

Lorentz-Fits der dielektrischen Funktion (siehe oben) erhaltenen nicht-abgeschirmten 

Plasmoneneuergien liro P und den Hintergrundsdielektrizitätskonstanten 8
00 

überein, d.h die 

verschiedenen Auswertemethoden liefern konsistente Ergebnisse. In der Näherung der RPA 

läßt sich die Dispersion des Plasmons als Funktion der Fermigeschwindigkeit Vp darstellen: 

Ep(q)=Bp(0)+(1i2fm)aq2, mit a=(3mvp2)f(10Ep(O)). Daraus ergeben sich Werte für die 
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mittlere Fermigeschwindigkeit in 124 von < vp2 > 112=4.4xl05mfs für q II a und 

< vp2 > 1/2 = 8. 8x 1 osm/ s für q II b. Diese Anisotropie in der mittleren 

Fermigeschwindigkeit rührt von den Ladungsträgem in den eindimensionalen CuO-Ketten 

her, die sich nur in eine Richtung bewegen können. Betrachtet man die Absolutwerte von 

Vp, so muß man beachten, daß eine Elektron-Elektron-Wechselwirkung die 

Plasmonendispersion beeinflußtl, und somit diese Werte im Fall der Kupratsupraleiter nur 

eine erste Näherung darstellen. 

Auch für andere p-dotierte Kupratsupraleiter, und zwar Bi2Sr2CaCu20 894,10S,llo und 

Tl2Ba2Ca2Cu30 101os, sind schon abgeschirmte Plasmonenenergien und 

Plasmonendispersionen für die Ladungsträger in den CuOz-Ebenen aus EELS und optischen 

Messungen bestimmt worden. Diese stimmen sehr gut mit den hier gewonnenen 

Ergebnissen (Ep(O) = 1 e V und a = 7. 6e V A2) überein. Dies verdeutlicht , daß die 

elektronischen Eigenschaften nahe der Fermienergie in den Kupratsupraleitem durch die 

allen diesen Verbindungen gemeinsamen Cu02-Ebenen bestimmt werden. 

Auch m LDA-Rechnungen103 ergeben sich starke anisotrope mittlere 

Fermigeschwindigkeitn in der a,b-Ebene, die allerdings etwas kleiner sind (Faktor 0.7) als 

hier experimentell bestimmt. Trotz der Abweichung in den Absolutwerten ist es erstaunlich, 

wie gut die hier gewonnenen dielektrischen Eigenschaften von 124 mit LDA-Rechnungen 

beschrieben werden können, obwohl diese Rechnungen jede Art von Korrelationseffekten, 

die für das Verständnis der Elektronenstruktur der Kupratsupraleiter nahe der Fermienergie 

wichtig sind, vernachlässigen. Für Bi2Sr2CaCu20 8 ist eine solche Übereinstimmung mit 

LDA-Rechnungen ebenfalls schon festgestellt worden11°. Dies zeigt, daß bei hohen 

Anregungsenergien ( > leV) und ausreichend hohen Dotierungen die Korrelationseffekte nur 

eine untergeordnete Rolle spielen. Andererseits wurde gezeigt, daß Reflexionsmessungen an 

Kupratsupraleitem nicht mit Hilfe eines einfachen Drude-Modells mit den Parametern aus 

Bandstrukturrechnungen verstanden werden können, sondern eine zusätzliche Anregung im 

mittleren Infrarotbereich zu Hilfe genommen werden muß, um die Ergebnisse beschreiben 

zu können lll-113. Darüberhinaus lieferten Berechnungen der dielektrischen Eigenschaften 

von CuOz-Ebenen auf der Grundlage eines Hubbard-Hamiltonoperators114-116 ein Drude

ähnliches Plasmon, dessen Frequenz proportional zur Wurzel der Ladungsträger

konzentration ist. Außerdem ergab sich in Übereinstimmung zu Reflexionsmessungen eine 

zusätzliche Struktur im mittleren Infrarotbereich, die einem Übergang in angeregte 

Zustände der Löcher im korrelierten System entspricht. Die Auswirkungen der starken 

Korrelationen können also fast ausschließlich bei kleinen Energien ( < leV) beobachtet 

werden. Dies bedeutet im Fall der hier gezeigten Untersuchungen mit EELS, daß die 
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Plasmonen bei leV und 1.9eV sowohl Anregungen freier Schwingungen der Ladungsträger 

als auch Übergänge im mittleren Infrarotbereich beinhalten. Die Beobachtung der 

Übergänge im mittleren Infrarotbereich alleine ist mit der verwendeten Energieauflösung 

nicht möglich. Die Summe dieser Anregungen kann - wie hier gezeigt - nicht von einem 

Drude-Plasmon unterschieden werden, wie es durch Bandstrukturrechnungen unter 

Vernachlässigung der Korrelationen vorhergesagt wird. Um Resultate zu gewinnen, die 

Aussagen über die verschiedenen Modelle zulassen, müssen Experimente mit höheren 

Auflösungen und bei kleineren Dotierungen durchgeführt werden. 
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4. Fullerene 

4.1 Einleitung: Struktur und physikalische Eigenschaften 

Geschlossene Moleküle aus Kohlenstoffatomen (C60 , C70 usw.), eme Art dritte 

Modifikation des Kohlenstoffs, werden Fullerene genannt. Diese Moleküle wurden bereits 

1985 entdeckt 117. Aber erst nach der Entwicklung eines Verfahrens zur Herstellung 

größerer Mengen an Fullerenen118 stand genügend Material für wissenschaftliche 

Untersuchungen zur Verfügung. Auch in der Festkörperphysik entstand, besonders nach der 

Entdeckung der Supraleitung in Alkalimetall-dotiertem C60 mit Übergangstemperaturen von 

bis zu 33K119 (für Rb 1Cs2C60), ein neuer Schwerpunkt in der Erforschung der 

Eigenschaften dieser faszinierenden Moleküle. In dieser Arbeit wurde in diesem 

Zusammenhang die elektronische Struktur von undatierten und dotierten Filmen aus c60 

mit Photoemissionspektroskopie (PES) untersucht. 

C60 ist das Molekül mit der höchsten Symmetrie innerhalb der Gruppe der 

Fullerene. Es besitzt die Symmetrie eines Ikosaeders (lh)· Die Oberfläche besteht aus 12 

Fünfecken und 20 Sechsecken, an deren Ecken die Kohlenstoffatome sitzen. Die Struktur 

gleicht somit der eines normalen Fußballs (Abb.4.1). 

Abb. 4.1: Struktur eines C60-Moleküls. 

Kondensieren c60-Moleküle zu einem Festkörper, so bilden sie eine dichteste 

Kugelpackung mit fcc-Symmetrie120, mit einer Gitterkonstante (T=300K) von 14.16A. Die 

Wechselwirkung der Moleküle untereinander ist dabei relativ schwach. Dies führt u.a. 
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dazu, daß die Moleküle im Festkörper bei Raumtemperatur frei rotieren können121 . Diese 

freie Rotation wird unterhalb 250K teilweise und unterhalb 90K vollständig eingefroren122 . 

Ähnlich wie in Graphit liegen die Kohlenstoffatome in c60 im wesentlichen in einer sp2-

Hybridisierung vor, so daß jedes Atom mit seinen 3 Nachbarn je eine starke cr-Bindung in 

der Moleküloberfläche bildet. Die Pz-Orbitale, die senkrecht auf diese Oberfläche stehen, 

bilden die sogenannten n-Bindungen. Der Übertapp dieser Orbitale führt zu auf dem 

Molekül delokalisierten Molekülorbitalen. Die wesentlichen elektronischen Eigenschaften 

von C60 werden durch diese Orbitale bestimmt. Aufgrund der hohen Symmetrie des 

Moleküls weisen die Molekülorbitale einen hohen Entartungsgrad auf. Die berechnete 

elektronische Struktur von C60 ist in Abb.4.2 dargestellt. Im Festkörper führt der relativ 

kleine Übertapp der Orbitale benachbarter Moleküle zur Ausbildung von schmalen Bändern 

mit einer Bandbreite von ca. 0.5eVt23,124. Da das höchste besetzte Molekülorbital (HOMO) 

vollbesetzt ist, ist ein Festkörper aus C60 ein Halbleiter. 
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Abb. 4. 2: Theoretische Elektronenstruktur von c60 im Molekül und im Festkörper (a) 123• Das 

höchste besetzte Orbital (HOMO) besitzt hu-Symmetrie und ist vollgefüllt, während das 

niedrigste unbesetzte Orbital (LUMO) t1u-Symmetrie besitzt. In Teil (b) sind vergrößert das 

Valenzband (HOMO) und das Leitungsband (LUMO) im Festkörper gezeigt. 

Für die Bandlücke von undatiertem c60 wurden mit verschiedenen Methoden sehr 

unterschiedliche Werte gemessen. Aus BELS-Experimenten in Reflexion und optischer 

Absorption ergab sich ein Wert von ca. 1.5eVI25,t26. Kombinierte Messungen mit PES und 

inverser PES ergaben im Gegensatz dazu einen wesentlich größeren Wert von ca. 2.3eV127 . 

Die Ursache dafür liegt in der im Vergleich zur Breite der Leitungsbänder großen 
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Coulombabstoßung U zweier Ladungsträger auf einem c60-Molekül. Für ein einzelnes 

Molekül lieferten Rechnungen einen Wert von U=3eVI27. Im Festkörper ergab sich aus 

einem Vergleich zwischen der Feinstruktur der CKwAuger-Linie und des mit sich selbst 

gefalteten PES-Valenzbandspektrums ein mittlerer Wert von U = 1. 6e Vl27. Der kleinere 

Wert im Festkörper kommt aufgrundder Abschirmung der Coulombwechselwirkung durch 

die Polarisation der Nachbarmoleküle zustande. Der Wert von U = 1.6eV ist aber immer 

noch größer als die Bandbreite von ca. 0.5eV. Dies bedeutet, daß C60 möglicherweise zu 

den korrelierten Systemen gezählt werden muß. 

Ähnlich wie Graphit128 läßt sich auch c60 mit verschiedenen Elementen dotieren. 

Bei den hier untersuchten Dotierungen mit Rb und K existieren bei Raumtemperatur drei 

gemeinsame stabile Phasen: A3c60, A4c60 und A6c60 (A=Rb, K) 129,I3°. Für Rb-C60 
wurde darüberhinaus noch eine Rb1 c60-Phase mit NaCl-Struktur beobachtet, während 

K 1C60 erst oberhalb von 425K auftritt131,132. A3c60 hat ebenso wie undatiertes C60 fcc

Struktur, wobei die Oktaeder- und die beiden Tetraederlücken im fcc-Gitter mit den 

Metallatomen gefüllt werden. A4C60 bestitzt eine tetragonale bct-Struktur und A6C6o eine 

kubische bcc-Struktur. Die Tetraederlücken im Kristall sind - jeweils mit den 

Datierungsatomen gefüllt (siehe Abb.4.3). 

Bei der Dotierung werden die jeweiligen 4s- (K) bzw. 5s-Elektronen (Rb) der 

Alkalimetalatome auf das c60 übertragen133, d.h. das niedrigste unbesetzte Orbital (LUMO) 

des C60 wird mit Elektronen gefüllt. Da das ursprüngliche LUMO dreifach entartet ist, 

führt die Dotierung mit drei Atomen (A3C60) zu drei halbgefüllten Bändern, d.h. zu einem 
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metallischen Verhalten134. Darüberhinaus ist für diese Phase sogar Supraleitung mit sehr 

hohen Übergangstemperaturen von 19K für K3c60t35 und 28K für Rb3C60
136 beobachtet 

worden. Dotiert man C60 mit jeweils 6 Elektronen (A6C60) pro C60 , erhält man wieder 

vollgefüllte Bänder und eine Energielücke von ca. 0.5eV137. Interessanterweise wurde 

vorgeschlagen, daß A3C60 aufgrund der relativ großen Korrelationsenergie ein Mott

Hubbard-Isolator sein müsse und daß die Supraleitung in nichtstoichioinetrischen A3±8C6o 

Verbindungen auftretel27. In den folgenden Kapiteln werden die im Rahmen dieser Arbeit 

durchgeführten Untersuchungen der elektronischen Struktur von undotiertem und dotiertem 

C6o mit PES vorgestellt. 

4. 2 Elektronenstruktur von undotiertem C60 

Die besetzte elektronische Struktur der Valenzbänder von undotiertem c60 wurde 

mittels PES in einem Bindungsenergiebereich von 0-12eV bei drei unterschiedlichen 

Temperaturen (9K, 160K, 300K) untersucht (Abb.4.4). Die Photonenenergie betrug dabei 

21.22eV (Hel). Die Messungen wurden an dünnen polykristallinen Filmen (ca. lOOA) mit 

einer Energieauflösung von 25me V durchgeführt. Diese sehr dünnen Filme wurden 

gewählt, um eine Aufladung der Probe durch den Photoemissionsprozeß zu vermeiden. 

Dies wurde durch Variation der Lampenintensität und durch temperaturabhängige 

Messungen überprüft. Andererseits war dabei noch sichergestellt, daß die Filme dick genug 

waren, um kein zusätzliches Signal der Unterlage zu bekommen. In Abb.4.4 sind die 

gemessenen Spektren sowie eine im Rahmen der LDA (local density approximartion) 

berechnete theoretische Zustandsdichte für "uni-directional" orientietes c60 zu sehenl38,l39 • 

"Uni-directional" bedeutet hierbei eine einheitliche Ausrichtung aller c60-Moleküle im 

Kristall. Das theoretische Spektrum in Abb.4.4 ist zusätzlich mit einer Lorentzfunktion mit 

einer Halbwertsbreite von 50me V gefaltet und wurde in seiner Lage so verschoben, daß der 

Fußpunkt des HOMO mit jenem der experimentellen Spektren übereinstimmt. 

Die in den PES-Spektren deutlich zu erkennenden Maxima werden von den aus den 

einzelnen Molekülorbitalen gebildeten schmalen Bändern verursacht. So resultiert u.a. der 

Peak bei 2.3eV aus den h1u-Orbitalen (HOMO), derjenige bei 3.7eV aus den hg und gg

Orbitalen (HOM0-1) und der Peak bei 5.8eV aus den t2u und gu-Orbitalen (HOM0-2). 

Weiterhin sind zwei sehr scharfe Maxima bei 5.3 und 7.1eV Bindungsenergie zu erkennen, 

die aufgrund ihrer sehr kleinen Breite und einem Vergleich zu berechneten 

Bandstrukturen138,t4o cr-artigen Bändern zugeordnet werden können. Bemerkenswert ist die 

bis auf die Feinstruktur sehr gute Übereinstimmung der gemessenen Spektren mit der 
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theoretischen Zustandsdichte, insbesondere bei kleineren Bindungsenergien. Die bei 

höheren Energien zu erkennenden Unterschiede sind auf eine Unterschätzung des cr-cr*

Gaps in den Rechnungen und somit auf zu kleine Bindungsenergien der cr-Zustände 

zurückzuführent38. 
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Abb.4.4: Oben: Temperaturabhängige PES-Spektren (hv=21.22eV, L1E=25meV) von 

reinen c60-Filmen bei 300K, 160K und 9K. Die gemessenen Daten sind als Punkte 

dargestellt. Zusätzlich ist eine geglättete Kurve durchgelegt. Unten: Berechnete 

Valenzbandzustandsdichte für "uni-directional" orientiertes c60.138 
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In Abb .4 .4 ist eindeutig zu erkennen, daß die PES.,.Spektem keinerlei 

Temperaturabhängigkeit zeigen. Dies ist sehr erstaunlich, da in c60 bei 250K und 90K zwei 

Phasenübergänge122 auftreten, bei denen die jeweilige Orientierung der c60-Bälle 

zueinander mehr und mehr geordnet wird. Die verschiedenen Orientferungsmöglichkeiten 

sollten nach theoretischen Berechnungen auch zu unterschiedlichen Strukturen in der 

elektronischen Zustandsdichte führent4t. Besonders unterhalb von 90K ergaben 

Neutronenbeugungsuntersuchungen142, daß dort 80% der c60-Moleküle geordnet vorliegen, 

so daß mindestens bei 9K eine Temperaturabhängigkeit zu beobachten sein müßte. 

Weiterhin fällt auf, daß - unabhängig von der Temperatur - in Abb.4.4 überhaupt keine 

Feinstruktur in den Messungen auftritt, wie sie in den Rechnungen vorhergesagt wird. Dies 

ist keine Frage der experimentellen Auflösung, da die hier verwendete Energieauflösung 

von 25meV viel kleiner als die Breite der erwarteten Strukturen ist. Die Verbreiterung der 

experimentellen Spektren muß also andere Ursachen haben. Eine solche Verbreiterung kann 

auch gleichzeitig die Beobachtung von kleinen temperaturabhängigen Änderungen in der 

Elektronenstruktur bei den zwei Phasenübergängen verhindern. Mögliche Mechanismen, die 

zu einer solchen Verbreiterung führen können, sind die gleichzeitige Anregung von 

Phononen während des Photoemissionsprozesses (Franck-Condon-Effekt), eine Jahn-Teller

Aufspaltung der Zustände im Endzustand der PES (positives c60-Ion) und/oder eine 

Verbreiterung durch Satelliten im PES-Spektrum aufgrund von starken Elektron-Elektron

Korrelationen. Zusätzlich ergibt sich eine Verbreiterung durch die endliche Lebensdauer des 

Endzustandes beim Photoemissionsprozeß sowie durch unterschiedliche Lagen des 

Ferminiveaus aufgrung von "pinning-Effekten" in den einzelnen Kömern (Kristalliten) des 

c60-Films. 

Photoemissionsmessungen an gasförmigem c60 zeigen, daß die vom HOMO 

hervorgerufene Struktur eine Breite von ca. 0.3eV besitzt, die eine deutliche Schulter zu 

höheren Energien hin zeigtl43 (siehe Abb.4.5). Diese Schulter kann mit der gleichzeitigen 

Anregung von verschiedenen Schwingungen (Phononen) des C60-Moleküls während des 

Photoemissionsprozesses erklärt werden. Dies führt zu Ein- oder Mehrphononenlinien in 

den PES-Spektren und wegen der relativ hohen Eigenenergie einiger C60-Schwingungen 

(ca. 200meV)144 zu der beobachteten Verbreiterung. Solche Phononenanregungen treten 

natürlich auch in kondensiertem c60 auf, so daß sie zumindest eine Ursache für die 

beobachtete Verbreiterung der Spektren sind. 
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Abb.4.5: PES-Spektrum des höchsten besetzten Molekülorbitals (HOMO) von gasförmigem 

C6o nach Lichtenherger et af.I43 

Eine Aufspaltung der 5 entarteten HOMO-Orbitale durch den Jahn-Teller-Effekt im 

positiv oder negativ geladenen c60 ist anhand theoretischer Rechnungen im Su-Schrieffer

Heeger-Modell vorhergesagt worden145. Da der Endzustand bei der PES an c60 ein positiv 

geladenes Ion ist, verbreitert diese Jahn-Teller-Aufspaltung auch die gemessenen Spektren 

und trägt zur Verschmierung der erwarteten Strukturen bei. 

Die Größe und der Einfluß von Elektron-Elektron-Korrelationen auf die 

elektronische Struktur von C60 ist in den vergangenen Jahren sehr heftig diskutiert worden. 

Durch einen Vergleich von Augerelektronenmessungen (2-Loch-Endzustand) mit PES

Daten (1-Loch-Endzustand), die mit sich selbst gefaltet wurden, bestimmten Lof et al. 127 

eine Korrelationsenergie für 2 Elektronen auf einem Molekül von U = 1. 6e V. Dies konnte 

auch von anderen Gruppen bestätigt werdent46 • Auf der anderen Seite ergaben sich aus 

theoretischen Betrachtungen, die den Einfluß der Polarisation der benachbarten Moleküle 

mit berücksichtigten, kleinere effektive Werte für die Korrelationsenergie (ca. leV) 147 , so 

daß über den exakten Einfluß der Korrelationen auf die PES-Spektren keine endgültige 

quantitative Aussage gemacht werden kann. Die Korrelationen führen aber in jedem Fall zu 

einer Verbreiterung der Spektren. 

Die Komgröße der c60-Kristallite in den polykristallinen Filmen, wie sie unter den 

hier angewandten Präparationsbedingungen hergestellt wurden, ist relativ klein. Der 

Durchmesser beträgt nur etwa 60A 148. Da die Lage des Ferminiveaus in verschiedenen 

Kristalliten wegen "pinning" an unterschiedlichen Störstellen innerhalb der Energielücke 
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etwas variiert, beobachtet man in einer Messung eine Überlagerung vieler gegeneinander 

verschobener Spektren. Dies führt zu einer Verschmierung der Meßergebnisse im Vergleich 

zu den erwarteten theoretischen Kurven. Allerdings zeigen PES-Messungen an C60-

Einkristallen149 keine wesentlichen Unterschiede zu den hier gezeigten Spektren, so daß 

dieser Effekt nur einen kleinen Einfluß auf die Verschmierung der Spektren hat. 

Auch die Verbreiterung der PES-Spektren aufgrund der endlichen Lebensdauer des 

Endzustandes führt zu einer Verschmierung der Feinstrukturen. Allerdings ist es sehr 

schwierig, qunantitative Aussagen über diesen Effekt zu machen6. Alle hier erwähnten 

Mechanismen tragen zu einer Verbreiterung der Spektren bei und überdecken die erwarteten 

Feinstrukturen in der elektronischen Zustandsdichte und deren Änderung bei den 

Phasenübergängen. 

Die hier erzielten Ergebnisse für undatiertes c60 bei Raumtemperatur stimmen sehr 

gut mit anderen Untersuchungen der elektronischen Struktur von c60 mittels PES 

überein133,140,143,149,15o. Allerdings erlaubt die mindestens um einen Faktor 4 bessere 

Energieauflösung in den hier beschriebenen Experimenten (L'lE=25meV) die Beobachtung 

sehr scharfer Strukturen bei 5.3 und 7.leV, die von Anregungen aus den cr-artigen Bändern 

hervorgerufen werden 138,140. Zusätzlich sind erstmals temperaturabhängige Untersuchungen 

durchgeführt worden. Die gesamte Valenzbandbreite von c60 ist die gleiche wie bei den 

anderen Modifikationen des Kohlenstoffs, Diamant und Graphit151 . Die elektronische 

Struktur von C60 ist allerdings wesentlich strukturierter. Die Ursache dafür liegt in dem 

kleinen Überlapps der Wellenfunktionen benachbarter Moleküle und dem damit 

verbundenen starken molekularen Charakter der einzelnen Niveaus. Dies kommt auch in der 

großen Ähnlichkeit der PES-Daten an polykristallinen Filmen und an Molekülen in der 

Gasphase zum Ausdruck143. An der guten Übereinstimmung der Positionen und Breiten der 

Valenzbandstrukturen mit LDA-Rechnungen kann man ablesen, daß sich Festkörper aus 

C6o recht gut im Einteilchenbild beschreiben lassen. Allerdings führen die elektronischen 

Korrelationen zu einer wesentlich größeren Energielücke als in den LDA-Rechnungen 

vorhergesagt127 • Außerdem konnte gezeigt werden, daß trotz der sehr hohen 

Energieauflösung keine Änderungen in der elektronischen Struktur mit den strukturellen 

Phasenübergängen bei 250K und 90K mittels PES beobachtet werden können. Auch 

Feinstrukturen in der elektronischen Zustandsdichte, wie sie theoretisch vorhergesagt 

werden138, sind mit der PES nicht auflösbar. Die Ursachen dafür sind eine Wechselwirkung 

der Elektronen mit dem Gitter (Franck-Condon-Effekt, Jahn-Teller-Effekt), der Einfluß der 

Korrelationen sowie unterschiedliche Lagen des Ferminiveaus in verschiedenen Kristalliten 

durch "pinning"-Effekte an Störstellen. Dies zeigt auch, daß die Photoemission nur im 
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Idealfall ein genaues Abbild der elektronischen Zustandsdichte liefert, und daß zur genauen 

Interpretation der Daten gegebenenfalls viele · andere Effekte mitberücksichtigt werden 

müssen. 

4. 3 K- und Rb-dotiertes C60 

Die elektronische Struktur von Kalium- und Rubidium-dotiertem C60 wurde im 

Rahmen dieser Arbeit ebenfalls mit PES untersucht. Das Verhalten der besetzten 

Elektronenstruktur von C60 im Valenzbandbereich (0-25eV) bei zunehmender Dotierung 

mit Kalium ist zusammen mit dem K3p-Niveau bei 18eV Bindungsenergie in Abb.4.6 

(recbte Hälfte) zu sehen. Die Spektren wurden am HASYLAB mit einer Photonenenergie 

von 65eV gemessen. Gleichzeitig sind die mit einer Photonenenergie von 1253.6eV (XPS, 

Mg Ka) an denselben Proben gemessenen C1s- (285eV) und K2p-Niveaus (294.5eV bzw. 

297.2eV) abgebildet (linke Hälfte). 

Die Strukturen, die bei der undatierten Probe (a) in den XPS-Spektren im Anschluß 

an die C 1 s-Linie auftreten (E > 287 e V), werden zum einen durch sogenannte 11 shake-up 11
-

Vorgänge 7 und zum anderen durch Anregungen von Plasmonen und Interbandanregungen 

bei der Photoemission, wie sie auch in BELS-Messungen an c60 auftreten124, verursacht. 

Als 11 shake-up 11
- Vorgänge werden Anregungen der Photoelektronen in mögliche 

verschiedene Eigenzustände des Endzustandes bezeichnet. Bei Dotierung mit Kalium sind 

zusätzlich Anregungen um 295eV aus den K2p-Niveaus zu beobachten, wobei die 

Aufspaltung in zwei Peaks die Spin-Bahn-Aufspaltung des K2p-Zustandes (2. 7 e V) 

wiederspiegelt Aufgrund der relativ schlechten Energieauflösung der XPS-Spektren 

(~1.4eV) werden Feinstrukturen wie z.B. unterschiedliche Bindungsenergien der K2p

Zustände für K auf einem Oktaeder- bzw. Tetraederplatz nicht aufgelöst. Diese 

Feinstrukturen sind in der Literatur ausführlich beschriebenl32,152. 
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Abb.4.6: Rechte Seite: PES-Spektren von KxC60 (hv=65eV, AE=250meV). Linke Seite: 

XPS-Spektren (hv=1253.6eV, AE=l.2eV) an denselben Proben. Die Dotierung x wurde 

aus den XPS-Daten bestimmt und beträgt 0 (Spektrum a), 2.3 (b), 4.3 (c) und 6.3 (d). 

XPS-Messungen bieten die Möglichkeit, die Stoichiometrie der untersuchten Proben 

quantitativ zu bestimmen, da die Wirkungsquerschnitte für die verschiedenen Anregungen 

aus unterschiedlichen Rumpfniveaus in Abhängigkeit der Energie sehr genau bekannt 

sind153 . Man erhält den Kaliumgehalt der KxC60-Proben aus dem Verhältnis der Flächen 

unter den Cls- (Fe) und K2p-Linien (FK) gewichtet mit den entsprechenden 

Wirkungsquerschnitten (crc, crK) für die verwendete Photonenenergie153 : 
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(4.1) 

Für die hier gezeigten Spektren ergibt sich eine Zusammensetzung von K2.3C60 (b), 

K4.3C6o (c) und ~.3C6o (d) mit einem Fehler für den Kaliumgehalt von ±0.5, wobei die 

Flächen durch Integration zwischen 282eV und 29leV (Cls) und 291.5eV-299.4eV (K2p) 

bestimmt wurden. Der Fehler wird im wesentlichen dadurch verursacht, daß die 

Bestimmung der Flächen wegen der Plasmonenverluste der Cls-Photoelektronen nicht exakt 

durchgeführt werden kann. Da die beiden Linien energetisch sehr nahe zusammen liegen, 

konnte auf eine Korrektur der integrierten Intensitäten für verschiedene mittlere freie 

Weglängen der Photoelektronen verzichtet werden. Eine weitere Möglichkeit, den 

Kaliumgehalt (allerdings nur relativ) zu bestimmen, bieten die K3p-Linien bei 18eV in den 

Valenzbandspektren. Integriert man die Intensität der K3p-Linien, nachdem die Kurven auf 

die Fläche des HOMO normiert wurden und die undatierte Kurve als Untergrund abgezogen 

wurde, ergibt sich eine gute Übereinstimmung der relativen Intensitäten mit den 

quantitativen XPS-Ergebnissen. Die unterschiedlichen mittleren freien Weglängen der 

Photoelektronen bei den beiden Messungen7 demonstriert, daß die Dotierung der Oberfläche 

für das Volumen representativ ist und keine Oberflächeneffekte berücksichtigt werden 

müssen. 

Bei der Dotierung mit K bilden sich K3C60, K4C60 und schließlich K6C6o· Dabei 

werden die LUMO- (t1u) Orbitale von c60 zunehmend mit den K4s-Elek:tronen gefüllt. Die 

zunehmende Besetzung des LUMO ist in Abb.4.6 anhand der zusätzlichen, linear mit der 

Dotierung anwachsenden Intensität des LUMO in der Nähe der Fermikante (Ep=OeV) zu 

sehen. Noch deutlicher ist diese Entwicklung in Abb.4.7 zu erkennen. 
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Abb.4. 7: Hochaufgelöste PES-Spektren (Llli=25meV) von KxC60 bei Raumtemperatur, 

gemessen mit einer Photonenenergie von hv=21.22eV (Hel). Der besetzte Teil der LUMO

Bänder nahe der Fermikante ist mit einem Faktor 3 multipliziert. Die Spektren wurden auf 

die Fläche der vom HOMO abgeleiteten Strukturen normiert. 

Die Spektren in Abb. 4. 7 wurden in Karlsruhe mit einer Heliumlampe 

(hv=21.22eV) mit sehr hoher Energieauflösung (L\E=25meV) gemessen und sind auf die 

Intensität der vom HOMO abgeleiteten Strukturen normiert. Eine in-situ XPS-Messung war 
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hierbei nicht möglich. Daher wurden die x-Werte für den Kaliumgehalt durch Vergleich der 

LUMO-HOMO Intensitätsverhältnisse mit am HASYLAB in Harnburg ebenfalls bei 

hv = 21. 22e V gemessenen Valenzbandspektren bestimmt, da dort solche XPS-Analysen 

möglich waren. Die jeweiligen Intensitäten wurden dabei durch Anpassung von Gaußkurven 

an die jeweiligen Maxima ausgewertet. Dieses Verfahren wurde auch für die folgenden 

Intensitätsauswertungen verwendet. 

In Abb.4. 7 ist nicht nur die mit der Dotierung zunehmende Intensität des zunehmend 

gefüllten LUMO sondern auch ein sehr scharfer Einsatz der Intensität an der Fermienergie 

(Ep=OeV) für x-Werte kleiner als 4.4 zu sehen. Der scharfe Einsatz des Spektrums wird 

durch die Fermifunktion verursacht (Fermikante). Diese beschreibt die Besetzungs

wahrscheinlichkeit der Elektronenzustände. Durch einen Vergleich mit Messungen der 

Fermikante eines Goldfilms und durch temperaturabhängige Untersuchungen konnte gezeigt 

werden, daß sich die Kante in Abb.4. 7 tatsächlich wie eine Fermikante verhält. Die 

Existenz einer Fermikante bedeutet, daß K3C60 ein Metall ist. Bei K6C60 ist die Intensität 

an der Fermikante wieder verschwunden, d.h. das LUMO-Band ist vollgegefüllt und es 

liegt wieder ein Isolator vor, in Übereinstimmung mit LDA-Rechnungen138 und 

Leitfahigkeitsmessungents4 an K-dotiertem c60. 

, Erstaunlicherweise ist die Fermikante bei x ~ 4 schon fast wieder verschwunden, 

obwohl K4C60 im Einteilchenbild halbgefüllte Bänder besitzt und ähnliches metallisches 

Verhalten wie K3c60 zeigen sollteiss. Dieses Ergebnis wurde von Benning et al. 155 

bestätigt. Darüberhinaus zeigen Leitfähigkeitsmessungen and ~ c60-Filmen einen mit der 

Temperatur abnehmenden Widerstand, d.h. halbleitendes Verhaltenl56 • Die Ursache dafür 

liegt vermutlich in den im Vergleich zur Bandlücke relativ großen Korrelationen (s.o.), die 

bei K4C60 zu einer Aufspaltung der Leitungsbänder und damit eines Mott-Hubbard-Isolators 

führen. Die in Abb.4.7 zu erkennende kleine Restfermikante bei x=4.2 kann mit einem 

inhomogenen Filmwachstum erklärt werden! 57. Da die laterale Verteilung des Kaliums beim 

Dotieren der Filme möglicherweise nicht homogen ist, können bei x=4 einzelne kleine 

Bereiche bereits volldotiert sein (%C60), während es noch andere Bereiche gibt, die halb 

dotiert sind (K3C60) und eine Fermikante besitzen. 

Interessanterweise führen die Korrelationen bei K4C60 zur Bildung eines Isolators, 

während K3C60 ein Metall ist. Dies liegt möglicherweise an der unterschiedlichen 

Abschirmung der Korrelationsenergie in den beiden Verbindungen. Die aufgrund der 

Polarisation der Nachbarmoleküle verursachte Abschirmung hängt von der Anzahl der 

nächsten Nachbarn ab. Da im tetragonalen ~ C60 die Koordinationszahl nur 8 beträgt -
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während sie in K3C60 12 ist (siehe Abb.4.3) - ist dieser Beitrag zur Abschirmung um 113 

reduziert. Dies führt zu einer höheren effektiven Korrelationsenergie U und damit 

möglicherweise zur Bildung eines Mott-Hubbard-lsolators in ~C6o· 

In Abb.4.7 ist außerdem eine deutliche Verbreiterung der HOMO und HOM0-1 

Zustände bis zu Dotierungen von 3 zu erkennen, die danach (x> 3) wieder abnimmt. Diese 

starke Verbreiterung in der metallischen Phase ist möglicherweise auf die Abschirmung der 

durch den Photoemissionsprozeß erzeugten Löcher durch bewegliche Ladungsträger und die 

damit verbundene kürzere Lebensdauer zurückzuführen. Der Abstand zwischen LUMO und 

HOMO wird mit der Dotierung wesentlich kleiner. Im volldotierten ~C60 beträgt er 

1. 7eV, im undatierten c60 aber mindestens 2.3eV (Abstand des HOMO zur Fermienergie). 

Dies bedeutet, daß das Verhalten der elektronischen Struktur von C60 mit der Dotierung 

nicht in einem starren Bandbild (rigid band) verstanden werden kann. Außerdem beträgt die 

Breite der LUMO-Bänder unabhängig von der Dotierung ca. 1.3eV, was stark von 

Vorhersagen aus LDA-Rechnungenl38 abweicht. Dort beträgt die Breite des LUMO nur 

etwa 0.3eV bei halber Füllung (x=3). Die starke Verbreiterung der LUMO-Bänder in den 

PES-Spektren wird durch Kopplung der Elektronen an Phononen und Plasmonen sowie 

durch Korrelationseffekte verursacht und in Kapitel 4.4 ausführlich behandelt. 

Weil K3C60 die emztge metallische Phase im K-C60 System ist, hat die 

Zustandsdichte an der Fermikante (N(Ep)) in Abb.4.7 bei x=3 ein Maximum. In Abb.4.8 

ist die Zustandsdichte N(Ep) in Abhängigkeit der Dotierung zu sehen. N(Ep) wurde dabei 

aus der halben Höhe der Fermikante in den gemessenen Spektren normiert auf die Intensität 

des HOMO bestimmt. Es ist deutlich zu erkennen, daß die Intensität der Fermikante für 

x = 3 ein Maximum besitzt und einen fast symmetrischen Verlauf zeigt. 

66 



+ 
U) 

# -+-' 
•....-i 

~ 
;:::j 
. 

..0 
"-' 
CO 

Ii-. w ........... 

z 

++ 
• • 
0 1 2 3 4 5 6 - 7 

X 

Abb. 4. 8: Entwicklung der Zustandsdichte an der Fennikante (N(Ep)) mit der Dotierung in 

KxC6o· 

Kalium- und Rubidium-dotiertes C60 besitzen viele Gemeinsamkeiten. So existieren 

bei Raumtemperatur in beiden Systemen stabile A3C60-, A4C60- und A6C6o-Phasen (A=K, 

Rb). Die Phase A3C60 ist jeweils metallisch und sogar supraleitend. In Rb-C60 wird bei 

Raumtemperatur auch eine A1C60-Phase beobachtet, die in K-C60 erst oberhalb 425K 

auftritt (siehe auch Kapitel 4.1). Auch die Entwicklung der elektronischen Struktur von 

RbxC60 im Valenzbandbereich mit der Dotierung ist derjenigen von KxC6o sehr ähnlich. 

Abb.4.9 zeigt die elektronische Struktur von RbxC60 als Funktion von x in einem 

Energiebereich von 0-5eV Bindungsenergie. 
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Abb. 4. 9: PES-Valenzbandspektren von RbxC60 in Abhängigkeit der Dotierung, normiert auf 

diejeweilige Fläche des HOMO. Die Daten wurden mit einer Photonenenergie von 21.22eV 

und einer Energieauflösung von 60me V gemessen. Die Dotierung x wurde durch einen 

Vergleich der LUMO/HOMO-Intensitätsverhältnisse mit den KxC60-Daten bestimmt. 

Auch bei RbxC60 ist- wie bei KxC60 - die Füllung der LUMO-Bänder nun mit den Rb5s 

Elektronen zu beobachten. Außerdem besitzt RbxC60 ebenfalls bei x = 3 die höchste 

Zustandsdichte an der Fennikante. Auch die starke Verbreiterung der HOMO und HOMO

I Strukturen sowie die Breite des LUMO sind von den KxC60-Messungen nicht zu 

unterscheiden. Die sehr große Ähnlichkeit zwischen den PES-Spektren beider Systeme als 
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Funktion von x weist darauf hin, daß die Elektronenstruktur von Rb1 C60 nur sehr wenig 

von jener des Rb3C60 abweicht. Ansonsten wäre ein anderes Verhalten zu erwarten. 

Allerdings zeigen Transportmessungen für Rb1C60 ein halbleitendes Verhaltenl56 und 

neuere PES-Untersuchungen an Rb1C60-Filmen bei tiefen Temperaturen (40K) zeigen zwar 

eine endliche Zustandsdichte bei Ep, aber keine ausgeprägte Fermikante158 . Dies wurde auf 

eine Lokalisierung der Ladungsträger durch Unordnungsphänomeme zuiückgeführt. Bei den 

hier durchgeführten Raumtemperaturmessungen ist dieser Unterschied aufgrund der 

Temperaturverbreiterung der Fermikante nicht zu erkennen. 

Die Endzustände bei der Photoemission liegen relativ weit ( > 20e V) oberhalb der 

Fermikante. Man würde daher erwarten, daß sich ihre Zustandsdichte nur schwach mit der 

Energie ändert ("freie Endzustände"), wie dies in vielen Festkörpern der Fall ist?. Da die 

t1u- (LUMO) und die h1u-Elektronen (HOMO) in C60 erstens energetisch nahe 

zusammenliegen und zweitens den gleichen Drehimpuls (1=5) besitzen123, sollte daher der 

Anregungsquerschnitt für die Elektronen aus den beiden Orbitalen dieselbe Energie

abhängigkeit besitzen. Das LUMO/HOMO-Intensitätsverhältnis sollte also unabhängig von 

der Energie sein. Abb.4.10 zeigt am Synchrotron aufgenommene -PES-Spektren mit 

verschiedenen Photonenenergien für eine KxC60-Probe mit x=4.3 im Bereich von 0-SeV. 

Wie in Abb.4.10 zu erkennen, hängen die relativen Intensitätendes LUMO und des 

HOMO trotz gleichen Drehimpulses stark von der Photonenenergie ab. Genauer ist dies 

noch im Einschub in Abb.4.10 zu sehen, wo die durch Anfitten von Gaußkurven 

bestimmten LUMO/HOMO-Intensitätsverhältnisse in Abhängigkeit der Photonenenergie für 

drei verschiedene Dotierungen gezeigt werden. Die starken Änderungen um mehr als einen 

Faktor 2 zeigen deutlich, daß die unbesetzte elektronische Zustandsdichte von C60 bis zu 

sehr hohen Energien oberhalb der Fermikante stark strukturiert ist. Dies bedeuetet, daß die 

Elektronenzustände bis zu sehr hohen Energien noch molekularen Charakter haben, und daß 

somit die Übergangsmatrixelemente bei verschiedenen Photonenenergien stark vom 

jeweiligen Endzustand abhängen. 

69 



5 

0.5 

0 ~0.4 xe 
~~0.3 
~j0.2 
...:I'"' -0.1 

25 50 75 100 
Photon energy (eVl 

4 3 2 1 0 
Binding energy (eV) 

h\1= 

110eV 

65eV 

20eV 

-1 

Abb.4.10: Am Synchrotron aufgenommene PES-Spektren von K4.3c60 bei Raumtemperatur 

mit verschiedenen Photonenenergien hv. Der Einschub zeigt das LUMOIHOMO 

Intensitätsverhältnis in Abhängigkeit der Energie für drei verschiedene Proben: (a) K2.3C6o• 

(b) K4.3c60 und (c) K6.3C60. 

Versucht man K6C60-Filme weiter mit Kalium zu dotieren, so bildet sich zunächst 

metallisches Kalium an der Oberfläche, da keine stabile Phase von K-dotiertem C60 mit 

höheren K-Konzentrationen existiert. Dies ist in den PES-Spektren durch das Auftreten 

einer Fermikante zu erkennen. Nach dem Tempern der Proben bei 150°C (siehe Kap.2.2.4) 

ist die Fermikante in den Spektren wieder verschwunden. Da der Dampfdruck von Kalium 

schon bei Raumtemperatur sehr groß ist, liegt die Vermutung nahe, daß das metallische 

Kalium beim Tempern unter DRY-Bedingungen wieder abgedampft wird. Eine quantitative 

XPS-Analyse der Dotierung an den Probenoberflächen liefert aber im Gegensatz dazu eine 

K-Konzentration für KxC60 mit x-Werten, die wesentlich größer als 6 sind. Darüberhinaus 
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sind im Bereich der Valenzbandspektren drastische Änderungen zu sehen. In Abb. 4.11 wird 

das Valenzbandspektrums einer K6.3c60-Probe (Kurve b) mit dem Spektrum einer K

dotierten C60-Probe verglichen, bei der die XPS-Analyse eine Stoichiometrie von K11 .5c60 

ergibt (Kurve a). 

Außer einer Verschiebung des K11 .5c60-Spektrums um 0.45eV zu höheren 

Bindungsenergien sind besonders im Bereich von 3-14eV starke Abweichungen zu sehen. 

Außerdem ist die deutlich höhere Kaliumkonzentration auch an der Intensität der K3p

Linien bei 18eV zu erkennen. Um die Unterschiede in den beiden Spektren genauer zu 

untersuchen, wurden diese voneinander abgezogen, nachdem sie bei 15eV normiert wurden 

und das K6.3c60-Spektrum um 0.45eV zu höheren Energien verschoben wurde, so daß die 

Energien des HOMO beider Kurven übereinstimmen. Das resultierdende Differenzspektrum 

(Kurve c) besteht neben der K3p-Anregung bei 18eV im wesentlichen aus drei Maxima bei 

5. 5, 10 und 12. 5e V. Vergleicht man das Differenzspektrum mit dem Valenzbandspektrum 

einer Kaliumoberfläche, die eine gewisse Zeit einer Sauerstoffatmosphäre ausgesetzt war159 

(Kurve d), stellt man fast völlige Übereinstimmung fest. Die drei Strukturen bei 5.5, 10 

und 12.5eV entsprechen dabei Anregungen aus 02p-Valenzbandniveaus in einer KOx

Verbindung (Kaliumoxid oder Kaliumsuperoxide). Der einzige Unterschied besteht in der 

Anregung bei 2.9eV im KOx-Spektrum, die von Sauerstoffatomen resultiert, deren 02p

Niveau durch die Elektronen von benachbartem metallischem Kalium abgeschirmt ist und 

daher bei niedrigeren Bindungenergien liegtl59,16o, Da es bei der K11 .5c60-Probe keine 

derartige metallische Umgebung gibt, ist dieser Peak im Differenzspektrum auch nicht zu 

erwarten. 

Die sehr gute Übereinstimmung der Kurven c und d in Abb.4.11 demonstriert, daß 

sich während des Tempems Kalium-Sauerstoffverbindungen an der Probenoberfläche 

gebildet haben. Die Oberflächennatur dieser Verbindungen wird auch durch die mehr als 

zweimal so intensive K3p-Linie im K11 .5c60-Spektrum (XPS-Verhältnis= 11.5/6.3) 

bestätigt, da die Photoelektronen aus dem K3p-Niveau bei der Photonenenergie von 

hv=65eV eine kleinere mittlere freie Weglänge besitzen7 und die Messungen mit diesen 

Photonen folglich oberflächenempfindlicher sind. 
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Abb.4.11: PES-Spektren von (a) "K11.5c60 " und (b) K6.3c6()> aufgenommen mit einer 

Photonenenergie von 65eV und normien bei 15eV Bindungsenergie. Kurve c zeigt die 

Differenz der Kurven a und b, nachdem die zweite um 0. 45e V zu höheren Energien 

verschoben wurde. Kurve d zeigt ein Valenzbandspektrum (hv=80eV) eines oxidienen 

Kaliumfilms bei 35K.159 

Es gibt zwei mögliche Quellen für die Verunreinigung mit Sauerstoff oder 

Sauerstoffhaitigen Verbindungen (z.B. H20), deren Reaktion mit Kalium zu ähnlichen 

Valenzbandspektren fühft16t. Der Partialdruck Sauerstoffhaitiger Restgase ist unter den bei 

der Präparation vorherrschenden UHV-Bedingungen kleiner als 1Q-13mbar. Während des 

Betriebes der Alkalimetallverdampfer (SAES-Getter, siehe Kap.2.2.4) konnte jedoch mit 

einem Massenspektrometer eine deutliche Erhöhung (ca. um einen Faktor 3) des 

Wasserpartialdruckes nachgewiesen werden. Raman-Messungent62 haben außerdem gezeigt, 

daß C60, das unter Standardbedingungen hergestellt wurde, mit Sauerstoff verunreinigt sein 

kann. Ob diese Verunreinigung allerdings auch noch nach der Filmpräparation für die 

Photoemission (Sublimation von c60 unter UHV-Bedingungen) vorliegt, ist nicht bekannt. 

Wichtig in diesem Zusammenhang ist, daß nur nach Erreichen der vollen K-Dotierung von 

C60 (Kt;C60) eine Reaktion des Kaliums an der Oberfläche mit Sauerstoff oder 
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sauerstofthaltigen Verbindungen auftritt. Bei Dotierungen x kleiner als 6 konnten keinerlei 

Anzeichen für eine Verunreinigung der Oberflächen in den Valenzbandspektren beobachtet 

werden, so daß die Ergebnisse für KxC60 (0 < x < 6) davon unbeeinflußt sind. Dies kann 

damit erklärt werden, daß nur nach Bildung von Kt;C60 reaktionsfreudiges Kalium lange 

genug an der Oberfläche vorhanden ist, um mit Sauerstoff aus der Probe oder mit dem 

Restgas zu reagieren. Bei Werten 0 < x < 6 kann wegen einer bevorZugten Reaktion des 

Kaliums (Dotierung) mit den noch niedrig dotierten c60-Bereichen in den Proben eine 

solche Verunreinigung nicht auftreten. 

Im Rahmen dieser Arbeit wurde erstmals eine Untersuchung der elektronischen 

Struktur von dotiertem C60 mit PES zusammen mit einer quantitativen XPS-Analyse der 

Stoichiometrie an denselben Proben durchgeführt. Alle bisher in der Literatur verwendeten 

Methoden150·163-16S ließen nur eine relative Bestimmung der Alkalimetallkonzentration zu. 

Es konnte gezeigt werden, daß das LUMO/HOMO-Intensitätsverhältnis trotz gleichen 

Drehimpulses der Elektronen in diesen beiden Orbitalen aufgrund eines auch bei Energien 

von bis zu lOOe V oberhalb der Fermikante starken molekularen Charakters der 

elektronischen Zustände von der Photonenenergie abhängt. Eine absolute Bestimmung der 

Stoichiometrie ist damit also nicht möglich. Auch bei undatiertem c60 ist eine solche starke 

Strukturierung der elektronischen Zustandsdichte weit oberhalb der Fermikante schon 

beobachtet worden166 . Weiterhin muß man bei einer relativen Analyse des LUMO/HOMO

Verhältnisses1SO,t63-16s, der relativen Bestimmung der K3p-Intensitäten bei 18eV in den 

Valenzbandspektren163,t64 und der Auswertung der Cls- bzw. K2p-Intensitäten in XAS

Spektrentso (X-ray absorption spectroscopy) davon ausgehen, daß die volldotierte Probe 

(K6C6o) eine Sättigung zeigt, d.h. nicht weiter dotiert werden kann, um eine absolute 

Skalierung der Werte zu erhalten. Da aber nach der vollständigen Dotierung auch im UHV 

eine Reaktion der Metallatome mit Restgasatomen zu (Super)-Oxiden oder Hydroxiden an 

der Oberfläche möglich ist, sind diese Methoden relativ unsicher. Anzeichen für die 

Bildung solcher Verbindungen sind z.B. in den Spektren von T. Takahashi165 an der 

Überhöhung des Peaks bei 5. Se V zu sehen. Auch die Messung der Leitfähigkeit während 

der Präparationt64 ist zur Bestimmung der Dotierung ungeeignet, da erstens die 

Leitfähigkeit der gesamten möglicherweise inhomogenen Probe gemessen wird, während 

die PES sehr oberflächenempfindlich ist, und zweitens sich die Leitfähigkeit von KxC6o

Proben als Funktion der Dotierung im Bereich von 1. 5 < x < 5 kaum ändert 163. Die Messung 

der Aufdampfraten mittels eines Schwingquarz-Schichtdickenmeßgerätes während der 

Präparation ist ebenfalls ungeeignet zur quantitativen Analyse der Stoichiometrie, da zum 

einen der Haftkoeffizient von Probensubstrat und Schwingquarz unterschiedlich sein kann 

und zum anderen die elastischen Konstanten von c60-Filmen nicht bekannt sind. 
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Qualitativ gleicht die in dieser Arbeit aufgezeigte Entwicklung der elektronischen 

Struktur von AxC60 (A=K, Rb) mit der Dotierung bei Raumtemperatur. den in der Literatur 

gezeigten Datent33,t50,t63-t65,t67. So wurde das fast gleiche Verhalten bei der Dotierung mit 

K oder Rb, die Füllung des LUMO mit den K4s- bzw. Rb5s-Elektronen, das Auftreten 

einer endlichen Zustandsdichte an der Fermienergie bei "mittleren" Dotierungen sowie das 

Entstehen einer neuen Bandlücke bei voller Dotierung beobachtet. Die gerraue Interpretation 

der Daten hängt allerdings wegen der oben diskutierten Unsicherheiten stark von der 

jeweiligen Bestimmung der Dotierung ab. Für "K3C60" wurden zum einen eine eindeutige 

Fermikante im Maximum des LUMO-Bandestso,t63 und zum anderen ein "Pseudo-Gap" von 

0.5eV an der Fermikantet64 berichtet. Theoretische Überlegungen127 sagten eine 

Energielücke von ca. 0. 7eV für A3c60 als Folge von starken Elektron-Elektron

Korrelationen an einem c60-Molekül (U=1.6eV, siehe auch Kapitel 5.2) und der damit 

verbundenen Bildung eines Mott-Hubbard-Isolators44.45 voraus. Die Frage nach Größe und 

Bedeutung der Korrelationen ist auch für das Verständnis des supraleitenden Mechanismus 

sehr wichtig. Die Ergebnisse dieser Arbeit zeigen eindeutig, daß A3C60 ein Metall mit einer 

Fermikante im Maximum des LUMO-Bandes ist. Die Bildung eines Mott-Hubbard-lsolators 

für x exakt gleich 3 und die Beobachtung eines metallischen Verhaltens bei geringfügiger n

bzw. p-Dotierung (x=3±y, y klein) kann zwar nicht völlig ausgeschlossen werden, ist aber 

sehr unwahrscheinlich. Der Übergang vom n-dotierten (x=3+y) zum p-dotierten System 

(x=3-y) müßte sich wegen der damit verbundenen Verschiebung der Fermienergie um ca. 

den Energiebetrag der Energielücke (0. 7 e V) in einer Verschiebung der gesamten Spektren 

um diese Energie äußern, was aber nicht der Fall ist. Die Beobachtung eines Pseudo-Gaps 

für "K3C60" durch Takahashi et al. 164 ist auf eine viel höhere tatsächliche Dotierung der 

Proben zurückzuführen. Ein Vergleich mit Spektren, die mit derselben Photonenenergie 

(hv=20eV) gemessen wurden (siehe Abb.4.11) und bei denen eine in-situ XPS-Analyse der 

Stoichiometrie durchgeführt wurde, beweist, daß die Spektren von Takahashi et al. 164 einer 

Dotierung von ca. x=4.5-5 entsprechen. 

Als eine mögliche Erklärung für die unterschiedlichen experimentellen Resultate der 

Untersuchungen von K3c60 wurde in der Literatur auch die starke Oberflächen

empfindlichkeit der PES angeführt16B. Es wurde vorgeschlagen, daß die halbdotierte K3C6o

Probe an der Oberfläche eine höhere Dotierung aufweisen sollte, da dort mehr Raum für 

Dotierungsatome vorhanden ist. In PES-Experimenten müßte man daher je nach mittlerer 

freier Weglänge der Photoelektronen eine Beimischung von volldotiertem isolierendem 

K6C6o erhalten, was dann zu der Beobachtung eines Pseudo-Gaps führen könnte. Aufgrund 

der guten Übereinstimmung der K3p-Intensitäten in den Valenzbandspektren und den K2p-
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Intensitäten in den XPS-Spektren in Abhängigkeit der Dotierung kann eine unterschiedliche 

Oberflächendotierung und damit ein Unterschied zwischen der elektronischen Struktur der 

Oberfläche und des Volumens ausgeschlossen werden, da die mittlere freie Weglänge in den 

beiden Messungen um etwa einen Faktor 4 unterschiedlich ist?. Auch in XPS

Untersuchungen, bei denen die mittlere freie Weglänge der Photoelektronen durch eine 

Variation des Austrittswinkels verändert wurde, ist keine Winkelabhängigkeit der Spektren 

beobachtet worden132 • Außerdem zeigen STM-Messungen (scanning tunneling microscopy) 

bei halber Dotierung eine metallische Oberfläche169 , was ebenfalls einer höheren 

Oberflächendotierung widerspricht. 

Die hier gewonnenen Ergebnisse stimmen sehr gut mit den Resultaten aus anderen 

spektroskopischen Untersuchungen und teilweise auch mit LDA-Rechnungen (undatiertes 

C6o) überein. Die Bestimmung der unbesetzten elektronischen Struktur mittels inverser 

Photoemission (IPES)163 zeigt ebenfalls die Füllung des LUMO mit den s-Elektronen der 

Alkalimetalle, eine endliche Zustandsdichte an der Fermikante für A3C60 und eine 

Energielücke für A6c60. Auch mit EELS17o,t7t und XAstso konnte das Auffüllen der 

LUMO-Bänder mit den s-Elektronen gezeigt werden. Außerdem wurde aus 

niederenergetischen Verlustspektren (EELS)l70,t7t für A3C60 ein Plasmon freier 

Ladungsträger beobachtet. Eine Kramers-Kronig-Analyse ergab für A3C60 eine 

Gleichstromleitfähigkeit, wie sie auch in Transportmessungen134.154 gefunden wurde. Für 

A6C6o ergab sich aus den BELS-Messungen ebenfalls ein isolierendes Verhalten mit einer 

Energielücke von 0.5eV, was sich auch in einem Anstieg des elektrischen Widerstandes 

zeigt154 . Messungen der Reflektivität172 an K3c60 zeigen eine deutliche Plasmakante bei ca. 

0. 5e V, vergleichbar mit anderen metallischen Festkörpern. 

Aus Berechnungen der elektronischen Struktur von A3C60 innerhalb der LDA138 

wird ebenfalls ein halbgefülltes LUMO-Band mit einer endlichen Zustandsdichte an der 

Fermikante und eine entsprechende komplette Füllung des Bandes mit einer Energielücke 

von ca. 0.5eV zum nächsten unbesetzten Band für A6C60 vorhergesagt. Dies bedeutet 

allerdings nicht, daß alle wesentlichen Merkmale der Elektronenstruktur von AxC6o 

innerhalb eines Einteilchenbildes verstanden werden können. So besitzen die LUMO-Bänder 

in den PES-Experimenten eine Breite von mindestens 1. 3e V, die unabhängig vom 

Datierungsgrad ist. Theoretisch wird dagegen nur eine Bandbreite von 0. 3e V für den 

halbgefüllten und 0.6eV für den volldotierten Fall vorhergesagt. Außerdem ändert sich der 

Abstand der Schwerpunkte der verschiedenen Bänder mit der Dotierung: der Abstand des 

HOMO vom LUMO verringert sich z.B. um ca. 0.6eV. Es liegt somit kein starres 

Bandverhalten (rigid band) vor, wie es die LDA vorhersagt. Zudem wird für A4C6o (A=K, 
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Rb) eine Energielücke, also halbleitendes Verhalten beobachtet. Dies kann mit der Bildung 

eines Mott-Hubbard-Isolators verstanden werden und zeigt, daß die elektronischen 

Korrelationen in dotierten C60-Verbindungen von erheblicher Bedeutung sind. Die starke 

Verbreiterung der LUMO-Bänder in A3C60 im Vergleich zu den Rechnungen kann mit 

Satelliten in den PES-Spektren aufgrund einer Wechsekwirkung der Elektronen mit den 

Schwingungen (Phononen) der c60-Moleküle und mit dem Ladungsträgerplasmon erklärt 

werden. Dies wird im nächsten Kapitel ausführlich behandelt. 

4.4 Elektron-Boson-Kopplung in AJ.~O (A=K. Rb) 

Wie auch bei undotiertem C 60 zeigen die PES-Spektren von volldotiertem A6C6o 

(A=K, Rb) keine Temperaturabhängigkeit zwischen lOKund Raumtemperatur. Allerdings 

wird die freie Rotation der C 60-Moleküle im Festkörper bei A6C 6o wie auch bei A3C6o 

schon durch die Wechselwirkung mit den Alkalimetallatomen unterbunden173 , so daß ein 

temperaturabhängiges Verhalten aufgrund von strukturellen Phasenübergängen im 

Gegensatz zu undotiertem c60 auch gar nicht zu erwarten ist. In Abb.4.12 ist das 

temperaturunabhängige Verhalten am Beispiel von ~C60 gezeigt. 
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Abb.4.12: PES-Spektren von K6C60 im Bereich des gefüllten Leitungsbandes bei JOK und 

300K. 

Ganz anders verhält sich dagegen A3C60, obwohl auch hier die Rotation der 

Moleküle durch die Alkalimetallatome verhindert wird. Kühlt man A3C60-Proben auf lOK 

ab, so ändern sich die Valenzbandspektren im Bereich von 0-1.7eV drastisch. In Abb.4.13 

werden die Spektren für K3C60 und Rb3C60 bei lOK gezeigt, wobei die Dotierung in beiden 

Fällen etwas kleiner als 3 gewählt wurde, um eine Beimischung eines höher dotierten 

LUMO (A4C60, A6C60) zu vermeiden. 
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Abb.4.13: PES-Spektren im Leitungsbandbereich von (a) K3C60 und (b) Rb3C6o bei 10K. 

Zusätzlich sind berechnete Spektren (c) zu sehen, bei denen die Elektron-Plasmon-Kopplung 

(Kopplungskonstante (gp11rvpJ2 = 1. 0) und die Elektron-Phonon-Kopplung mit 

Kopplungskonstanten A.!N(O) =0. 068 (gestrichelt-gepunktete Linie), 0. 095 (durchgezogene 

Linie) und 0.112 (gestrichelte Linie) berücksichtigt wurden. 

Im Vergleich zu den Raumtemperaturspektren ändert sich die Gesamtbreite des 

LUMO in Abb.4.13 nicht. Die zusätzlichen Feinstrukturen, Maxima bei 0.06eV und 

0.25eV sowie ein breiterer Peak bei etwa 0.6eV sind aber deutlich zu erkennen. Außerdem 

fällt auf, daß der Einsatz des HOMO bei 1.5eV extrem scharf, wesentlich steiler als bei 

höheren Temperaturen und auch wesentlich steiler als bei undatiertem C66 . bei lOK ist. 

Außer den gemessenen Spektren sind in Abb.4.13 zusätzlich drei berechnete Spektren (c) zu 

erkennen, bei der eine Kopplung der Elektronen an die intramolekularen Phononen 
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(Eigenschwingungen des c60) und an das Ladungsträgerplasmon bei 0.5eVt70·171 

berücksichtigt wird t74. 

Eine Elektron-Phonon-Kopplung bei der PES ist möglich, wenn der (N-1)

Endzustand der Photoemission nicht dieselbe Gleichgewichtskonfiguration für die einzelnen 

Atompositionen besitzt wie der Anfangszustand. Der Photoemissionsprozess und die 

Relaxation des Elektronensystems laufen sehr viel schneller ab als die Relaxation der 

Atome7 (vgl. Born-Oppenheimer-Näherung). Daraus ergibt sich, daß der Endzustand 

innerhalb dieser Zeitskala bezüglich der Auslenkung der Atome kein Gleichgewichtszustand 

ist, was eine gleichzeitige Anregung von Schwingungen (Phononen) bedeutet (Franck

Condon-Effekt)6. Dies ist schematisch in Abb.4.14 dargestellt. 

~ .. 
c 

UJ 

ground slale 

q. 

Nuclear coordinates q 

Abb. 4.14: Der Franck-Condon-Effekt: Besitzt der Endzustand (hole state) bei der PES 

bezüglich der Kernkoordinaten einen vom Anfangszustand (ground state) verschiedenen 

Gleichgewichtszustand, so werden aujgrund der unterschiedlichen Relaxationszeiten des 

Elektronensystems und des Gitters (vgl. Bom-Openheimer Näherung) Phononen angeregt. 

Im Bild sind die verschiedenen Gleichgewichtskonfigurationen des Gitters durch die 

Verschiebung des Potentials um L1q dargestellt. Vertikale Übergänge sind nun auch in 

angeregte Zustände des Phononenspektrums (n-1, n, n+ 1) möglich. 

Auch eine gleichzeitige Anregung von Plasmonen (kollektive Anregungen des 

Elektronensystems) bei der Photoemission ist möglich, da diese bei einer eventuellen 

Relaxation des Elektronensystems im Endzustand verursacht werden kann. Die Kopplung 
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der Elektronen an bosonische Anregungen (Phononen, Plasmonen) kann durch einen 

einfachen Hamiltonoperator beschrieben werden'6: 

(4.2) 
V V 

Die Energie Bi ist die Elektronenenenergie des Photoemission-Anfangszustandes, c und c+ 

die entsprechenden Vernichtungs- und Erzeugungsoperatoren für Fermionen. Die 

bosonischen Anregungen der Energie n eov beschreiben sowohl Phononen als auch 

Plasmonen. b + und b sind die Erzeugungs- und Vernichtungsoperatoren für Bosonen. Der 

letzte Term in Gleichung 4.2 beschreibt die Kopplung der Elektronen an die einzelnen 

Bosonen mit der Kopplungskonstanten gv. Die Kopplungskonstanen gv für die Elektron

Phonon-Kopplung zwischen den Leitungselektronen und den Schwingungen des C60-

Moleküls in A3C60 wurden in ab initio-Rechnungen bestimmt175. Bei der Berechnung der 

Elektron-Phonon-Kopplungskonstanten wurden alle Phononen berücksichtigt, die aufgrund 

ihrer Symmetrie mit den t1u-Elektronen koppeln können176,177. Dies sind 2 Ag-Moden bei 

201.77meV und 67.9meV sowie 8 Hg-Moden bei 226.9meV, 209.3meV, 173.4meV, 

143.8meV, 96.7meV, 68.5meV, 53meV und 33.7meV Schwingungsenergie144 . Unter der 

Annahme, daß die Wechselwirkung der Elektronen mit den Phononen zu einer effektiven 

attraktiven Wechselwirkung und somit auch zur Supraleitung führt, d.h. ein BCS-artiger 

Supraleiter38 vorliegt, hängt di~ Übergangstemperatur Tc gemäß der McMillan-Formei178 

(Gleichung 4.4) von der Elektron-Phonon-Kopplung ab. Die Gesamtstärke der Kopplung an 

die verschiedenen Phononen wird dabei durch den Kopplungsparameter ')..., ausgedrückt: 

(4.3) 
2 

')..., = 2N(O)L _h._ 
V neo V 

(4.4) T - neo log [ -1.04(/..., + 1) ] 
c- exp • • 

1.2kB ')...,- ~ - 0.62')...,~ 

Der Parameter ~* berücksichtigt dabei den Einfluß der Elektron-Elektron-Wechselwirkung, 

ist aber sehr schwer zu bestimmen. Theoretische Überlegungen ergaben für halbdotiertes 

C6o einen Wert von ~ • ~ 0.1 147. Die Abschneidefrequenz eo10g beträgt in diesem Fall 

neo log I kB ~ 1400K 179. 
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Aus ab initio-Rechnungen175 ergibt sich ein Kopplungsparameter 'A, für die Elektron

Phonon-Kopplung von 'A=0.068N(O). N(O) ist dabei die elektronische Zustandsdichte pro 

eV und pro Spin an der Fermikante. Mit N(0)=8.5 bzw. 10 aus LDA-Rechnungen138 ergibt 

sich für K3C6o ein 'A, von 0.48 und für Rb3C 60 von 0.57. Darüberhinaus konnte gezeigt 

werden17S, daß sich die Kopplungskonstanten gv, die für die Supraleitung bzw. für die 

Kopplung bei der Photoemission verantwortlich sind, trotz verschiedener Endzustände in 

den beiden Prozessen (verschiedene Ladung auf dem c60-Molekül) kaum unterscheiden. 

Dies bedeutet, daß aus dem Vergleich der PES-Spektren mit den Rechnungen direkt die 

Stärke der Elektron-Phonon-Kopplung in A3C60 abgeschätzt werden kann. Die 

Kopplungstärke der Elektronen an das Ladungsträgerplasmon in halbdotiertem C60 läßt sich 

aus einem tight-binding Modell für dotiertes c60147 bestimmen. Es ergibt sich ein Wert von 

(gp1/1i rop1)2= 1.0174, wobei die Bandbreite im Vergleich zu Bandstrukturrechnungenl38 

reduziert werden mußte, um die experimentelle Plasmonenfrequenz von 0.5eV zu erhalten. 

Die Kopplung der Elektronen an eine Eigenschwingung des C60 bei der PES führt 

zur möglichen Anregung eines oder mehrerer Phononen während des 

Photoemissionsprozesses. Entsprechendes gilt auch für das Ladungsträgerplasmon. Die 

Intensitätsverteilung der dadurch auftretenden Null-, Ein- und 

Mehrphononen(plasmonen)linien im Spektrum wird durch den Kopplungsparameter gv 

bestimmt und stellt eine Poissonverteilung dar 1so: 

(4.5) 

(4.6) 

In dem hier beschriebenen Fall der Kopplung an insgesamt 11 Bosonen (10 

Phononen + 1 Plasmon) ergibt sich eine Faltung von 11 Poissonverteilungen mit den 

entsprechenden Parametern gv. Da im Fall von halbdotiertem C60 die Elektronen nicht aus 

einem scharfen Elektronenzustand sondern aus dem halbgefüllten Leitungsband angeregt 

werden, muß das aus dieser Faltung resultierende theoretische Spektrum zusätzlich noch mit 

der Zustandsdichte dieses Bandes gefaltet werden. Der Einfachheit halber wurde eine 

Zustandsdichte gewählt, wie sie in Abb.4.13 oben rechts dargestellt ist. Die Bandbreite 

wurde verglichen zu Bandstrukturrechnungen138 auf 0.18eV reduziert, um eine Erhöhung 
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der effektiven Masse der Elektronen durch die Elektron-Phonon-Wechselwirkung 

("Polaronen")16 zu berücksichtigen. Die verwendete Bandbreite (0.18eV) führt sowohl zur 

optimalen Übereinstimmung der berechneten PES-Spektren mit den . Meßergebnissen als 

auch zur experimentellen Plasmonenenergie bei der Berechnung der Elektron-Plasmon

Kopplung (s.o.). Zusätzlich wurde das berechnete Spektrum mit einer Gaußfunktion der 

Halbwertsbreite von 25me V gefaltet, um die experimentelle Auflösung zu simulieren. Bei 

der Berechnung der in Abb .4 .13 gezeigten theoretischen Spektren wurden die 

Kopplungskonstanten für die Kopplung an die drei Moden mit den höchsten 

Eigenfrequenzen (zwei Hg und eine Ag Mode) mit empirischen Konstanten (1, 1.4, 1.8) 

multipliziert. Diese Moden koppeln am stärksten an die t1u-Elektronen175 und bestimmen 

daher den überwiegenden Teil der Feinstruktur in den Spektren. Die Multiplikation ergibt 

Werte für die Gesamtkopplungskonstante A-/N(O) von 0.068, 0.095 und 0.112. Für alle 

anderen Phononen und auch für das Plasmon wurden die ab initio-Werte beibehalten. Der 

Einfluß der verschieden starken Kopplungen auf die Intensitäten im PES-Spektrum ist 

deutlich zu erkennen. Die beste Übereinstimmung zwischen den Rechnungen und den 

experimentellen Ergebnissen in Abb.4.13 ergibt sich für A,/N(0)=0.095. Dies ergibt für 

K3C6o ein A, von 0.82 und für Rb3C60 ein A, von 0.95. Diese Werte sind ca. einen Faktor 

1.4 größer als die Ergebnisse aus den ab initio-Rechnungen, liegen aber in der richtigen 

Größenordnung, um die Übergangstemperaturen in den supraleitenden Zustand innerhalb 

der BCS-Theorie erklären zu können. Dabei muß man allerdings beachten, daß eine exakte 

Bestimmung der Kopplung aus dem hier durchgeführten Vergleich nicht möglich ist, da die 

Strukturen in den theoretischen Spektren auch von der Form der verwendeten 

elektronischen Zustandsdichte abhängen können. 

Analysiert man die Zustandsdichte an der Fermikante in den experimentellen 

Spektren in Abb.4.13 unter der Annahme, daß die integrierte Intensität bis zum Einsatz des 

HOMO 3 Elektronen entspricht (A3C60), so ergibt sich aus der jeweiligen Höhe der 

Fermikante eine Zustandsdichte von 3.1 pro eV und C60 für K3C60 und von 4.1 pro eV und 

C6o für Rb3C60 . Das Verhältnis dieser beiden Werte (ca. 1.3) entspricht den Vorhersagen 

aus LDA-Rechnungen138 und stimmt auch mit NMR-Resultatentst überein, bei denen sich 

Werte von 17eV-1 für K3C60 und 22eV-1 für Rb3C60 ergaben. Zudem läßt sich damit auch 

die unterschiedliche Übergangstemperatur Tc für Rb3C60 und K3C60 bei gleicher Elektron

Phonon-Kopplung auf die unterschiedliche Zustandsdichte an der Fermikante zurückführen. 

Die Absolutwerte der Zustandsdichten weichen allerdings stark von den Werten aus Theorie 

und NMR-Messungen ab, da die PES-Spektren wegen der Phononen- und Plasmonen

Satelliten nicht mehr der elektronischen Zustandsdichte entsprechen. Verringert man die 
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Bandbreite auf den theoretischen Wert von 0 .18e V, ergibt sich eine Zustandsdichte von 

etwa 18eV-1 für K3C60 und 24eV-1 für Rb3C60, ähnlich zu den NMR-Resultaten. 

Die beobachteten Feinstrukturen in den Tieftemperaturspektren von K3C60 stimmen 

mit den Ergebnissen von Benning et al.155, die ebenfalls mit einer Heliumlampe bei 40K 

mit etwas schlechterer Energieauflösung (60meV) aufgenommen wtirden, überein. Die 

Interpretation der Daten ist allerdings teilweise unterschiedlich. Zwar werden die Strukturen 

nahe der Fermikante bei Benning et al. 155 qualitativ auch mit Satelliten aufgrund von 

Elektron-Phonon-Kopplung erklärt, der Satellit bei ca. 0.6eV wird aber im Gegensatz zu 

den hier gezeigten Ergebnissen auf starke Elektron-Elektron-Wechselwirkung 

zurückgeführt. Dies wird dadurch unterstützt, daß K4C60 isolierendes Verhalten zeigt 

("Mott-Hubbard-Isolator")1B2, obwohl man im Einteilchenbild ein teilweise gefülltes Band 

und damit einen metallischen Grundzustand erwartet. Trotz der hier gezeigten sehr guten 

Übereinstimmung der experimentellen Daten mit den Berechnungen der PES-Spektren für 

Elektron-Phonon- und Elektron-Plasmon-Kopplung in A3C60 kann das Auftreten von 

Satelliten in den PES-Spektren aufgrund der Korrelationen nicht ausgeschlossen werden. 

Um diese Frage endgültig klären zu können, sind weitere mit Charakterisierungsmethoden 

(STM, LEED) gekoppelte Experimente notwendig. Auch die Untersuchung anderer 

dotierter C60-Filme (z.B. mit Ca oder Ba), die Supraleitung zeigen, kann in Zukunft zur 

Klärung dieser Fragen beitragen. 

Die in Abb.4.13 zu erkennenden Feinstrukturen im LUMO von A3C6o können 

interessanterweise nur bei tiefen Temperaturen beobachtet werden. In Abb.4.15 ist der 

LUMO von Rb3C60 bei lOK, 300K und 450K dargestellt. Das völlige Verschwinden der 

bei tiefen Temperaturen auftretenden Strukturen ist deutlich zu sehen. 
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Abb.4.15: PES-Spektren von Rb3C60 im Leitungsbandbereich als Funktion der Temperatur. 

Das Spektrum bei Raumtemperatur (300K) zeigt noch eine leichte Andeutung einer Stufe an 

der Fermikante, ist ansonsten aber strukturlos. Darüberhinaus zeigt sich eine Verschiebung 

des spektralen Gewichtes zu höheren Bindungsenergien. Bei noch höheren Temperaturen ist 

nur noch ein breites, völlig strukturloses Maximum bei ca. 0.5eV zu sehen, wobei die 

Zustandsdichte an der Fermikante im Vergleich zu tieferen Temperaturen deutlich reduziert 

ist. Auch der Einsatz des HOMO bei 1.5eV zeigt eine starke Temperauturabhängigkeit. Die 

Steigung wird bei höheren Temperaturen zunehmend kleiner, wobei der Anstieg bei 1 OK 

wesentlich steiler ist als bei undotiertem C60 (siehe Abb.4.4). 

Die in Abb .4 .15 gezeigte temperaturabhängige Änderung der PES-Spektren ist 

vollständig reversibel. Bei zehn durchgeführten Temperaturzyklen konnte keine 

Veränderung festgestellt werden. Außerdem kann die Temperaturabhängigkeit nicht alleine 

durch das temperaturabhängige Verhalten der Fermifunktion und die Anregung von 

intramolekularen Schwingungen am c60 erklärt werden. Die Auswirkungen der dadurch 

bewirkten Änderungen sind in Abb.4.16 anhand von analog zu den theoretischen Kurven in 

Abb.4.13 berechneten Spektren zu sehen. Es zeigt sich zwar eine leichte Verschmierung der 

Feinstrukturen hin zu höheren Temperaturen, diese können aber immer noch beobachtet 
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werden. Auch eine Verschiebung von spektralem Gewicht hin zu höheren Bindungsenergien 

ist in den berechneten Spektren nicht zu beobachten. Außerdem kann auch die 

Temperaturabhängigkeit der Elektron-Phonon-Kopplungskonstanten innerhalb der 

harmonischen Näherung die Temperaturabhängigkeit in den PES-Spektren nicht erklären. 

Die Kopplungskonstante gv kann sich temperaturabhängig höchstens um 10% erhöhenl83, 

was aber viel zu wenig ist, um die beobachtete Verschiebung des spektralen Gewichts bei 

höheren Temperaturen zu verstehen. 

10K 

1 0.5 0 
Binding energy (e V) 

Abb. 4.16: Temperaturabhängigkeit der experimentellen PES-Spektren von Rb 3C6o 

zusammen mit der wegen der Temperaturabhängigkeit der Fermifunktion und der 

Bevölkerung höherer Zustände von intramolekularen c60-Schwingungen theoretisch 

erwarteten Temperaturänderung (durchgezogene Kurven)l75•184. Die Rechnungen sind mit 

denselben Parametern wie für die durchgezogene Kurve in Abb. 4.13 durchgeführt. 

Eine mögliche Ursache für die experimentell beobachtete Temperaturabhängigkeit 

stellt die mit der Temperatur ansteigende Bevölkerung höherer Zustände von 

intermolekularen c60-Phononen bzw. von optischen Alkalimetallphononen dar. Da deren 

Energien unterhalb kB T bei Raumtemperatur liegen, wird deren mittlere Besetzung im 
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betrachteten Temperaturbereich stark verändert. Allerdings kann nur die Anregung von 

Schwingungen mit stark allharmonischen Potentialen zu der beobachteten Verschiebung von 

spektralem Gewicht hin zu höheren Bindungsenergien führen. Es ist jedoch fraglich, ob die 

Potentiale der C60-Molek:üle und der Alkalimetallatome eine solche starke Anharmonizität 

zeigen. Um diese Frage klären zu können, sind entweder Strukturverfeinerungen von (an 

Einkristallen gewonnenen) Beugungsdaten oder inelastische Neutronenbeugungsexperimente 

notwendig. 

Auch strukturelle Phasenumwandlungen zwischen Phasen mit unterschiedlicher 

elektronischer Zustandsdichte könnten zu der beobachteten Temperaturabhängigkeit der 

Spektren führen. So ist die K1C60-Phase nur oberhalb von 425K stabil132 • Für Dotierungen 

x > 3 sind Phasenseparationen in Phasen mit x=3,4,6 vorgeschlagen worden157 . 

Gleichzeitig wurde auf die Möglichkeit eines inhomogenen Filmwachstums mit der Bildung 

von A4C60 für x > 2 hingewiesen. Insgesamt gesehen ist es aber eher unwahrscheinlich, daß 

Phasenumwandlungen zu der Temperaturabhängigkeit der PES-Spektren führen, da die 

dotierten Proben für T < 300K unabhängig vom Datierungsgrad stabil sind185 , d.h. keine 

Phasenumwandlungen zeigen, und auch zwischen lOK und 300K schon -starke Änderungen 

in den Spektren zu beobachten sind. Weiterhin ist eine reversible Umwandlung zwischen 

Phasen mit x=3 und x=4 nur schwer vorstellbar, da beide ungefähr die gleiche 

Bildungsenergie besitzen I 57 • Insgesamt können somit höchstens in K-C60 die Änderungen 

zwischen 300K und 425K mit Hilfe von Phasenumwandlungen (K 1 C60) erlärt werden. Um 

diese Fragen endgültig klären zu können, sind weitere Experimente, insbesondere PES

Messungen in kleineren Temperaturschritten, notwendig. 
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5. Zusammenfassung 

In der vorliegenden Arbeit wurden Untersuchungen zur elektronischen Struktur von 

Hochtemperatursupraleitern und verwandten Substanzen vorgestellt. Die Experimente 

erstreckten sich dabei auf typische Vertreter beider in den letzten Jahren entdeckter 

Materialklassen mit hohen Übergangstemperaturen in den supraleitenden Zustand, die 

Kupratsupraleiter (hier YBa2_xCaxCu40 8) sowie Alkalimetall-dotiertes C60 (AxC6o• A=K, 

Rb). Die verwendeten experimentellen Methoden waren die Elektronen

Energieverlustspektroskopie (BELS) und die Photoemissionsspektroskopie (PES). 

Die Untersuchung der Ols-Rumpfanregungen von Ca-dotierten YBa2Cu408-

Pulverproben mittels EELS ergab, daß sich die Anzahl der Ladungsträger in den 

Leitungsbändern mit der Ca-Dotierung nicht ändert. Dies zeigt, daß die Erhöhung der 

supraleitenden Übergangstemperatur um bis zu lOK für 10% Ca pro Formeleinheit im 

Gegensatz zu anderen Kuprat-Systemen nicht mit der Gesamtladungsträgerkonzentration 

zusammenhängt. Daraus läßt sich auch ablesen, daß das zweiwertige Calcium bei der 

Dotierung nicht das dreiwertige Yttrium sondern das ebenfalls zweiwertige Barium ersetzt, 

da die Ersetzung des Yttriums zu einer Erhöhung der Lochkonzentration führen müßte. 

Dieses Ergebnis konnte durch die Untersuchung der Ca3d-Kristallfeldaufspaltung anhand 

der Ca2p~Ca3d Übergänge bestätigt werden. Die Form der Ca2p-Absorptionskanten 

unterscheidet sich deutlich von jenen mehrerer Vergleichssubstanzen, bei denen das 

Calcium auf einem dem Yttrium in YBa2Cu4o8 gleichwertigen Platz sitzt. Die Erhöhung 

der Übergangstemperatur in den supraleitenden Zustand mit der Ca-Dotierung kann daher 

möglicherweise durch eine Umverteilung der Ladungsträger zwischen den Cu02-Ebenen 

und den CuO-Ketten erklärt werden. Dies ist in den hier durchgeführten Messungen an 

Pulverproben nicht zu sehen. Eine weitere Erklärung ist ein möglicher Einfluß des Ca auf 

die für die Supraleitung wichtigen V orraussetzungen, wie z. B. die Stabilität des 11 Zhang

Rice-Singlets 11 
• 

Durch die Untersuchung der Verlustfunktion von YBa2Cu4o8-Einkristallen mittels 

BELS konnte erstmals die a,b-Anisotropie der dielektrischen Funktion in einem der 

Y-Ba-Cu-0 Systeme für einen großen Energiebereich (0-50e V) bestimmt werden. Daraus 

ergaben sich nicht nur die optischen Konstanten, wie z.B. die 

Hintergrundsdielektrizitätskonstante ero, Plasmafrequenz rop und optische Leitfähigkeit cr, 

sondern auch unerwartete Unterschiede in den Absorptionseigenschaften verglichen mit der 
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Schwesterverbindung YBa2Cu3o7. Darüberhinaus konnte durch impulsabhängige 

Messungen die Dispersion des Plasmons für Impulsüberträge parallel zur a- und zur b

Achse bestimmt werden. Die Plasmonendispersion ist für den ganzen Bereich, für den das 

Plasmon zu beobachten ist, linear zum Quadrat des Impulsübertrages. Daraus ergab sich 

zusätzlich die Anisotropie der mittleren Fermigeschwindigkeit in die beiden Richtungen. 

Die Eigenschaften der dielektrischen Funktion für Energien größer als ieV stimmen gut mit 

den Vorhersagen aus LDA-Bandstrukturrechnungen überein, obwohl diese keine lokalen 

Korrelationseffekte mitberücksichtigen, die zum Verständnis der niederenergetischen 

Anregungen in den Kupratsystemen notwendig sind. Daraus ergibt sich, daß die 

Korrelationseffekte nur im Bereich kleiner Energien von Bedeutung sind. 

Die besetzte elektronische Struktur undatierter polykristalliner c60-Filrne wurde 

mittels hochauflösender PES untersucht. Dabei zeigte sich, daß die Elektronenzustände auch 

im C6o-Festkörper aufgrund der schwachen Wechselwirkung zwischen den einzelnen 

Molekülen noch sehr starken molekularen Charakter haben. Die wesentlichen Merkmale der 

Valenzbandzustandsdichte stimmen mit Bandstrukturrechnungen überein, d.h. die 

Elektronenstruktur von C60-Festkörpem kann relativ gut innerhalb eines Einteilchenbildes 

verstanden werden. Dies gilt allerdings nicht für die Energielücke, bei der die 

Coulombabstoßung zweierElektronenauf einem c60-Molekül einen beträchtlichen Einfluß 

hat. Außerdem konnten die durch Rechnungen vorhergesagten Feinstrukturen in der 

Elektronenstruktur trotz sehr hoher Energieauflösung nicht beobachtet werden. 

Darüberhinaus ist auch keine Temperaturabhängigkeit der PES-Spektren zwischen lOKund 

300K zu erkennen, obwohl c60 bei ca. 250K und 90K zwei Phasenübergänge durchläuft. 

Diese hängen mit dem Ausfrieren der Molekülrotationen im Festkörper zusammen und 

müßten auch einen Einfluß auf die elektronische Zustandsdichte haben. Das Fehlen solcher 

Feinstrukturen in den PES-Spektren ist auf die Kopplung der Valenzelektronen an die 

Eigenschwingungen der c60-Moleküle zurückzuführen, was eine Verschmierung der 

Spektren durch die beim Photoemissionsprozeß mögliche gleichzeitige Anregung eines oder 

mehrerer Phononen bewirkt. Eine zusätzliche Jahn-Teller-Aufspaltung des entarteten 

Endzustandes bei der PES sowie der Einfluß von Elektron-Elektron-Korrelationen sind 

möglicherweise weitere Beiträge, die zu der beobachteten Temperaturunabhängigkeit der 

Spektren führen. 

Dotiert man die C60-Filme mit Kalium oder Rubidium, so wird das jeweilige äußere 

s-Elektron der Alkalimetalle auf das c60 übertragen und der niedrigste unbesetzte Zustand 

(l.UMO) mit Elektronen gefüllt, wobei die Entwicklung der elektronischen 

Valenzbandstrukturen zwischen den Dotierungen mit K oder Rb mittels PES kaum zu 
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unterscheiden ist. Bei voller Dotierung (A6c60, A = K, Rb) ergibt sich wieder ein 

Halbleiter, da in diesem Fall die LUMO-Bänder von c60 aufgrund ihrer dreifachen 

Entartung vollgefüllt sind. A4C60 ist trotz teilweiser Bandfüllung ebenfalls ein Halbleiter. 

Der Grund dafür liegt möglicherweise in den starken elektronischen Korrelationen in den 

Fulleriden. Diese könnten bei A4C60 zur Bildung eines Mott-Hubbard-Isolator führen. 

Bei halber Dotierung (A3C60) entsteht ein metallischer Grundzustand, wobei diese 

Proben auch supraleitend werden. Durch eine erstmals durchgeführte quantitative in-situ 
XPS-Analyse der Probenstoichiometrie konnte eindeutig festgestellt werden, daß A3C60 ein 

Metall mit einer Fermikante im Maximum der Leitungsbandzustandsdichte ist. Es wurden 

keinerlei Anzeichen für eine "Pseudo-Bandlücke", wie sie in der Literatur vorgeschlagen 

wurde, entdeckt. Die Änderungen der elektronischen Struktur von C60 mit der Dotierung 

können nicht in einem starren Bandbild verstanden werden, da sich die Abstände der 

Molekülorbitale deutlich mit der Dotierung ändern. Weiterhin sind die beobachteten 

Bandbreiten viel größer als sie in Bandstrukturrechnungen vorhergesagt werden. Auch bei 

dotiertem C60 konnte der starke molekulare Charakter der Elektronenzustände bis weit 

oberhalb (ca. lOOeV) der Fermikante durch die Bestimmung der unterschiedlichen 

Photonenenergieabhängigkeit der Photoemissionsintensitäten von Anregungen aus 

Zuständen mit gleichem Drehimpuls nachgewiesen werden. Außerdem ergab eine 

quantitative Analyse der Oberflächenstoichiometrie zusammen mit den Valenzbandspektren, 

daß sich auch unter UHV-Bedingungen bei der Filmpräparation (Super)-Oxide oder 

Hydroxide der Alkalimetallatome an der Oberfläche bilden können. Dies unterstreicht die 

Bedeutung einer unabhängigen Bestimmung der Dotierungskonzentration sowie einer 

sorgfältigen Charakterisierung der Oberflächen, um eindeutige Aussagen machen zu 

können. 

Wie undotiertes C60 zeigt auch A6C60 (A=K, Rb) keine Temperaturabhängigkeit in 

den PES-Spektren. Im Gegensatz dazu lassen sich bei A3c60-Filmen Feinstrukturen im 

Leitungsbandbereich bei lOK beobachten, die bei höheren Temperaturen (300K, 425K) 

völlig verschwinden. Darüberhinaus ist mit steigender Temperatur eine Verschiebung des 

spektralen Gewichtes in den PES-Spektren zu höheren Bindungsenergien zu erkennen. 

Durch einen Vergleich mit theoretischen Rechnungen konnte gezeigt werden, daß sowohl 

die Feinstrukturen als auch die ungewöhnliche energetische Breite der Leitungsbänder in 

den Spektren bei lOK durch Satelliten aufgrund einer starken Elektron-Phonon bzw. 

Elektron-Plasmon-Kopplung in diesem Material erklärt werden können. Darüberhinaus ist 

die sich daraus ergebende Kopplung der Leitungselektronen an die intramolekularen C60-

Schwingungen in der richtigen Größenordnung, um auch die Supraleitung in diesen 
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Substanzen innerhalb der BCS-Theorie erklären zu können. Die endgültige Klärung der 

Temperaturabhängigkeit der Spektren steht noch aus. 
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