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Elektronenspektroskopie an Hochtemperatursupraleitern und
verwandten Substanzen

Zusammenfassung

In den letzten Jahren wurden zwei Substanzklassen gefunden, die sich dadurch auszeichnen,
daB sie bereits bei relativ hohen Temperaturen in den supraleitenden Zustand iibergehen. Es
handelt sich dabei um die Kupratsupraleiter und die Alkalimetall-dotierten Fullerene. In
dieser Arbeit wurde die Elektronenstruktur typischer Vertreter dieser Substanzklassen,
undotiertes und Ca-dotiertes YBayCuyOg sowie A3Cqy (A=K, Rb), mittels Elektronen-
Energieverlustspektroskopie bzw. Photoemissionsspektroskopie untersucht.

Die Untersuchungen an den Ca-dotierten YBa,Cu,Og Proben ergaben, daB sich die
Anzahl der Ladungstriger (Locher) in dieser Verbindung nicht mit der Ca-Dotierung
dndert. Dariiberhinaus konnte im Gegensatz zur Schwesterverbindung YBa,Cu30;
festgestellt werden, daB nicht Yttrium sondern Barium durch Ca ersetzt wird. In
richtungsabhdngigen Messungen an YBa,CuyOg-Einkristallen wurden zudem die
dielektrische Funktion und die Plasmonendispersion bestimmt.

Hochauflésende Photoemissionsmessungen an undotiertem Cgy im Valenzband-
bereich ergaben, daB keine Anderungen in der Elektronenstruktur bei den mit den
Molekiilrotationen verbundenen Phasentibergingen mefbar sind. Bei den Untersuchungen
der dotierten Cgy-Verbindungen (A,Cgq) wurde erstmals in-situ die Stochiometrie mittels
Rumpfniveaumessungen (XPS) bestimmt. Es konnte gezeigt werden, daff die A3Cg-Phasen
bei Raumtemperatur und tieferen Temperaturen eindeutigen metallischen Charakter
besitzen. Im Gegensatz dazu sind sowohl A4Cqp als auch AgCgqq Isolatoren. Die
Photoemissionsspektren dieser Verbindungen weisen unerwartet breite Strukturen auf, die
mit einer starken Elektron-Phonon- bzw. Elektron-Plasmon-Kopplung zusammenhéngen.
Aus einem Vergleich mit theoretischen Rechnungen konnte die Elektron-Phonon-
Kopplungskonstante abgeschitzt werden. Diese liegt in der richtigen Gréfenordnung, um
auch die Supraleitung in diesen Materialien zu erkliren. Die Zustandsdichte an der
Fermikante in den A3Cg-Verbindungen nimmt zu héheren Temperaturen hin stark ab. Dies
bedeutet, daB diese Substanzen moglicherweise einen temperaturabhingigen Metall-Isolator-
Ubergang 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
YBa,CuyOg and A3Cqy (A=K, Rb), has been investigated using electron energy-loss
spectroscopy and photoemission spectroscopy.

The studies of Ca-doped YBa,CuyOg 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 YBa,Cu305. The dielectric function and the plasmon dispersion in YBa,Cu,Og
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 studies of
the valence bands of undoped Cgy. For the first time the stoichiometry of the doped Cg
(AxCgp) compounds has been determined by in-situ core level photoemission studies (XPS).
It could be shown that A3Cqgp is a metal at room temperature and below. In contrast, A;Cqg
and AgCg are insulators. The photoemission spectra of these compounds (A,Cgn) 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 level in A;Cgqy 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, daB sie (im Vergleich zu klassischen Supraleitern) bereits bei sehr hohen
Temperaturen in den supraleitenden Zustand iibergehen, und die dadurch eine stiirmische
Entwicklung vor allem auch in der Festkorperphysik mit einer grofien Anzahl an
Publikationen hervorgerufen haben. Dies sind zum einen die sogenannten Kupratsupraleiter,
die als ein gemeinsames Bauelement CuO,-Ebenen aufweisen, und zum anderen mit Alkali-
und Erdalkalimetallen dotiertes Cgy. Trotz der groBen chemischen und strukturellen
Unterschiede der beiden Materialklassen werden im Zusammenhang mit der
Elektronenstruktur dhnliche Fragen und Aspekte diskutiert. In beiden Fillen spielen zum
Beispiel - zumindest fiir die undotierten Muttersubstanzen - elektronische Korrelationen eine
wichtige Rolle zum Verstindnis 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
14Bt sich die partielle unbesetzte Zustandsdichte sowie die Verlustfunktion der untersuchten
Proben bestimmen. Die PES liefert Aussagen tber den besetzten Teil der
Elektronenstruktur. Die Experimente mit EELS erstreckten sich auf die Entwicklung der
elektronischen Struktur von YBa,Cu4Og bei der Dotierung mit Ca sowie auf die
Bestimmung der anisotropen dielektrischen Funktion als Funktion der Energie und des
Impulsiibertrages in YBa,Cu,Og-Einkristallen. Der Schwerpunkt bei den Untersuchungen
mit hochauflosender PES lag in der Kldrung der besetzten Elektronenstruktur
(Zustandsdichte) von undotiertem Cgq und der verschiedenen mit Kalium und Rubidium
dotierten Phasen. Wegen der Existenz mehrerer Phaseniiberginge in diesen Materialien

wurden auch temperaturabhingige Messungen durchgefiihrt.

Die vorliegende Arbeit gliedert sich wie folgt: Kapitel 2 gibt eine kurze Einfiihrung
in die Grundlagen der verwendeten Spektroskopien (EELS, PES) sowie in die dafiir
notwendigen Priparationsmethoden. Kapitel 3 enthilt die EELS-Messungen an YBa,CuyOg
und gliedert sich in die Untersuchung der unbesetzten elektronischen Struktur von Ca-
dotiertem YBa,CuyOg und die Messungen der Verlustfunktion in YBa,Cu,Og-Einkristallen.
Die Untersuchungen an den A,Cgy-Verbindungen (A=K, Rb) mittels PES wird in Kapitel 4
vorgestellt, wobei zundchst die Temperaturabhidngigkeit der elektronischen




Valenzbandstruktur von undotiertem Cgy und darauf folgend die Entwicklung der
Elektronenstruktur mit der Dotierung behandelt werden. Aufierdem werden die
Auswirkungen der Kopplung der Elektronen an Phononen und das Ladungstriagerplasmon in
den PES-Spektren diskutiert. Kapitel 5 fat die wesentlichen Ergebnisse dieser Arbeit noch
einmal zusammen.




2. Experimentelle Methoden

In diesem Kapitel werden die theoretischen Grundlagen der verwendeten
MeBmethoden, der  Elektronen-Energieverlustspektroskopie ~ (EELS) und  der
Photoemissionsspektroskopie (PES), die verwendeten Spektrometer sowie die Methoden zur
Probenpriparation kurz vorgestellt. Eine ausfiihrliche Behandlung findet man fiir EELS!-
und PES®? in der Literatur,

2.1 Elektronen-Energieverlustspektroskopie

2.1.1 Allgemeine Grundlagen

Bei der Elektronen-Energieverlustspektroskopie (EELS) wird der energie- und
impulsabhingige Streuquerschnitt fiir Elektronen beim Durchgang durch eine diinne Probe
oder bei Reflexion an der Probenoberfliche gemessen. Die Streuung der Elektronen
geschieht entweder an den Festkorperelektronen oder an den Atomkernen. So konnen zum
Beispiel mit sehr hochenergetischen Elektronen, deren Wellenlinge im Bereich der
Kernradien liegen, Strukturen von Atomkernen untersucht werden!®. Die Untersuchung von
Festkorpereigenschaften geschieht mit Elektronen, deren Energie im Bereich von einigen
eV bis zu einigen keV liegen. Dabei treten sowohl elastische (Bragg-Streuung) als auch
inelastische Prozesse, wie z.B. Anregung von Plasmonen, Phononen sowie von
Festkorperelektronen aus besetzten in unbesetzte Zustinde, auf. Man kann mit EELS daher
Information sowohl iiber die Gitterstruktur als auch iiber die elektronische Struktur
gewinnen. Da die mittlere freie Weglinge von niederenergetischen Elektronen in
Festkdrpern nur einige Angstrom betrigt, mift man bei EELS in Reflexion hauptsichlich
Oberflacheneigenschaften der Probe. Um Information tiber die Volumeneigenschaften zu
bekommen, muB man daher mit Elektronen im Bereich von 30-300keV in Tansmission
arbeiten. Die Verwendung von hochenergetischen Elektronen hat noch den zusitzlichen
Vorteil, daB die gestreuten Elektronen aufgrund des grofien Energieunterschiedes von den
Festkorperelektronen unterscheidbar sind und man bei der Auswertung des
Streuquerschnittes keine quantenmechanischen Austauscheffekte beriicksichtigen muf. Das
bedeutet, daB eine Separation der Gesamtwellenfunktion des Systems in einen Elektronen-
und einen Festkorperanteil moglich ist. Die Streugeometrie fiir EELS in Transmission ist in
Abb.2.1 dargestelit.
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Abb.2.1:  Schematisch  dargestellter  Streuprozef3 bei EELS -in  Transmission.
Hochenergetische Elektronen streuen beim Durchgang durch diinne Filme. Sie verlieren
dabei durch die Wechselwirkung mit den Festkdrperelektronen einen Teil ihrer Energie, AE,
und geben einen Impuls q an die Probe ab.

Innerhalb der Bornschen Niherung, d.h. fiir kleine Wechselwirkung, kann der
Streuquerschnitt als Produkt der Streuwahrscheinlichkeit an einer freien Ladung
(Rutherford-Streuquerschnitt) und des dynamischen Strukturfaktors S(q,0) des Festkorpers
beschrieben werden!!:

' d’c (do 4
2.1 =|—{ S(q,0)= S(q,®
e 100 = (5, S@0) = cS(@e)

Dabei ist ap der Bohrsche Radius. Der dynamische Strukturfaktor S(q,o) ist die
Fouriertransformierte der Dichte-Dichte-Korrelationsfunktion :

2.2) S(q,0) = Eéﬁ— e““"‘(nq(t)n_q (0)>dt




Fiir den Fall elastischer Streuung ist S(q,» =0) gegeben durch (Z-F(q)), wobei F(q)
der Formfaktor fiir Rontgenstreuung und Z die Kernladungszahl darstellt. Mit Hilfe des
Fluktuations-Dissipations-Theorems!? erhilt man!3:

2
2.3) dc __h 2—17Im— 1
dQdo  (nea,)’ q ew(q,0)
wobei _ =1+ —4—2£X(q,co) den inversen makroskopischen Dielektrizititstensor
em(q,0) q

dartsellt, und X(q,») die Suszeptibilitit ist. Dies bedeutet, daff die mit EELS gemessene
Streuwahrscheinlichkeit proportional zu Im[-1/¢] ist. Mit Hilfe der Kramers-Kronig
Beziehung

1 1.7 1 1
_ LI do’ .
(2.4) RelieM(q,m)} 1 nP_-’;(o'—mI"{eM(q,m’)} ®

lassen sich daraus der Realteil Re[1/e] und damit auch alle im folgenden aufgefiihrten

GroBen bestimmen:

. Re[l/€]
(2.5) 1 (Re[1/ 8])2 +(Im[1/ 8])2
(2.6) S

2" (Re[1/ a])2 +(Im[1/ e])2

(0]
2.7 =—
2.7 o 4n82
(2.8) N=4Je=n+ik

2.9) n:\g(wlef +s% +el)




(2.10) k:J%(,/a% +€3 —81)

@.11) po (o= 4

(n+1)% + k>
Dabei ist e=€; +ie, die dielektrische Funktion, o die optische Leitfdhigkeit, N=n+ik der
komplexe Brechungsindex und R die Reflektivitit. Die mit EELS bei kleinen
Impulsiibertrigen gewonnenen Resultate konnen direkt mit Ergebnissen aus der optischen
Spektroskopie, d. h. Messung der Reflektivitidt oder der Absorption von Licht verglichen
werden, da die dort verwendeten Photonen aufgrund ihrer verschwindenden Ruhemasse nur
vernachldssigbar kleine Impulse iibertragen konnen. EELS bietet dariiber hinaus die
Moglichkeit, die dielektrische Funktion ¢ fiir einen groBen Impulsbereich zu bestimmen.

Bei Messungen mit EELS werden 3 Gruppen von Anregungén aufgrund ihres
unterschiedlichen Charakters unterschieden, die im folgenden ndher betrachtet werden:

- kollektive Anregungen freier Ladungstriger (Plasmonen)

- Anregungen zwischen Valenz- und Leitungsbidndern (Interbandanregungen)

- Anregungen von Rumpfniveaus in unbesetzte Zustinde (Rumpfanregungen)

2.1.2 Plasmonen

Quasiteilchen, die eine kollektive longitudinale Schwingung der Valenz- oder
Leitungsbandelektronen beschreiben, werden Plasmonen genannt. Sie sind Eigenzustinde
eines solchen Systems. Die Frequenz solcher Schwingungen 148t sich leicht herleiten!4. Man
erhilt:

4mne?
(2.12) ®p = / :
EoM

Dabei ist n die Dichte der Elektronen, €., die Hintergrundsdielektrizititskonstante und m*

die Masse der Elektronen, wobei dies nicht die Masse der freien Elektronen sondern die




"Masse" der Kristallelektronen, die effektive Masse, darstellt. Der Realteil der

dielektrischen Funktion ist fiir Energien kleiner als ho , negativ und besitzt bei o, eine

Nullstelle. Dies fiihrt zu der bekannten Tatsache, da Metalle Licht mit Photonenenergien

E< hmp reflektieren. In der Verlustfunktion duBert sich dies in einem deltaférmigen

Maximum bei o, fiir verschwindendes ¢,. Dies bedeutet, daB Plasmonen mit EELS direkt
beobachtet werden kénnen.

(2.13) Im[—é}ﬂ—gz——z — &(g,) fire, > 0

T glygl

Die endliche Lebensdauer der Anregung und die experimentelle Auflosung fithren zu
einem endlichen Wert der Verlustfunktion bei der Plasmonenenergie, wobei die Dampfung
der Schwingung proportional zu €, ist. Betrachtet man den Fall endlicher Wellenlingen
(A <00 ), d.h. Plasmonen mit einem von Null verschiedenen Impuls q=2n/A, muf man
zusitzlich die Kompressibilitdt der Festkorperelektronen berticksichtigen. Innerhalb eines
hydrodynamischen Modells des Elektronengases!416 ergibt sich eine Erhohung der

Plasmafrequenz mit q (Dispersion):
2.14) (nf,(q) = coﬁ(O) + AVf:q2

Der Fakior A hingt von der Dimensionalitit des Systems ab und vg ist die mittlere
Fermigeschwindigkeit. Fiir ein dreidimensionales Elektronengas ist A=3/5. Allgemein gilt
mit der Dimension d:

(2.15) A=—r

Das gleiche Ergebnis erhdlt man auch mit einer quantenmechanischen Beschreibung
innerhalb der RPA (random phase approximation)!”.




2.1.3 Interband- und Rumpfanregungen

Innerhalb einer Beschreibung der Elektronenniveaus im Festkorper durch eine
Vielzahl von Energiebiandern 148t sich die dielektrische Funktion € durch eine Summe aller
moglichen Uberginge zwischen diesen Bindern ausdriicken!s :

4me’ f(o) - f(c’) , 2
2.16 e(qo)=1- c'le'’|o
(2.16) (@) =1 o 2 F. E. 10 (elelo)
Dabei ist V das Volumen, f die Fermifunktion und o) bzw. |c’) bezeichnen den jeweiligen

Anfangs- bzw. Endzustand mit den entsprechenden Energien E; bzw. E;-. Fiir den
Imaginirteil €, ergibt sich:

2 2
(2.17) £,(q,0) = 451’2";) 3 |f(c) - f(c")| 8(ho +E, —E,,) (o’ [e"[o)

Unter der Annahme eines konstanten Matrixelementes M = (¢’|e'|o) ist &, proportional

zur kombinierten Zustandsdichte. Fiir kleine Impulse q ldBt sich das Matrixelement
entwickeln:

(2.18) M= (c'|1—iqr+%(qr)2 +O((qr)3)|c)

Der von q unabhingige Teil verschwindet unter der Annahme von zueinander orthogonalen
Eigenzustinden des Systems. Fiir qr«1 ergibt sich daher:

(2.19) M= (o’|qr/o)

Dies ist dasselbe Matrixelement wie es auch bei optischen Ubergiéingen auftritt, es gelten
daher auch die bekannten Dipolauswahlregeln fiir diese Ndherung. Das im Matrixelement
auftretende Skalarprodukt qr bewirkt, daB verschiedene Ubergiinge entsprechend der
radialen Verteilung der Elektronen, d.h entsprechend der rdumlichen Symmetrie der
beteiligten Orbitale, mit EELS unterschieden werden kénnen. Die typische Ausdehnung der
Wellenfunktionen fiir den Bereich der sogenannten Interbandanregungen (E <100eV) sind
kleiner als 0.5A, d.h. die obige Naherung ist giltig fiir q<0.1A-1, Fiir solche Impulse




konnen folglich EELS Ergebnisse direkt mit jenen aus der optischen Spektroskopie
verglichen werden. Bei Anregungen aus Rumpfniveaus mit einer Bindungsenergie
E>100eV ist der mittlere Radius der Wellenfunktionen noch erheblich kleiner (r<0.1A),
so daB hier auch fiir Impulse im Bereich von q<1A-! der Anteil der hoheren Terme in
Gleichung (2.18) weniger als 10% betrigt und die Dipolauswahlregeln noch gerechtfertigt
sind. Bei Rumpfanregungen kann zudem noch die Zustandsdichte der Anfangszustinde
(Rumpfniveaus) als konstant betrachtet werden, da diese Zustinde kaum Dispersion zeigen
und an den entsprechenden Atomen lokalisiert sind. Dies bedeutet, da sich mit
Rumpfspektroskopie Aussagen iber die lokale, partielle Zustandsdichte der unbesetzten
Zustinde gewinnen lassen. Da im Rahmen der obigen Niherung (2.19) nur dipolerlaubte
Ubergiinge stattfinden konnen, sind die mit EELS gewonnenen Ergebnisse direkt mit
solchen aus Rontgenabsorptionsspektroskopie (XAS) vergleichbar, da dort fast
ausschlieflich dipolerlaubte Uberginge auftreten.

Alle bisherigen Aussagen iiber Rumpfanregungen gelten in der Niaherung des
Einteilchenbildes. Dieses ist allerdings nicht immer korrekt, da das beim Ubergang erzeugte
Rumpfloch aufgrund der Coulombwechselwirkung einen starken Einfluf auf das angeregte
Elektron haben kann. Typische Energien fiir solche Anziehungen liegen z.B. bei der
O1s—>O02p Anregung bei 5-10eV. Diese Wechselwirkung kann durch Abschirmprozesse
erheblich reduziert werden. Dies hdngt im allgemeinen von der Bandbreite der
Endzustinde, d.h. von dem untersuchten Festkérper, ab. Ist die Bandbreite groB gegen die
"nackte" Coulombwechselwirkung, kann das Einteilchenbild verwendet werden und die
spektralen Strukturen konnen 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 Ubergang vom Einteilchenbild zum
atomaren Bild statt. Dabei wird zunehmend spektrales Gewicht an die Absorptionsschwelle
verschoben, wobei eine von den Kontinuumszustinden getrennte exitonische Linie entsteht.
Als Beispiel dafiir seien Cu2p Rumpfspektren an Hochtemperatursupraleitern genannt!®.

2.1.4 Das Drude-Lorentz Modell

Um ein einfaches Verstindnis der gemessenen dielektrischen Funktionen zu
erhalten, werden im Rahmen des Drude-Lorentz Modells die Festkorperelektronen in freie
(Drude-Teil) und gebundene (Lorentz-Teil) Elektronen eingeteilt. Man betrachtet dabei
letztere mit einfachen Federn an die Atomriimpfe gebunden. Zusitzlich wird eine zur




Elektronengeschwindigkeit proportionale Dimpfung 7t eingefiihrt, was zu folgender
Bewegungsgleichung fiir die Auslenkung u in einem periodischen dufieren elektrischen Feld
E fiihrt:

o d%u(x,t) ,m du(x,t)

- & +mo2u(x,t) = —eE(x,t)

(2.20)

Mit dem Ansatz u(t)=u(0)exp(-iot) (periodische Losung) ergibt sich:

2.21) —o’mu-io —u+mo2u=—eE
T

Die Auslenkung u der Elektronen 148t sich mit der Polarisation des Festkorpers verkniipfen:

ne?

2.22 P=n(-eu)= E
: (eu) mo? -0’ -io /1)

Daraus ergibt sich die dielektrische Funktion:

47me2 1

P
(2.23) glw)=1+4n—=1+
(@) E m ol-ol-io/t

Die freien Elektronen werden mit derselben Bewegungsgleichung beschrieben,
wobei die Federkonstante gleich null gesetzt wird (keine Bindung). Dies fiihrt zu einer zu
Gleichung (2.23) analogen Losung mit ©p=0. Betrachtet man nun freie Elektronen mit
einer Dichte ny und j gebundene Elektronenanteile mit einer jeweiligen Dichte n;, so erhilt
man:

2
B 47‘moe2 N 47mje 1
mo 2 ~ m; @3-2

j J 0j

(2.24) g(w)=1

—1(D/‘Cj

Fir ogpo 1d8t sich der Anteil der Lorentz-Oszillatoren zu einer Hintergrunds-
dielektizititskonstante €., zusammenfassen:

10




47mje2

(2.25) =1+ ——12-—
im0

Man erhilt damit fiir die Plasmafrequenz (e(cop)=0) den schon in Kapitel 2.1.2 erwidhnten
Zusammenhang:

3 4mnge?

(2.26) f,
€M

Betrachtet man das Drude-Lorentz Modell im Zusammenhang mit
quantenmechanischen Ubergiingen zwischen den einzelnen Niveaus, dann entspricht die
Oszillatorfrequenz dem Unterschied zwischen Anfangs- und Endzustandsenergie und die
Oszillatorstéirke entspricht dem Matrixelement.

2.1.5 Das Spektrometer

Das verwendete EELS-Spektrometer am Kernforschungszentrum Karlsruhe wird in
Transmission mit einer Elektronenenergie von 170keV betrieben. Diese hochenergetischen
Elektronen werden beim Durchgang durch eine diinne Probe (1000-2000A) 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 Glithkathode
(C) erzeugt und durch elektronenoptische Linsen auf den Eintrittsspalt eines
Halbkugelmonochromators (M) fokussiert. Die gewiinschie Energieauflésung wird iiber die
kinetische Energie der Elektronen im Monochromator (Passenergie) gewihit. Nach dem
Austritt aus dem Monochromator durchlaufen die Elektronen mehrere Zoom-Linsen, mit
denen die Orts- und Impulsauflésung des Elektronenstrahls eingestellt werden kann. Danach
werden die Elektronen auf die Endenergie von 170keV beschleunigt und treffen dann auf
die Probe. Die Elektronenoptik nach der Probe ist bis auf ein Doppelablenkplattenpaar
symmetrisch zur Beschleunigerseite. Die zusitzlichen Ablenkplatten werden dazu benétigt,
die Elektronen, die unter einem bestimmten Winkel zum Strahl gestreut werden, wieder auf
die optische Achse zuriickzulenken. Beim Austritt aus dem Analysator konnen die
Elektronen mit einem Strommesser oder einem Elektronenvervielfacher je nach ihrer
Intensitit nachgewiesen werden. Durch Veridnderung verschiedener Linsenspannungen
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lassen sich die Energie- und Impulsauflssung von 0.1eV bis 0.7eV bzw. von 0.04A-! bis
0.3A-! einstellen. Die in dieser Arbeit verwendeten Strahlen und deren Parameter sind in
Tab.2.1 aufgefiihrt.

ABLENKPLATTEN
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Abb.2.2: Schematischer Aufbau des Karlsruher EELS-Spektrometers.

Name des | Strahldurch- Energie- Impuls- Strom am trans-
"Strahls" messer am auflésung auflésung Probenort mittierter
Ort der Strom
Probe
K1 1.5mm | 0.15-0.18eV | 0.04A-! 120nA 8nA
E400 0.2mm 0.4eV 0.2A-!1 500nA 80nA

Tab.2.1: Die Parameter der verwendeten Strahlen. Der transmittierte Strom bezeichnet den

Strom durch den Monochromator und den Analysator ohne Probe.




Die gesamte Elektronenoptik sowie der MeBablauf 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 Probenpriparation und zur Probenaufbewahrung angeflanscht.

2.1.6 Elastische Linie und Mehrfachstreuung

Vor der eigentlichen Auswertung miissen die gemessenen Spektren zundchst
korrigiert werden. Zum einen muf} die sogenannte elastische Linie bei einem Energieverlust
von E=0eV abgezogen werden. Diese beinhaltet Beitrige von Elektronen, die ohne
Energieverlust die Probe durchqueren (direkter Strahl), sowie Beitrige aus quasielastischer
Streuung (E~0eV) durch Anregung von Schwingungen (Phononen). Der Beitrag der
elastischen Linie kann besonders anhand von Isolatoren oder Halbleitern verdeutlicht
werden, da diese eine Energieliicke und somit keine Intensitit in der Verlustfunktion bei
Energien kleiner als die Energieliicke besitzen, In Abb.2.3 ist der Beitrag der elastischen
Linie anhand einer Messung von NiO gezeigt.
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Abb.2.3: Verlustfunktion von NiO vor (obere Kurve) und nach (untere Kurve) Abzug der
elastischen Linie. Die Messung wurde mit einem Impulsiibertrag von q=0. 641
durchgefiihrt.




Beim Durchgang durch die Probe verlieren die hochenergetischen Elektronen nur
einen Bruchteil ihrer Energie, so daf mehrere dieser Prozesse auftreten konnen. In einem
einfachen Bild kénnen diese Mehrfachstreuprozesse als statistisch unabhdngig betrachtet
werden. Prozesse, bei denen mehrere Anregungen an einem Probenort auftreten, werden
hier vernachléssigt. Weiterhin sollen auch Interferenzeffekte vernachldssigt werden, die zu
einer Modulation der Spektren oberhalb der Absorptionskante fiihren und in EXAFS-
Messungen (Extended X-ray Absorption Fine Structure) zur Untersuchung von
Atomabstinden ausgenutzt werden. Die hier betrachteten Mehrfachstreuprozesse umfassen
elastische und quasielastische Streuung, Plasmonen- und Rumpfanregungen. Bei der in
dieser Arbeit gewihlten Probendicke von 1000-2000A koénnen hohere als
Doppelstreuprozesse vernachlissigt werden. Um starke Beitrdge durch zusitzliche elastische
Streuung (Bragg-Streuung) zu vermeiden, miissen bei den Messungen entsprechende
Impulsiibertrige ausgelassen werden. Weiterhin fithren die hier betrachteten Prozesse bei
Rumpfspektren zu einer Veridnderung weit iiberhalb der Absorptionskante
(Plasmonenenergien bei ca. 25eV), was die Auswertung nicht beeinfluite und deshalb nicht
korrigiert wurde. Eine Korrektur der durch Doppelstreuvung verfalschten Spektren ist daher
nur im Fall von niederenergetischen Verlustfunktionen (0-70eV) vorgenommen worden.
Das verwendete Korrekturprogramm ist bei E. Sohmen?® ausfiihrlich beschrieben. In
Abb.2.4 ist die typische Auswirkung einer solchen Korrektur auf ein Verlustspektrum
wieder anhand einer Messung an NiO demonstriert.

Intensity (arb. units)
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Energy (eV)

Abb.2.4: Verlustfunktion von NiO bei q=0. 64-1 vor (b) und nach (a) einer Korrektur fiir
Doppelstreuung.
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2.1.7 Probenpriparation

Die in dieser Arbeit mit EELS untersuchten Proben (YBa,Cu4Og, Ca-dotiertes
YBa;CuyOg) wurden freundlicherweise von der ETH Zirich (Prof. Dr. E. Kaldis,
Laboratorium fiir Festkorperphysik) zur Verfigung gestellt. Die zur Untersuchung mit
EELS benotigten diinnen Filme sind mit Hilfe eines Ultramikrotoms- geschnitten worden.
Eine Skizze des Schneidevorganges ist in Abb.2.5 zu sehen.

, (a) _L? (b
BN

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 zuriickgezogen, wieder hochgefithrt 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 diinner Film abgetrennt, der
dann auf der Fliissigkeit im Trog schwimmt (a). Teil (b) zeigt die Folgen eines zu niedrigen
Fliissigkeitsstandes oder einer ungeniigenden Benetzung der Schneide: der diinne Film faltet
sich zu einem Knduel zusammen. Wihrend des Schneidens entsteht senkrecht zur
Schnittrichtung eine Stdbchenstruktur des Films, die bei Einkristallen zu einer Mosaikbreite
von ca. 20° fiihrt (c).

Ein Diamantmesser befindet sich dabei an der Stirnseite einer kleinen Wanne, die mit einer
Flissigkeit gefiillt wird, Die gewihlte Fliissigkeit muB eine hohe Oberflichenspannung
aufweisen, um - wie in Abb.2.5 zu sehen - die Schneide des Messers vollstindig zu
benetzen. Es sollte auBerdem eine Fliissigkeit verwendet werden, die die geschnittenen
Proben mdglichst nicht angreift. Fiir alle hier untersuchten Proben ist Wasser verwendet
worden, da fiir YBa,CuyOg-Proben eine hohe Stabilitit in Wasser nachgewiesen werden
konnte?!, Beim Schneidevorgang wird ein diinner Film von der Probe abgeschilt, der unter
idealen Bedingungen (geeignete Fiillung der Wanne) auf der verwendeten Flissigkeit
schwimmt, Er wird danach mit einem Goldnetzchen, wie es auch bei: der
Elektronenmikroskopie verwendet wird, mit Hilfe einer Pinzette aufgefischt. Anschliefend
wurden die Netzchen in einem geschlossenen Behdlter aufbewahrt, um den
Trocknungsvorgang zu verlangsamen und so eine Zerstérung des Films bei einer zu
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schnellen Verdunstung des Wassers und den dabei auftretenden Spannungen zu vermeiden.
Fiir die nachfolgenden Messungen wurden nur solche Filme verwendet, die eine mit der
Ausdehnung des Elektronenstrahls vergleichbare zusammenhingende Fliche hatten (bis zu
1.5mm Durchmesser).

Beim Schneiden von Einkristallen muf man auBerdem beachten, daB wihrend des
Schneidevorgangs eine Stibchenstruktur des Films entsteht, wie dies in Abb.2.5.c
dargestellt ist. Dies fiihrt in der zur Schneiderichtung parallelen Kristallrichtung zu einer
teilweisen Zerstérung der Einkristallinitit. Deshalb kénnen einkristalline Eigenschaften nur
senkrecht zur Schneiderichtung gemessen werden, und die Filme miissen entsprechend
orientiert hergestellt werden. Alle untersuchten Filme wurden mit Hilfe von Bragg-Spektren
charakterisiert. Es wurden nur solche Filme verwendet, bei denen keine Zerstorung oder
Verinderung in den Beugungsspektren durch den Priparationsvorgang beobachtet wurden.
Als Beispiel dafiir ist in Abb.2.6 das Bragg-Spektrum einer geschnittenen NiO-Probe zu
sehen.
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Abb. 2.6: Beugungsspektrum (Bragg-Spektrum) eines geschnittetenen NiO-Filmes. Aufier den
Bragg-Reflexen von NiO (Gitterkonstante a=4.1684A) 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. Hertz?2
entdeckten photoelektrischen Effekt, der 1905 durch A. Einstein?® quantenmechanisch
erklirt wurde. Das Prinzip besteht in der Anregung von Festkorperelektronen in unbesetzte
Zustinde durch hochenergetisches monochromatisches Licht (10eV bis einige keV). Ist die
Summe aus der Bindungsenergie der Elektronen relativ zum Ferminiveau und der
Austrittsarbeit aus dem Festkorper kleiner als die Photonenenergie, so koénnen die
Elektronen die Probe verlassen und danach energie- und/oder winkelaufgelost nachgewiesen
werden. Dies ist schematisch in Abb.2.7 dargestelit.

A Et i, £ : Anlangs- biw £ndzustond
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hy : Pholoncnenergie
hv Ekin §
hew & Ferminivecu
x f\ﬂ | Vo : Kristollpolenticl
| Evak ® : Auslriltsarbeit der Probe
| Ekin : kinelische Energie der
I . deteklierien Elekltonen
== y ——— EFr 1 7 EB  : Bindungsenergie
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Eg °
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Abb.2.7:  Linker Teil: Mefigoemetrie der energie- und  winkelaufgelosten
Photoemissionsspektroskopie. z ist die Richtung der Probennormalen. Rechter Teil:
Energieschema fiir die Photoemission. Der gestrichelte Bereich stellt die besetzte
elektronische Zustandsdichte dar.

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

2.27) Eyip = hv—Bp — @
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Dabei ist hv die Photonenenergie, Eg die Bindungsenergie der Elektronen relativ zum
Ferminiveau Eg und ® die Austrittsarbeit.

Das einfachste Modell fiir die PES ist das sogenannte Dreistufenmodell’. Darin wird
der Photoemissionsprozess ausgehend von der Einteilchennéherung in 3 unabhingige Stufen
zerlegt: (1) Anregung im Festkorper, (2) Transport zur Oberfliche 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
Einteilchennéherung gegeben durch:

(2.28) Hyy ==—Ap
2mc

p ist der Impulsoperator und A beschreibt das Vektorpotential des Photonenfeldes.
Mehrphononenprozesse und die Ortsabhingigkeit des Vektorpotentials werden dabei
vernachléssigt (Dipolndherung). Innerhalb einer zeitabhingigen Stérungsrechnung erhélt
man fiir den Photoelektronenstrom j an der Endzustandsenergie Eg:

(2.29) i(E() ok, X [(t|Apli)f* 8(E, ~ E; + hv)

Die Wellenfunktionen |f) und |i) beschreiben ungestdrte Einteilchenzustinde an den
Energien E; und E;; k¢ ist der Wellenzahlvektor des Endzustandes. Die Energieerhaltung

wird durch die 6-Funktion gewihrleistet. Nimmt man an, daB das Matrixelement in
Gleichung (2.29) ndherungsweise konstant ist, so vereinfacht sich die Gleichung zu:

(2.30) i(B) o > 8(E, — B, +hv)

Dies ist gerade die Zustandsdichte der Anfangszustinde mit der Energie E;. Die
Photoemission liefert daher innerhalb dieser Naherung im wesentlichen die besetzte
elektronische Zustandsdichte unterhalb der Fermikante.
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Neben der Energieerhaltung muf auch auch die Impulserhaltung beriicksichtigt
werden. Bei der Absorption von Photonen mit Energien kleiner als etwa 100eV, wie sie fiir
winkelaufgeloste PES verwendet werden, kann der Photonenimpuls gegeniiber den
Elektronenimpulsen vernachlissigt werden, so daB der Impuls der Elektronen bei der
Anregung bis auf einen reziproken Gittervektor G erhalten bleibt (direkter Ubergang).

2.31) k =k +G

Die 2. Stufe im Dreistufenmodell beinhaltet den Transport der Elektronen zur
Oberfliche. Auf ihrem Weg dahin konnen 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 dndert sich um einen reziproken
Gittervektor. Die unelastische Streuung kommt durch die Wechselwirkung des angeregten
Elektrons mit anderen Festkorperelektronen oder Phononen zustande. Der Hauptbeitrag ist
die Anregung von Elektron-Loch-Paaren. Der Anregungsquerschnitt dafiir ist bei den fiir
die PES typischeh Energien sehr grof, so daB die mittlere freie Weglinge im Bereich von
nur 5-50A liegt’. Sie ist im wesentlichen unabhiingig von der untersuchten Substanz. Fiir
die mittlere freie Weglinge der Elektronen in Abhingigkeit ihrer Energie ergibt sich eine
"universelle" Kurve, wie sie in Abb.2.8 dargestellt ist. Dies erkldrt die extreme
Oberflachenempfindlichkeit der PES. Man benétigt folglich fiir die Untersuchung von
Volumeneigenschaften hochreine Oberflichen. Daher miissen PES-Messungen im UHV bei
Driicken von typischerweise 10-10mbar ausgefiihrt werden. Dies zeigt auBerdem, daB die
PES eine sehr geeignete Methode zur Untersuchung von Oberflicheneigenschaften (z.B.
von Katalysevorgingen an Metalloberflichen) ist. Das Auftreten unelastischer
Streuvorginge fiithrt zu einer endlichen Lebensdauer der Photoelektronen, was sich in einer
Lebensdauerverbreiterung der Spektren niederschligt. Zusitzlich dazu tritt in den
Messungen durch die erzeugten Sekundirelektronen ein Untergrund auf, der gegebenenfalls
korrigiert werden muf?4,
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Abb.2.8: "Universelle Kurve" fiir die mittlere freie Weglinge von Elektronen in
Festkorpern?. Das schraffierte Band umfasst praktisch alle zugdnglichen experimentellen
Daten. Zusdrztlich sind einige typische Photonenenergien, die fiir die PES verwendet
werden, gezeigt.

Um die Elektronen nachweisen zu konnen, miissen sie die Probe verlassen, d.h.
durch die Kiristall-Vakuum Grenzfliche hindurchtreten (Stufe 3). Die - einfachste
Beschreibung dieses Vorgangs geht von freien Endzustinden in und auBilerhalb der Probe
aus. Die jeweiligen Energiebdnder sind in dieser Nidherung parabelférmig. Die Oberfléche
wird durch einen Potentialsprung der Hohe Vy beschrieben. Der Parameter V( heiit inneres
oder optisches Potential der Probe (siche auch Abb.2.7). In diesem Modell ergibt sich dann
fiir den Wellenzahlvektor des Endzustandes:

1 .
(2.32) k,= E«/szkm sin §

(2.33) k, = —71;\/2m(Ek,.n cos> 9 +V,)

Dabei bezeichnen kund k, die Komponeneten des Wellenzahlvektors k eines Elektrons im

Kristall parallel bzw. senkrecht zur Oberfliche und Ey;, die kinetische Energie des
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Photoelektrons. Wichtig dabei ist, daB die Komponente parallel zur Oberfliche (kp beim

Austritt aus der Probe erhalten bleibt. Man erhilt deshalb bei der PES an zwei- oder ein-
dimensionalen Systemen, bei denen die Energiebinder keine Dispersion senkrecht zur
Oberfliche zeigen, die vollstindige Information iiber die k-Abhingigkeit der untersuchten
Biinder, ohne Annahmen tiber das innere Potential machen zu miissen.

Trotz der vielen und teilweise sehr einschneidenden Niherungen hat sich das
Dreistufenmodell in der Praxis bei der Auswertung von winkelaufgelosten PES-Spektren
(ARUPS, ARPES) in sehr vielen Fillen bewihrt’. Modelle, die iiber diese Niherungen
(Einteilchen-Modell und Zerlegung des Vorgangs in drei unabhingige 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
Festkorpers die Wechselwirkung der Elektronen untereinander nicht mehr vernachldssigt
werden, muff man die Einteilchenniherung durch Modelle ersetzen, die das
Anregungsspektrum des Vielteilchensystems beim Ubergang von einem N-Teilchensystem
zu einem (N-1)-Teilchensystem beschreiben. Eine wichtige Grofie bei der Beschreibung von
Vielelektronensystemen ist die sogenannte Green'sche Funktion G(k,®)25. Aus ihr lassen
sich viele Eigenschaften des Systems berechnen. Im Fall der PES kann der Photostrom j
durch die  Spektralfunktion A(k,0) multipliziet mit den entsprechenden
Ubergangsmatrixelementen ausgedriickt werden. Die Spektralfunktion hingt in einfacher
Weise mit der Green'schen Funktion zusammen:

(2.34) ik,0)«<Alk,0)= —}C—Im[G(k,m )]

Im Grenzfall unabhingiger Teilchen (kleine Wechselwirkung) ist die Green'sche Funktion
durch die Einteilchenenergien E(k) der Elektronen bestimmt?5:

1

(2.35) Go(k,m)zm

Bei nicht mehr vernachldssigbarer Wechselwirkung lassen sich die Vielteilcheneffekte durch
die komplexe Selbstenergie (k,») ausdriicken:

(2.36) Gk, w) = !
’ ho-Ek)~-Z(k,0)+id
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Die Pole dieses Ausdrucks beschreiben teilchenartige Anregungen des Systems
(Quasiteilchen). Der Realteil der Selbstenergie (ReX) fiihrt zu einer Verschiebung der
Quasiteilchenenergie im Vergleich zum wechselwirkungsfreien Bild. Der Imaginérteil (ImZ)
beschreibt die endliche Lebensdauer der Quasiteilchen. Die Energieabhdngigkeit der
Selbstenergie filhrt zu einer Verringerung des spektralen Gewichtes der kohérenten
Quasiteilchen-Anregung. Das Gewicht des kohdrenten Anteils wird durch den
Renormierungsfaktor z beschrieben:

-1
(2.37) z=[1-aiRez(k,m)] . O0<z<l
(Y

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 inkohérenter Anteil bezeichnet werden.

2.2.2 Lichtquellen fiir die Photoemission

Die fiir die PES verwendeten Photonenquellen’-26 lassen sich in drei Klassen
einteilen: ~ Gasentladungslampen  (ultraviolet photoemission spectroscopy, UPS),
Rontgenrdhren (X-ray photoemission spectroscopy, XPS) und Synchrotron-Speicherringe.
Die Gasentladungslampen liefern als Ergebnis von verschiedenen Ubergingen zwischen
elektronischen Niveaus von Atomen oder Ionen ein Spektrum aus wenigen scharfen Linien.
Bei der Verwendung von Helium als Lampengas werden Heliumatome durch Sto68e angeregt
oder sogar zusitzlich ionisiert, so daB als charakteristische Strahlung im wesentlichen 2
Linien bei 21.22eV (He2p—Hels) und bei 40.8eV (He t2p—He T 1s) beobachtet werden.
Die relativen Intensititen dieser Linien lassen sich durch den Druck in der Lampe innerhalb
gewisser Grenzen verindern. Da der Abstand der beiden Anregungslinien relativ grof ist,
kann man auf eine zusitzliche Monochromatisierung verzichten. Aufierdem treten noch
kleinere Satelliten bei den einzelnen Linien auf, die durch ﬁbergiinge aus hoher angeregten
Niveaus (z.B. He3p) hervorgerufen werden und bei der Auswertung der Spektren
gegebenenfalls abgezogen werden miissen. Da fiir diese Energien keine geeigneten Fenster
mehr existieren, wird das Licht durch eine diinne Kapillare auf die Probe gefiihrt. Das
ebenfalls in Richtung Kammer stromende Heliumgas wird durch zwei zusétzliche
Pumpstufen abgepumpt, um weiterhin UHV-Bedingungen zu gewihrleisten.
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Source Energy Relative Typical intensity Linewidth
{eV] intensity at the smmple C {meV]
[photonss™ '}

Hel 2102 100 1.10"2 3
Satetlites 23.09,23.75. 2405 < 2cach ’
He ll 40.82 200 2.10M 17
48.38 »
Satellites §1.0,52.32,53.00 < 1*cach
Ne | 16.85 100 s 10"
16,67
Ne ll 269 200
278 o
30.5 »
Satellites 34.8,37.5, 38.0 < 2cach
Arl 11.83 100 6-10""
11,62 80-407
Aril 1348 16*
13.30 1
Y ,\I; 1323 100 3o 450
Mgk, , 1253.6 100 i-10' 680
Satellites K,, 12621 Y i
K,. 1263.7 5
AlK, , 1486.6 100 110 830
Satellites K, 1496.3 7
N 1498.3 3

"

* Relative intensitics of the lines depend on the conditions of the discharge. Valucs given arc
therefore only approximate.

Tab.2.2: Hdufig benutzte Lichtquellen fiir die Photoemission mit den typischen
Parametern’.

Die zweite konventionelle Strahlungsquelle, die fiir die PES verwendet wird, ist die
Rontgenrdhre. Zur Erzeugung der Rontgenstrahlung wird ein hochenergetischer
Elektronenstrahl auf eine Metallanode (typischerweise Al oder Mg) geschossen. Die
Elektronen werden in der Anode abgebremst, wobei ein Kontinuierliches
Bremsstrahlungsspektrum entsteht. Zusitzlich werden Elektronen aus den verschiedenen
Atomniveaus der Anode herausgeschlagen. Das Auffiillen der entstandenen Locher durch
Elektronen aus hoheren Niveaus fithrt zu charakteristischen Linien im Spektrum der Rohre.
Die Linien mit der hochsten Intensitdt sind die sogenannten Ko-Linien, die durch das
Auffiilllen der 1s-Niveaus mit Elektronen aus 2p-Zustinden enstehen. Durch die
Verwendung geeigneter Fenster werden die hoherenergetischen Anteile absorbiert, so daB
daraus eine quasi-monochromatische Strahlung bei 1486.6eV (Al Kot) bzw. 1253.6eV (Mg
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Ko resultiert?s. Fiir hochauflosende PES bei diesen Photonenenergien muBl ein zusitzlicher
Kristallmonochromator verwendet werden. Tab.2.2 gibt einen Uberblick {iber verschiedene
konventionelle Photonenquellen fiir die Photoemission.

An Synchrotron-Speicherringen kann die Strahlung, die bei der radialen
Beschleunigung der Teilchen im Ring erzeugt wird, fiir Spektroskopie verwendet werden?’.
Da diese Strahlung kontinuierlich ist, benétigt man fiir die PES Gitter- oder
Kristallmonochromatoren zur Erzeugung monochromatischen Lichts. Der grofie Vorteil der
Synchrotronstrahlung ist die Moglichkeit, bei der Wahl beweglicher Monochromatoren die
Strahlung kontinuierlich durchstimmen zu koénnen. Dies eroffnete  vollig neue
MeBmoglichkeiten auf dem Gebiet der Photoemission’.

2.2.3 Die verwendeten Spektrometer

Der grofite Teil der in dieser Arbeit beschriebenen PES-Experimente wurde am
Kernforschungszentrum Karlsruhe durchgefiihrt. Dort stand ein vom der Firma VSW
(Vacuum Science Workshop) gebautes PES-Spektrometer zur Verfiigung. Eine
schematische Darstellung der UHV-MeBkammer (Arbeitsdruck kleiner 10-10mbar) ist in
Abb.2.9 zu sehen.

Das Spektrometer ist mit einem auf einem Goniometerteller horizontal beweglichen
Elektronenanalysator ausgestattet. Zusitzlich ist eine Bewegungsmoglichkeit senkrecht dazu
vorhanden, so daff winkelaufgeldste Messungen im gesamten Halbraum mdglich sind. Der
Analysator besteht aus einem Halbkugelkondensator’ zur Energieanalyse der Elektronen und
einem Eingangslinsensystem, das die Photoelektronen auf den Eintrittsspalt des
Kondensators fokussiert. Am Ende des Kondensators sitzt ein Channeltron zur
Intensititsmessung. Die Energieauflosung wird tiber die kinetische Energie der Elektronen
im Analysator (Passenergie) geregelt. Sie betriigt 13, 25, 63 oder 110meV fiir Passenergien
von 1, 2, 5 und 10eV. Die Winkelauflésung wird durch die Eintrittsblende des Analysators
bestimmt und betrigt 1°.
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Abb.2.9: Schnitt durch die Meflebene im Karlsruher PES-Spektrometer. Der Analysator ist
zusdrzlich zu der gezeigten horizontalen Richtung auch in vertikaler Richtung schwenkbar.

Die Proben sind am Fuf eines DurchfluBkryostaten fiir fliissiges Helium angebracht.
Zusitzlich besteht die Moglichkeit die Proben mit einem im Kryostaten angebrachten
Widerstandsdraht zu heizen, so daB eine kontinuierliche Temperaturwahl am Ort der Probe
zwischen 10K und 453K (180°C) moglich ist. Weitehin konnen die Probenoberflichen in
der MefBkammer mit niederenergetischer Elektronenbeugung (LEED) oder Auger-
elektronenspektroskopie (AES) beziiglich ihrer Kristallinitit und ihrer chemischen
Zusammensetzung charakterisiert werden. Die Meflkammer ist mit einer weiteren UHV-
Kammer zur Probenpriparation verbunden. Zwischen den beiden Kammern ist ein
Probentransfer unter Vakuumbedingungen méglich. Die Priparationskammer bietet die
Maéglichkeit, verschiedene Materialien (z.B.: Cgg, Au, Ca, K, Rb, Cs und weitere) auf den
Probenhalter oder eine schon vorhandene Probe aufzudampfen. Zudem kénnen die Proben
dort mit einem Ofen bis auf 600°C aufgeheizt werden.

Neben den Karlsruher Messungen sind PES-Experimente am Hamburger

Synchrotronstrahlungslabor (HASYLAB) durchgefiihrt worden. Als Photonenquelle dient
dabei der Elektron-Positron-Speicherring DORIS II. Der benutzte FLIPPER II-
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Monochromator?8 gestattet eine kontinuierliche Wahl der Photonenenergie zwischen 15eV
und 200eV bei Aufldsungen von ca. 200meV. Weiterhin kénnen an dieser Apparatur in situ
XPS-Messungen mit einer Rontgenrdhre durchgefiihrt werden (Mg Ko, 1253.6eV). Die
Auflésung dabei ist ca. 1.2eV. Neben der MeBkammer sind mehrere Priparationskammern
vorhanden, die alle mit einem Transfersystem erreichbar sind. Dort besteht unter anderem
die Moglichkeit, verschiedene Materialien aufzudampfen und die Proben zu heizen.

2.2.4 Probenpriiparation

Aufgrund der hohen Oberflédchenempfindlichkeit der PES miissen sehr reine
Oberflichen hergestellt werden, um aus den Ergebnissen Aussagen iiber die
Volumeneigenschaften des untersuchten Materials zu erhalten. Dies erfordert, daB
Priparation und Messungen unter UHV-Bedingungen (p < 10-10mbar) durchgefiihrt werden
miissen.

Die Priparation der Oberflichen kann abhéngig von der untersuchten Substanz mit
verschiedenen Methoden erfolgen. Die hier untersuchten Cgy-Proben wurden hergestellt,
indem reines Cgy-Pulver aus einer Knudsen-Zelle auf einen Probenhalter unter UHV-
Bedingungen aufgedampft wurde. Das Ausgangspulver mit einer Reinheit von ca. 99%
wurde im Institut fir Nukleare Festkdrperphysik mit dem géingigen Verfahren hergestellt.
Dies ist ausfiihrlich bei E. Sohmen?20 beschrieben. Die zur Sublimation des Cg notwendige
Temperatur in der Knudsenzelle betrug 450°C. Die Dicke der Filme betrug etwa 100-
150A, wobei der Probenhalter zuvor mit Gold bedampft wurde, um eine saubere und inerte
Unterlage zu erhalten. Die Filme wurden anschliefend bei 150°C fiir eine halbe Stunde
getempert. Dies fiihrt zu erheblich glatteren Oberflichen, was sich auch in einer héheren
Photoemissionsausbeute niederschlug. Die Dotierung dieser Filme mit Kalium und
Rubidium erfolgte durch Aufdampfen dieser Materialien aus SAES-Gettern?®. Anschliefend
wurden die Proben bei 150°C fiir mindestens 1 Stunde (bei K) bzw. 2 Stunden (bei Rb)
getempert. Mit diesen Temperzeiten konnte die groft mogliche Homogenitit erreicht
werden. Alle Aufdampfraten wurden mit einem Schwingquarz kontrolliert. AnschlieBend
wurden die Proben mit Augerelektronenspektroskopie (AES) auf Verunreinigungen der
Oberfléche untersucht,
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3. Kupratsupraleiter

3.1 Einleitung: Struktur und physikalische Eigenschaften

Die Entdeckung einer supraleitenden Ubergangstemperatur von T~30K in dem
System La-Ba-Cu-O durch Bednorz und Miiller3 fiihrte zu vielfiltigen Aktivititen auf dem
Gebiet dieser Substanzen sowohl in der Grundlagenforschung als auch in der Anwendung
dieser Materialien. Schon bald darauf wurden Verbindungen mit noch hdoheren
Ubergangstemperaturen gefunden, wie z.B. YBa,Cu30; (92K)3!, BiySr,Ca, 1CupOop 4
(T <110K) und Tl,Ba,Ca,_ ;Cu,0y, 4 (T <125K)32. Alle diese Materialien ("Kuprate")
besitzen in ihrer Struktur CuO,-Ebenen, die durch Blocke der anderen Strukturelemente
getrennt sind. Ein Uberblick iiber die verschiedenen Kristallstrukturen ist bei K. Yvon et
al.3 zu finden. Die CuO,-Ebenen sind verantwortlich fiir die normalleitenden und
supraleitenden  Eigenschaften dieser  Substanzen. Aufgrund der ausgeprigten
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 #hnlicher Stoichiometrie und Struktur, die
antiferromagnetische Isolatoren sind. So wird der Isolator La;CuOy4 durch die Ersetzung
von La3+ mit Sr2+ mit Lochern in der CuO,-Ebene dotiert und bei einer Dotierung von
x=0.06 (La,,Sr,CuO,) metallisch und fir 0.07<x<0.22 auch supraleitend®3,
Ahnliches geschieht in BiySr,Y_,Ca,Cu,Og beim Austausch von Y3+ und Ca2+ Ionen. Im
System YBa,Cu30;_5 wird die Dotierung iiber den Sauerstoffgehalt der Probe varriiert.
Auch eine Dotierung der CuO,-Ebenen mit Elektronen fithrt zu von metallischem und
supraleitendem Verhalten, wie z.B. bei Nd,_,Ce,CuQy. Fiir alle Kupratsupraleiter wird die
ﬂbergangstemperatur maximal bei einer 15-20%igen Dotierung der CuO,-Ebenen. Zu
héheren Dotierungen hin verhalten sich die Kuprate zunehmend wie normale Metalle. Als
Beispiel ist in Abb.3.1 das Phasendiagramm von La, ,Sr,CuO4 und Nd, ,Ce,CuOy4
schematisch dargestellt.
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Abb.3.1: Schematisches Phasendiagramm von p- bzw. n-dotierten Kupratsupraleitern am
Beispiel von La,_Sr,CuOy4 und Nd,_Ce,CuOy. Es existieren je nach Dotierung Bereiche
mit antiferromagnetischem (AFM), Spinglas (SG), supraleitendem (SC) oder metallischem
Charakter343s,

Fir die Kupratsupraleiter wurde analog zu den herkdmmlichen (klassischen)
Supraleitern eine Ladung 2e fiir die Quasiteilchen im supraleitenden Zustand ("Cooper-
Paare") gefunden3¢. Fir die supraleitende Energieliicke 2A/kgT, wurden Werte zwischen 2
und 10 beobachtet3”, z.T. deutlich abweichend vom Wert 3.5, der sich innerhalb der BCS-
Theorie bei schwacher Kopplung ergibt®8, Aus Phasenkohidrenzexperimenten an
YBa;Cu305-Blei-Systemen ergaben sich Hinweise darauf, daB die Quasiteilchen im
supraleitenden Zustand dieselbe Symmetrie wie in den klassischen Supraleitern (s=0, 1=0)
besitzen. Allerdings ist diese Frage noch nicht abschlieBend gekldrt*04!. Die
Kupratsupraleiter sind Typ II-Supraleiter. Diese zeichnen sich dadurch aus, daf die
Kohirenzlinge £ kleiner als die mittlere Eindringtiefe A eines Magnetfeldes im
supraleitenden Zustand ist. Dies fiihrt dazu, daf fiir bestimmte Magnetfelder H,
H¢) <H<H,,, normalleitende und supraleitende Bereiche koexistieren (FluBschlduche) und
die Supraleitung erst oberhalb des kritischen Feldes H;, ganz verschwindet*2.

Da die undotierten Substanzen halbgefiillte Cu-Orbitale aufweisen, wiirde man in

einem Einteilchenbild auch fiir diese schon metallisches Verhalten erwarten, wie dies z.B.
in Bandstrukturrechnungen innerhalb der lokalen Dichtendherung (LDA) vorrausgesagt
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wurde®3. Dies ist jedoch nicht der Fall, was sich mit einer starken CoulombabstoBung
zweier Ladungstrdger an einem Cu-Gitterplatz erkliren 148t. Diese starke Korrelation fiihrt
zu einer energetisch ungiinstigen Doppelbesetzung von Cu-Orbitalen und in Folge davon zu
einer Aufspaltung der Cu3d-Zustinde in ein sogenanntes oberes und unteres Hubbardband
(Mott-Hubbard-Isolator)#445, Die Aufspaltung entspricht in erster Niherung der
Coulombenergie und betrigt bei den Kupratsupraleitern ungefihr 8-10eV46, Die wirkliche
Energieliicke bei diesen Substanzen liegt allerdings nur bei ca. 1.5-2eV, da zwischen den
aufgespaltenen Cu-Bindern das vollgefiillte O2p-Band liegt, so daB die Kupratsupraleiter zu
den sogenannten Ladungstransfer-Isolatoren innerhalb des Zaanen-Sawatzky-Allen-
Diagramms*’ gehoren. Man kann nun durch entsprechende Dotierung der Ebenen Locher
mit hauptsdchlich Sauerstoffcharakter bzw. Elektronen mit Kupfercharakter erzeugen, was
zu einem metallischen Verhalten fiihrt (s.0.). In Quanten-Monte-Carlo-Rechnungen auf der
Basis eines Dreiband-Hamitonoperators unter Hinzunahme der elektronischen
Korrelationen8 konnte dieses Bild anschaulich bestitigt werden. Abb.3.2 zeigt schematisch
die in diesen Rechnungen erhaltene Spektralfunktion,
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Abb.3.2: Schematische Darstellung der Spektralfunktion der CuO,-Ebenen aus Quanten-
Monte-Carlo-Rechnungen. Das halbgefiillte O2p-Cu3d Band in (a) spaltet aufgrund der
elektronischen Korrelationen in ein oberes (UHB) und ein unteres (LHB) Hubbardband auf
(b). Die Energieliicke im undotierten Fall ergibt sich zwischen den neuen Zustdinden K
(Zhang-Rice-Singlett) und dem oberen Hubbardband. Bei Dotierung verschiebt sich das
Ferminiveau Ef in die K-Zustdnde.
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Die Korrelationen fithren nicht nur zu der erwihnten Aufspaltung in ein oberes (UHB) und
unteres (LHB) Hubbardband, sondern erzeugen gleichzeitig auch eine zusitzliche Struktur
K oberhalb des O2p-Valenzbandes. Dieser neue Zustand K kann mit dem sogenannten
"Zhang-Rice-Singlett"4® identifiziert werden, einer antiparallelen Paarung eines Lochs am
Sauerstoff mit dem Spin eines Kupferatoms.

Trotz groBler Anstrengungen sind bis heute die genaue elektronische Struktur der
Kupratsupraleiter sowie der Mechanismus, der zur Supraleitung fithrt, unklar. Diese
Substanzen weisen schon im normalleitenden Zustand viele unkonventionelle Eigenschaften
auf. Als Beispiel seien hier das ungewohnliche lineare Verhalten des elektrischen
Widerstandes in vielen dieser Verbindungen in einen grofien Temperaturbereich’® sowie der
temperaturabhéngige Hall-Effekt genannt!. Zur Kliarung all dieser Phinomene sind eine
Reihe vollig neuer Theorien vorgeschlagen worden’2.53, Wesentliche Merkmale dieser
Theorien sind die Zweidimensionalitdt und/oder die starken Korrelationen in diesen
Verbindungen. Insbesondere wurde postuliert, daB sich die Ladungstriger in den Kupraten
wegen der starken Korrelationen nicht mehr wie eine Fermifliissigkeit verhalten. Um diese
Phinomene besser verstehen zu konnen, sind Untersuchungen u.a. “der elektronischen
Struktur besonders wichtig. In dieser Arbeit wurde die elektronische Struktur eines
Vertreters der Kuprate, und zwar undotiertes und Ca-dotiertes YBa,CuysOg mit EELS
untersucht.

3.2 Die Verbindung YBaggigg

Die Verbindung YBa,CuyOg (124) wurde 1988 als Stapelfehler in der wesentlich
bekannteren YBa,Cu307-Phase (123) entdeckt’*. Kurz danach gelang auch die erste
Synthese von Pulverproben mit einem T, von 81K55. Die Kristallstruktur von 124 ist
orthorombisch (Abb.3.3) und bis auf eine zusitzliche CuO-Kette entlang der b-Achse der
Struktur von 123 praktisch gleich. Die Gitterkonstanten betragen a=3.871A, b=3.840A
und ¢=27.25A55. Die Struktur von 124 besitzt 4 unterschiedliche Sauerstoffplitze, die im
folgenden mit O(1)-O(4) abgekiirzt werden. Dabei bezeichnet O(1) das sogenannte apex-
Sauerstoffatom in der BaO-Ebene, O(2) und O(3) die Sauerstoffatome in den CuO,-Ebenen
und O(4) diejenigen in den CuO-Ketten (siche auch Abb.3.3).
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Abb. 3.3: Kristallstruktur und Elementarzelle von YBa,Cuy0g.

Die Zucht von 124-Einkristallen ist ebenfalls méglich, wobei anfangs nur ein T, von 74K
erreicht wurde’’. Erst in letzter Zeit gelang es, Einkristalle mit einem T, von 80K zu
ziichten’s,

Trotz der groBen strukturellen Ahnlickkeit 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 stabilss und liegt immer zwischen 7.86 und 8.1, wobei die Ubergangstemperatur
T, davon nicht beeinfluBt wird%. Dies ist sowohl fiir experimentelle Untersuchungen als
auch fiir die praktische Anwendung dieser Verbindung von Bedeutung. AuBerdem tritt in
124 bei hoheren Temperaturen kein struktureller Phaseniibergang von der orthorombischen
in eine tetragonale Phase auf, wie bei 123 der Fall, so daB 124 Einkristalle immer
unverzwillingt sind’’. Weiterhin wurde fiir 124 eine sehr starke Druckabhingigkeit von T,
gefunden®, Die Ubergangstemperatur konnte bis zu T,=108K (fiir 120kbar) gesteigert
werdenS!. Eine weitere Moglichkeit, T, zu verindern, besteht darin, 124 mit verschiedenen
Elementen zu dotieren. So sind z.B. die Ersetzung der Cu-Atome in den CuO,-Ebenen
durch Li%2, Fe83, Znt* und Ni® untersucht worden. Dies fiihrt, wie auch bei anderen
Kupratsupraleitern der Fall, zu einer relativ raschen Abnahme von T, mit der Dotierung.
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Die Ubergangstemperatur T, wird auch bei die Ersetzung von Ba2* durch La3+
abgesenkt66.67, da dies zu einer Verringerung der Lochkonzentration in den CuO,-Ebenen
fiihrt. Uberraschenderweise verindert sich T, im Gegensatz zu 123 bei der Substitution von
Ba2+ durch Sr2* praktisch nicht, es wurde sogar eine Erhohung der Meissnerphase
beobachtet63,

Die einzige Moglichkeit, T, von 124 durch Dotieren zu erhohen, ist bisher die
Dotierung mit Ca. Die Ubergangstemperatur konnte mit einer 10%igen Ca-Dotierung pro
Formeleinheit bis auf 90K gesteigert werden®, wobei die Herstellung von einphasigen
Proben mit héherer Ca-Dotierung bisher nicht gelangS67°, Dabei wurde zunichst in
Analogie zu 123 angenommen, daB Y3+ durch Ca2* ersetzt und 124 dadurch mit Lochern
dotiert wird, was zu einer den anderen p-dotierten Kupratsupraleitern &hnlichen
Dotierungsabhingigkeit von T, filhren wiirde. Allerdings gab es auch dazu
widerspriichliche Ergebnisse aus Kernquadrupolresonanz-Experimenten (NQR), die eine
Substitution des Ba2+ durch Ca2* aufzeigten. Diese Frage ist fiir das Verstidndnis der
Abhéngigkeit der physikalischen, insbesondere der supraleitenden Eigenschaften der
Kupratsupraleiter von verschiedenen Parametern, von groBer Bedeutung. Deshalb wurde in
dieser Arbeit die elektronische Struktur von undotierten sowie mit 2%, 5% und 10% pro
Formeleinheit Ca dotierten 124-Pulverproben (Y.,Bay.,Cay 1,CuyOg, x+y = 0.02, 0.05,
0.1) mit EELS untersucht. Da 124 als Einkristall immer unverzwillingt auftritt, konnte
dariiberhinaus die anisotrope dielektrische Funktion sowie die Plasmonendispersion in
undotierten 124-Einkristallen in der a,b-Ebene bestimmt werden.

3.3 O1Is und Ca2p Absorptionskanten von Ca-dotiertem YBaZ_Cg4Q8

Da die Ubergangstemperatur T, 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 Ladungstriger
(Locher) hergestellt werden kann. Ein solcher Zusammenhang wird bei anderen p-dotierten
Verbindungen, wie z. B. La,_Sr,Cu0O43* und Bi,Sr,Y ,Ca,Cu,Og’! beobachtet. In der
Literatur gab es widerspriichliche Ergebnisse, welches Atom, Y3+ oder Ba2+, dabei durch
das zweiwertige Ca ersetzt wird (s.0.). Um diese Fragen zu kldren wurden Ols sowie Ca2p
Absorptionskanten von undotierten, 2%, 5% und 10% Ca-dotierten 124-Pulverproben mit
EELS untersucht’?, Die Proben hatten Ubergangstemperaturen T, von jeweils 80K, 82K,
87K und 90K. In jedem Fall wurden mehrere geschnittene Filme (siehe 2.1.7) untersucht,
um sicherzustellen, daB die Ergebnisse reproduzierbar sind. In Abb.3.4 sind die Ols-
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Kanten der 4 Proben in einem Energiebereich von 520eV bis 540eV zu sehen. Die
Energieaufldsung betrigt dabei 400meV.
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Abb.3.4: Ols-Absorptionskanten von (a) undotiertem und Ca-dotiertem YBa,CuyOg mit (b)
2%, (c) 5% und (d) 10% Ca pro Formeleinheit (Y;_ Ba, ,Cay 1, CuyOg, x+y = 0.02, 0.05,
0.1).

Die gezeigten Spektren sind fiir einen linearen Untergrund korrigiert, der von Anregungen
bei kleineren Energien verursacht und im Energiebereich von 520-525eV angefittet wurde.
Aufierdem 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,BaCuOs,
BaCuO, und CuO verunreinigt’?. Dies machte sich in der Sauerstoffkante durch einen
deutlichen Peak bei 533.8eV bemerkbar. Daher mufBite das entsprechende
Sauerstoffspektrum fiir diese Verunreinigungen korrigiert werden.” Der Beitrag dieser
Verunreinigungen zur Sauerstoffkante konnte anhand von undotierten 124-Proben, die
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jeweils sauber bzw. dhnlich verunreinigt waren, festgestellt werden. In Abb.3.5 sind die
unkorrigierte bzw. die korrigierte O1s-Kante der 2% dotierten Probe zu sehen.
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Abb.3.5: Ols-Absorptionskante der mit 2% Ca dotierten 124-Probe vor (a) und nach (b)
der Korrektur fiir den Beitrag der Verunreinigungen.

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

Die Sauerstoffkanten in Abb.3.4 lassen sich 'wie auch bei anderen
Kupratsupraleitern’ grob in zwei Bereiche einteilen. Im Bereich des Vorpeaks (E<531eV)
wird die beobachtete Intensitit durch Anregungen der Ols-Elektronen in unbesetzte O2p-
Zustinde in den CuO,-Ebenen bzw. den CuO-Ketten hervorgerufen. Sie ist daher ein MaB
fiir die Locher im Valenzband bzw. fiir die Konzentration der Zhang-Rice-Singletts (siehe
auch Abb.3.2), die auch fiir die Leitfdhigkeit und die Supraleitung verantwortlich sind. Die
Ols-Rumpfniveaus der Sauerstoffatome auf den vier mit Sauerstoff besetzten Lagen
besitzen aufgrund verschiedener Umgebungen (chemische Verschiebung) unterschiedliche




Bindungsenergien. Dies fiihrt zu dem fast 4eV breiten Vorpeak. Die Intensitit bei Energien
grofer als 531eV wird von Anregungen in O2p-Orbitale, die mit Ca3d, Y4d, Ba5d und
Badf Zustidnden hybridisiert sind, verursacht.

Die Form der Vorpeaks in Abb.3.4 hingt - abgesehen von einer leichten
Verbreiterung bzw. einer leichten Intensititsverschiebung bei der 10% dotierten Probe -
kaum von der Dotierung ab. Dariiberhinaus nimmt die Fliche unter dem Vorpeak, die ein
MaB fiir die Locher in den CuO,-Ebenen 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 Fliche unter dem Vorpeak als Funktion der
Dotierung dargestellt ist.
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Abb.3.6: Integrierte Vorpeakintensitdt (527-530.4¢V) der Ols-Absorptionskantenaus
Abb.3.4 als Funktion des Ca-Gehalts pro Formeleinheit. Zusdtzlich gezeigt (gestrichelte
Linie) ist das erwartete Verhalten im Fall einer gleichzeitigen Dotierung der CuO,-Ebenen
bzw. der CuO-Ketten mit einem Loch pro Ca-Atom.

Abb.3.6 zeigt auch das Verhalten der Intensitét des Vorpeaks, das man erwarten wiirde,
wenn durch die Dotierung der Proben mit Ca gleichzeitig Locher in den CuO,-Ebenen bzw. -
den CuO-Ketten erzeugt wiirden. Die integrierten Intensitdt nimmt leicht ab. Daraus ldBt
sich eindeutig ableiten, daB die starke Erhéhung von T, mit der Ca-Dotierung nichts mit
einer Erhohung der Ladungstrigerkonzentration zu tun hat, wie bei anderen
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Kupratsupraleitern der Fall. DaB die Ladungstrigerkonzentration sogar etwas abnimmt, 148t
sich mit einer sehr kleinen Variation der Sauestoffkonzentration (um ca. 0.04) erklidren, die
auf T, keinen EinfluB hat®, Weiterhin kann man aus Abb.3.6 schlieBen, daB, im Gegensatz
zu YBa,Cu;0,75, zumindest ein groBer 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 Erh6hung der Vorpeak-Intensitit fiihren miiBte.

Um dies genauer untersuchen zu kénnen, sind umfangreiche Messungen der Ca2p-
Kanten verschiedener Kupratsupraleiter und verwandter Verbindungen durchgefiihrt
worden. Die Ca2p-Kante (Ca2p—Ca3d Uberginge) gibt wegen der von der jeweiligen
Umgebung des Ca-Ions abhingigen Kristallfeldauspaltung der Ca3d-Zustinde Aufschluf
Uber dessen Lage im Kristall’s. 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-Bahn-Aufspaltung
der Ca2p-Niveaus wieder (Uberginge vom Ca2py,,- bzw. Ca2ps;-Niveau in unbesetzte
Ca3d-Zustinde). Sie sind daher auch dann zu beobachten, wenn Kkeine
Kristallfeldaufspaltung der Ca3d-Zustinde vorliegt oder aufgelost werden kann, wie z.B. in
Ca-Metall””.78, Bei den ersten vier gezeigten Ca2p-Kanten (a-d) von Bi,;Sr,CaCu,0Og,
Tl,Ba;CaCu,0g, Caj geSrg 14Cu0, und Y gCaj ,BayCuzO75 sind  zusitzlich zwei
Vorpeaks bei 347.1eV und 350.7eV zu erkennen, die von einer Kristallfeldaufspaltung der
Ca3d-Zustinde in einer nahezu oktaedrischen Umgebung herriihren’. Sehr dhnliche Ca2p-
Kanten werden auch in Ca-Salzen (z.B. CaO, CaF,) mit kubischer Symmetrie gefunden®.
Bei den erwihnten vier Verbindungen (a-d) sitzen die Ca-Atome zwischen zwei CuO,-
Ebenen mit gleichem Abstand zu den beiden Ebenen. Dies ist genau die Position des Y3+-
Ions in 124, so daB man bei einer Ersetzung des Y3+ durch Ca2+ in Ca-dotiertem 124 die
gleiche Kristallfeldaufspaltung erwarten miiBte. Die in Abb.3.7 gezeigten Ca2p-Spektren
fiir die Ca-dotierten 124-Proben (e-g) unterscheiden sich unabhingig von der Dotierung
allerdings betrichtlich von jenen der ersten vier Verbindungen (a-d). Im Bereich von 347¢V
ist kein zusitzliches Maximum zu erkennen und bei Energien um 351eV tritt ein zu den
Kurven a-d verschobener Peak auf, Dies zeigt deutlich, daB8 sich die Kristallfeldaufspaltung
der Ca3d-Niveaus in Ca-dotiertem 124 stark von jener in den Kurven a-d unterscheidet und
daB folglich der iiberwiegende Anteil der Ca-Ionen in 124 nicht auf dem Y-Platz sitzt,
sondern eine vollstindig andere Umgebung besitzen muB. Daraus folgt, daf bei Dotierung
von 124 mit Ca nicht Yttrium sondern hauptséchlich Barium durch Ca ersetzt wird.
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Abb.3.7: Ca2p-Absorptionskanten von (a) Bi,SryCaCu,0Og, (b) Tl,BayCaCuyOg, (c)
Ca0.86Sr0.14Cu02, @d) Y0.8Ca0.zBa2Cu3O7_5, (e) 2%, (f) 5% und (g) 10% Ca-dotiertem
124 sowie von (h) Cao.075Sr0_925Ti03. A

Als achte Kurve ist in Abb.3.7 die Ca2p-Kante von Cag 7551 975TiO5 zu sehen. In
dieser Substanz befinden sich die Ca-Atome in einer Umgebung, die der des Ba in 124 sehr
dhnlich ist. Die Symmetrie des Ba-Platzes in 124 ist - verglichen zu dem Ca-Platz in
Cag 075Srg.925TiO3 - allerdings niedriger, weil zwei Sauerstoffatome in der Umgebung
fehlen. Versucht man die Ca2p-Kanten von 124 durch eine Uberlagerung der Ca2p-Kanten
von 2212 und Cag 7551 9p5TiO5 darzustellen, so erhilt man die beste Ubereinstimmung
mit relativen Gewichten von 0.3 fiir 2212 und von 0.7 fiir Cag g75Srg 9p5TiO3, d.h.
mindestens 70% des Ca sitzen auf einem Ba-Platz. Wegen der unterschiedlichen Symmetrie
der entsprechenden Lagen fiir Ba in 124 und Ca in Cag (7551 955 TiO5 liefert dies nur eine

37




obere Grenze fiir die Ersetzung von Y durch Ca in 124, so daB hochstens 30% des Ca eine
gleichzeitige Lochdotierung bewirken konnen. Dies widerspricht nicht der obigen
Beobachtung, daB die Dotierung mit Ca keine zusitzlichen Locher erzeugt. Eine kleine
mogliche Abweichung der Sauerstoffkonzentration kann den Effekt einer 30%igen
Besetzung des Y-Platzes durch Ca ausgleichen’®.

Aus den mit EELS durchgefiihrten Untersuchungen ergibt sich, daB bei der
Dotierung von 124 mit Ca der iiberwiegende Anteil der Ca2*-Ionen nicht das dreiwertige
Yttrium sondern das zweiwertige Barium ersetzt. Dadurch wird die Gesamtkonzentration
der Ladungstriger kaum gedndert. Dieses Resultat stimmt mit NQR-Messungen’3:8! an Ca-
dotiertem 124 iiberein, bei denen sich aus der Untersuchung des NQR-Frequenzspektrums
der Cu-Atome und einem Vergleich zu Ca-dotiertem 123 eine liberwiegende Besetzung des
Ba-Platzes durch Ca ergab. Unterstiitzt werden diese Resulte auch durch
Strukturuntersuchungen an der mit Ca dotierten Y,BasCu;0¢s-Phase (247), die eine
"Mischung" aus 124 und 123 darstellt, wobei sich Einfach- und Doppelketten (CuO-Ketten)
jeweils abwechseln. Bei diesen Untersuchungen wurde festgestellt, daB Ca auch in 247
bevorzugt den Ba-Platz in der Struktur besetzt32, Auch Vergleiche der Tc—Anderung als
Funktion der Dotierung mit Ca und Ce in YBa,CuyOg und DyBa,CuyOg® ergaben, dal im
Fall der Ca-Dotierung in Ubereinstimmung mit den hier durchgefiihrten EELS-Messungen
weniger als die Hilfte der Ca-Atome den Y-Platz besetzen und gleichzeitig eine
Lochdotierung bewirken. Im Gegensatz dazu wurde aus Rontgenstrukturanalysen von Ca-
dotierten 124-Probent6.69.84.85 die mit verschiedenen Einwagen an Y, Ba und Ca hergestellt
wurden, geschlossen, daB mindestens 3/4 des Ca den Y-Platz besetzen. Auch
Beugungsmessungen mit Neutronen ergaben eine bevorzugte Besetzung des Y-Platzes in
124 durch Ca®. Bei diesen Untersuchungen waren die gemessenen Spektren allerdings nie
frei von Fremdphasen, so da$ die Ergebnisse mit einem groBen Unsicherheitsfaktor behaftet
sind.

Bemerkenswert ist der Unterschied zwischen 123 und 124 bei der Dotierung mit Ca.
Im Fall von 123 wird Y3+ durch Ca?+ ersetzt und die Verbindung dadurch auch mit
Lochern dotiert. Dies wurde eindeutig mit Neutronenbeugung an Ca-dotierten 123 Proben
nachgewiesen’>. Auch an den Ca2p-Kanten von Ca-dotiertem 123 ist die perfekte
ﬁbereinstimmung mit den Kanten der Verbindungen zu erkennen, bei denen die Ca-Atome,
wie Yttrium in 123, auf dem Platz zwischen den CuO,-Ebenen liegen (Abb.3.7). Es
existiert auch ein Unterschied zwischen 124 und 123 beziiglich der maximalen Ca-
Dotierung, mit der noch einphasige Proben hergestellt werden konnen. 124 ist nur bis zu
einem Gehalt von 10% Ca pro Formeleinheit dotierbart®, wihrend bei 123 eine maximale
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Dotierung von 30% erreicht wurde?s, Aus XPS-Untersuchungen und Berechnungen der
Madelungenergien der verschiedenen Lagen in 123 und 124 ergab sich eine niedrigere
Madelungenergie fiir den Ba-Platz und eine hohere fiir den Y-Platz in 124 verglichen mit
12387, Dieser Unterschied fiihrt méglicherweise dazu, daB in 124 eine Besetzung des Ba-
Platzes durch Ca energetisch giinstiger als eine Besetzung des Y-Platzes ist, wihrend es in
123 umgekehrtist. Dies wiirde u.a. den Unterschied bei der Ca-Dotierung erkliren.

Da die hier beschriebenen Untersuchungen an polykristallinen Proben nur Aussagen
iiber die Gesamtkonzentration der Locher liefern konnen, kann man nicht ausgeschlieBen,
daB die Dotierung von 124 mit Ca die Verteilung der Locher zwischen den CuO,-Ebenen
und den CuO-Ketten verdndert. Dies wiirde eine effektive Dotierung der Ebenen und damit
die beobachtete Anderung von T, dhnlich wie bei anderen Kupratsupraleitern bewirken. Ein
Ladungstransfer konnte durch eine lokale Verzerrung des Gitters beim Einbau des kleineren
Ca auf dem Ba-Platz erreicht werden, da dabei die Bindungslingen der Kupferatome in den
Ebenen und Ketten zu den apex-Sauerstoffatomen verdndert werden ("chemischer Druck").
Ein dhnlicher Zusammenhang zwischen diesen Bindungslingen und T, ist bei hoheren
Driicken zu beobachten, bei denen T, ebensfalls ansteigt®®. Diese Bindungslingen wurden
z.B. von Cava et al.% als MaB fiir den Ladungstransfer zwischen Ketten und Ebenen
vorgeschlagen. Theoretische Rechnungen zur Ladungsverteilung zwischen Ketten und
Ebenen in 124 sagen dariliberhinaus eine hoéhere Lochkonzentration der Ebenen mit
steigende Druck voraus®. AuBerdem ist die Druckabhéngigkeit von T, bei 124 Proben, die
mit Ca dotiert sind, entprechend kleiner®!. Dies ist ein Hinweis darauf, daB die T-
Erh6hung durch Ca-Dotierung und durch Erhéhung des Drucks moglicherweise die gleiche
Ursache haben, wobei die Ca-Dotierung durch die lokale Verzerrung des Gitters den durch
Druck von auBen erzeugten Effekt vorwegnimmt.

Andererseits kann die Ca-Dotierung von 124 die Ubergangstemperatur T,
moglicherweise auch beeinflussen, ohne die Ladungsverteilung in 124 zu éndern, indem Ca
auf dem Ba-Platz die Differenz der Madelungpotentiale fiir ein Loch am apex-Sauerstoff
und ein Loch an einem Ebenensauerstoff veridndert. Diese Potentialdifferenz hidngt laut
einem Modell von Ohta et al.9 direkt mit der Stabilitit des sogenannten Zhang-Rice-
Singletts*® 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 fiir das Auftreten der Supraleitung betrachtet. Eine
hohere Stabilitit bedeutet insbesondere auch eine hohere Ubergangstemperatur. Auch die
oben erwihnte Anderung der Bindungslingen zwischen apex-Sauerstoffatomen und den
Kupferatomen in Ebene und Kette geht mit einer Anderung der Madelungpotentiale einher,
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was auch die Druckabhingigkeit von T, in diesem Bild erklirt. Um zwischen den
verschiedenen Modellen unterscheiden zu konnen, wiren richtungsabhingige Ols-
Absorptionskantenmessungen an dotierten 124-Einkristallen notwendig, da man mit diesen
zwischen den Ebenen- und Kettenzustinden unterscheiden kann. Es ist bisher jedoch nicht
gelungen, mit Ca dotierte 124-Einkristalle zu ziichten.

3.4 Dielektrische Funktion und Plasmonendispersion in YBaZCuéOg—Einkristallen

Die dielektrische Funktion g(w) beschreibt die Antwort eines Festkorpers auf eine
duBere elektromagnetische Storung. In Abb.3.8 ist die mittels EELS bestimmte
Verlustfunktion Im(-1/¢) sowie die durch eine Kramers-Kronig-Analyse gewonnene
dielektrische Funktion e =g +ie, von 124-Einkristallen fiir Impulsiibertrige 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 Impulsiibertrag wurde mit 0.1A-1 so gewihlt, daB er einerseites groB genug ist, um die
Anregung von Oberflichenplasmonen zu unterdriicken!, und andererseits klein gegen die
Ausdehnung der Brioullinzone ist, so daB die beobachteten Interbandiibergéinge noch
vertikal sind.

Die Verlustfunktion fiir beide Impulsrichtungen wird von einem breiten Maximum
bei ca. 25eV dominiert, das durch die Anregung einer kollektiven Schwingung aller
Valenzelektronen (Valenzbandplasmon) hervorgerufen wird. Dies wurde auch bei anderen
Kupratsupraleitern beobachtet®-9, Ein zweiter ausgeprigter Peak ist bei niedrigeren
Energien, 1eV fiir q||a und 1.9eV fiir q||b, zu erkennen. Dieser wird von einer
kollektiven Schwingung der freien Ladungstriger, dem Ladungstrigerplasmon, verursacht.
Zusitzlich dazu sind viele weitere Anregungen in den Verlustfunktionen zu sehen, die durch
eine Uberlagerung von Interbandiibergdngen zwischen den verschiedenen Valenzbidndern
und Rumpfniveaus mit kleinen Bindungsenergien zustande kommen. Das metallische
Verhalten von 124 parallel zur a,b-Ebene 148t sich am Auftreten des
Ladungstrigerplasmons in den beiden Verlustfunktionen ablesen, in Ubereinstimmung mit
Transportmessungen®’. Fiir Energien groBer als 15eV lassen sich die Verlustfunktionen wie
auch die dielektrischen Funktionen fiir q| |a und q||b fast nicht unterscheiden. Dies ist
auch zu erwarten, da die in diesem Bereich liegenden Anregungen hauptsichlich von
Ubergingen aus Y4p- und BaSp-Niveaus verursacht werden, die keine Anisotropie zeigen,
da die lokale Umgebung der Y- und Ba-Plitze in der a,b-Ebene isotrop ist (siche Abb.3.3).
Auch im Vergleich zu entsprechenden Spektren von 123-Proben ist in diesem
Energiebereich keine Unterscheidung moglich?5.96,
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Abb.3.8.a: Verlustfunktion Im(-1/¢), Realteil & und Imagindrteil &, der dielektrischen
Funktion von YBa,Cu,Og zwischen 0 und 50eV bei einem Impulsiibertrag g=0.14"1, q| |a.

41




Im(-1/¢)

O O O O

P I N A R |

€1

= O R~ DWW O DN P~ OO
I I I A

0 T | T T T T

0 10 20 30 40 50
ENERGY (eV)

Abb.3.8.b: Verlustfunktion Im(-1/¢), Realteil &; und Imagindrteil &, der dielektrischen
Funktion von YBa,Cuy0g zwischen 0 und 50eV bei einem Impulsiibertrag q=0.14-1, q| |b.

Bemerkenswert ist der Unterschied zwischen den beiden Richtungen bei Energien
von 5-15eV. Besonders ausgeprigt ist er im Imaginirteil e, zu sehen, der fiir q||a
wesentlich grofer ist als fiir q| |b. Diese Beobachtung zeigt deutlich, daf die elektronische
Valenzbandstruktur von 124 nicht als einfache Zusammensetzung der Orbitale einer in der
a,b-Ebene isotropen CuO,-Ebene und zusiétzlichen in b-Richtung weisenden CuO-Ketten
betrachtet werden kann. Dies miifite zu einer hoheren Absorptionswahrscheinlichkeit fiir
q||b fithren. Durch eine numerische Anpassung einer Drude-Lorentz-Funktion an die
dielektrische Funktion im niederenergetischen Bereich (0-10eV) lassen sich aus dem Drude-
Teil die Plasmafrequenzen sowie die Diampfung der Plasmaschwingungen in die beiden
Richtungen bestimmen. Dabei wurden auBier dem Drude-Anteil im Energiebereich von O-
10eV 5 Lorentz-Oszillatoren angepasst, um den Anteil der Interbandiiberginge in diesem
Bereich zu simulieren. Die Fit-Parameter sind in Tab.3.1 angegeben.
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qlla ql|b
Drude-Anteil

ho 0 0

ho 2.2 3.3
th 0.52 0.48

Lorentz-Anteile

ho, 0.8 0.5
fy 1.0 1.1
hL, 2.4 2.4
ho , 2.1 1.5
fy 12.7 5.3
hr, 3.4 2.3
ho, 4.0 2.5
f; 4.9 2.1
mT, 2.1 3.1
ho , 6.3 3.8
f4 18.4 5.8
L, 2.3 2.9
ho 8.4 5.8
fs 41.9 15.2
hI, 2.7 3.5

Tab.3.1: Drude-Lorentz-Fitparameter fiir die dielektrische Funktion von YBa,Cu,Og fiir

q||a und q||b zwischen 0 und 10eV. (e(m):1+ij(1/mf—m2—icofj), siehe auch
J

Kap.2.1.4).

Fiir 124 ergeben sich Plasmafrequenzen, fiw,, von 2.2¢V fiir q||a und 3.3eV fir
q||b. Fir die Dimpfungen AT, in die entsprechenden Richtungen ergeben sich fast
isotrope Werte von 0.52eV und 0.48¢V. Subtrahiert man diesen Drudeanteil vom Realteil
der dielektrischen Funktion, so erhilt man die durch Interbandiiberginge hervorgerufene
Hintergrundsdielektrizititskonstante € im Bereich des Ladungstrigerplasmons. Es ergibt
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sich fiir 124 ein e, von 5.5 fiir q| |a und 3.5 fiir q| |b. Auch hier zeigt sich eine deutlich
héhere Anregungswahrscheinlichkeit fiir Interbandiiberginge bei niedrigen Energien fiir
q||a. Zusammen mit dem Hall-Koeffizienten Ry, der durch Ry=1/ne gegeben ist, 148t
sich aus der Plasmafrequenz (o> =4nne’/m") auch die effektive Masse m* der
Ladungstriger bestimmen. Der Hall-Koeffizient ist aufgrund der Eindimensionalitit der
CuO-Ketten in der a,b-Ebene isotrop. Mit den verdffentlichten Resultaten fiir den Hall-
Koeffizienten zwischen Ry=0.27x10"m3/C% und Ry=0.46x10"9m3/C% ergibt sich eine
mittlere effektive Masse (m*/mg) fiir die Locher in der CuO,-Ebene von 1.9-3.2. Dabei
wurde die Verteilung der Ladungstriger zwischen Ketten und Ebenen aus EELS- und XAS-
Messungen!® beriicksichtigt. Ahnliche Werte fiir die effektive Masse der Locher in den
CuO,-Ebenen ergaben sich auch aus winkelaufgelosten Photoemissionsexperimenten an
BiySryCaCu,Og-Einkristallen!0!.

In Abb.3.9 ist ein Vergleich der optischen Leitfihigkeiten o=(w/4m)e, von 124 fiir
Impulsiibertrige q| |a und q| | b in einem Energiebereich von 0-5¢V gezeigt.
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Abb.3.9: Optische Leitfahigkeit o= (w/4n)e; von YBa,Cu,Og fiir einen kleinen
Impulsiibertrag q=0.14-! 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. Fiir die Gleichstromleitfahigkeit o(0) ergeben sich Werte von
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670S/cm in a-Richtung und 1760S/cm in b-Richtung. In der optischen Leitfihigkeit in b-
Richtung tritt bei ca. 1.5eV ein breites Maximum auf, welches in a-Richtung kaum oder gar
nicht zu sehen ist. Bei 1.8eV schneiden sich die beiden Kurven. Dies bedeutet, daB bei
Energien groBer als 1.8eV die Absorption in a-Richtung grofer ist als in b-Richtung. Dies
konnte auch schon bei den Imaginirteilen der dielektrischen Funktion in Abb.3.8
beobachtet werden. "

Die Ergebnisse der dielektrischen Funktion von 124 bei kleinen Impulsiibertrigen
lassen sich direkt mit optischen Messungen, die in Energiebereichen von 0-6eV an 124 und
anderen Kupratsupraleitern durchgefiihrt wurden, vergleichen. Dariiberhinaus konnte hier
die dielektrische Funktion von 124 in einem wesentlich groBeren Energiebereich (wie auch
schon bei EELS Untersuchungen an anderen Kupratsupraleitern®4-96) bestimmt werden. Die
gefundene Anisotropie der Plasmafrequenz in 124 von ungefdhr 1.5 ist in fast perfekter
Ubereinstimmung mit Reflexionsmessungen®®%’, Ellipsometrie-Untersuchungen!®? und mit
LDA-Bandstrukturrechnungen!®3, Dies trifft auch fiir die Anisotropie (Faktor 2.6) in der
Gleichstromleitfahigkeit zu, wobei diese auch in Messungen der elektrischen Leitfahigkeit
gefunden wurde®’. Die Absolutwerte dieser Grofen (Plasmafrequenz, Leitfdhigkeit)
unterscheiden sich geringfiigig 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 Ubereinstimmung der Ergebnisse nicht zu erwarten. Die leichte Diskrepanz
in den Absolutwerten einiger Gr6Ben hat auf die wesentlichen Aussagen und Eigenschaften
keinen EinfluB. Vergleicht man die Ergebnisse an 124 mit ‘Messungen an der
Schwesterverbindung 123104-106 g0 ergibt sich fiir diese beiden Verbindungen die gleiche
Anisotropie in den Plasmafrequenzen (Faktor 1.5-1.7). Dies kann in Ubereinstimmung mit
Rumpfniveaumessungen mittels EELS und XAS!® durch eine gleiche Verteilung der
Ladungstriger zwischen der (den) CuO-Kette(n) und der CuO,-Ebene in den zwei
Verbindungen erklirt werden. Es gibt jedoch betrichtliche Unterschiede zwischen den
Verhéltnissen der Gleichstromleitfihigkeiten. von 124 und 123 (124: 2.6, 123: 1.6194),
Daraus 148t sich eine wesentlich hohere Leitfihigkeit fiir die Doppelkette in 124 verglichen
mit der Einfachkette in 123 ableiten. Optische Experimente bestitigen diesen Sachverhalt.
Bei diesen Experimenten wurden eine wesentlich hohere Streurate fiir die Ladungstriger in
der Einfachkette und damit eine geringere Leitfahigkeit fiir 123 in b-Richtung gefunden!?7,
Dies wird verstindlich, wenn man beriicksichtigt, daB die Ladungstréiger in der Doppelkette
doppelt so viel "Platz" haben und somit weniger gestreut werden. Auflerdem existieren
unerwartete Unterschiede zwischen 123 und 124 bei héheren Energien. Nur 124 zeigt -
verglichen mit optischen Untersuchungen an unverzwillingten 123-Einkristallen - ein
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Maximum in o bei ca. 1.5eV fiir q| |b. Auch der nachfolgende Schnittpunkt der optischen
Leitfahigkeiten fiir q| |a und q| |b mit hoheren Werten fiir q| |a zu steigenden Energien
tritt nur bei 124 auf. Auch in Reflexionsmessungen®” und ellipsometrischen
Untersuchungen!9? an 124 wurde dieses Verhalten bestitigt, Dariiberhinaus liefern
Bandstrukturrechnungen fiir 124192 ein starkes Maximum in e, bei ca. 1.5eV fiir q||b,
welches fiir q| |a um mehr als einen Faktor 2 reduziert ist, in Ubereinstimmung mit den
experimentellen Ergebnissen. Der Grund dafiir liegt in der Anderung der Bindungsenergie
der hochsten vollbesetzten Kettenbinder von ca. 0.1eV in 123 zu 1eV in 124102,

Die Ergebnisse fiir Impulsiibertrige in a-Richtung liefern Aussagen iiber die CuO,-
Ebenen und konnen damit auch mit Ergebnissen an anderen Kupratsupraleitern verglichen
werden. So ergaben sich in EELS- und optischen Experimenten dhnliche Werte fiir die
Hintergrundsdielektrizititskonstante € in den Ebenen mit Werten zwischen 4.5 und 5.5 fiir
viele Kupratverbindungen, wie 1239106 Bj,Sr,CaCu,0g%:94108  Tl,Ba,Ca,Cuz0(!%,
Laj g¢Srg 14Cu0,4.51%. Auch die Werte fiir die Plasmafrequenz unterscheiden sich nur
wenig in den verschiedenen Verbindungen. Dies zeigt einmal mehr, daB die wesentlichen
elektronischen Eigenschaften der Kupratverbindungen durch die gemeinsamen CuO,-

Ebenen bestimmt werden.

EELS bietet im Gegensatz zu optischen Experimenten die Moglichkeit, den
Impulsiibertrag q bei den Messungen in weiten Grenzen zu variieren. Auf diese Art konnen
weitere wichtige Grofien wie z.B. die Dispersion der Ladungstrigerplasmonen bestimmt
werden. In Abb.3.10 ist das Ladungstrigerplasmon, wie es in der Verlustfunktion von 124
beobachtet werden kann, als Funktion der Impulsiibertrige 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-O Supraleitern, da
bisher noch keine entsprechenden Untersuchungen an unverzwillingten 123-Einkristallen
durchgefiihrt wurden.

46




qlla
A )

0.1

4

0.15

0.2

* 0.25

)/

INTENSITY (ARB. UNITS)
|

0.3

;

*0.35

0 ! | | I
05 1 15 2 25

ENERGY (eV)

Abb.3.10.a: Das Ladungstrdgerplasmon in der Verlustfunktion von YBa,Cu,Og als Funktion
des Impulsiibertrages q||a. Die durchgezogene Linie stellt eine Glittung der Mefwerte
(Punkte) dar.

Das Plasmon fiir q||a (Abb.3.10.a) zeigt eine eindeutige Dispersion zu hoheren
Energien mit wachsendem Impulsiibertrag. 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 Impulsiibertrages dargestellt. Die gezeigten
Fehler ergeben sich aus der Unsicherheit in der Bestimmung des Maximums. Zusitzlich zur
Dispersion ist in Abb.3.10.a deutlich zu sehen, daB das Plasmon sich aufgrund von
Dimpfungseffekten mit zunehmendem Impulsiibertrag stark verbreitert und in seiner
Intensitdt abnimmt, bis es schlielich bei q=0.4A-1 verschwunden ist. Die Dampfung wird




durch einen moglichen Zerfall des Plasmons durzh Anregung von Interbandiibergingen

(Teilchen-Loch-Anregungen) verursacht!.
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Abb.3.10.b: Das Ladungstrigerplasmon in der Verlustfunktion von YBayCu,Og als Funktion
des Impulsiibertrages q||b. Die durchgezogene Linie stellt eine Glittung der Mefwerte
(Punkte) dar.

Fur Impulsiibertrige q| |b ist es wesentlich schwieriger, die energetische Lage des
Plasmons bei hoheren Impulsiibertrigen (q>0.1A-1) festzustellen. Dies liegt daran daB, in
diesem Energiebereich ein zusitzlicher Interbandiibergang bei 1.7eV in der Verlustfunktion
auftritt. Mit zunehmendem Impulsiibertrag, d.h. zunehmender Dimpfung des Plasmons,
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domoniert der Peak bei 1.7eV das Spektrum zunehmend, da dieser Interbandiibergang keine
beobachtbare Intensititsabnahme und keine Dispersion mit wachsendem q zeigt. Er ist bis
zu hohen Impulsiibertrigen (q=0.5A-1) unverindert zu sehen. In. Abb.3.12 ist die
Verlustfunktion von 124 in diesem Energiebereich fiir q||b bei q=0.5A-1 dargestellt,
wobei nur noch das Interbandplasmon bei 1.7eV zu sehen ist. Die starke a,b-Anisotropie in
diesem Energiebereich ist auch schon im Zusammenhang mit der optischen Leitfihigkeit
(Abb.3.9), die fiir q||b ein Maximum bei 1.5eV zeigt, diskutiert worden. Zusitzlich
wurde bei diesen Energien auch in Ellipsometrie-Untersuchungen an 124 eine starke
Anisotropie in e, gefunden und aus LDA-Rechnungen vorhergesagt!®2, Der
Interbandiibergang nahe dem Plasmon fiir q| |b fithrt dazu, da$ das Plasmon nur bis zu
einem Impulsiibertrag von q=0.175A-! beobachtet werden kann.

Um die energetische Lage des Ladungstrigerplasmons fiir q||b bestimmen zu
konnen, sind die gemessenen Kurven mit zwei Gaussfunktionen gefittet worden. Die erste
beschreibt das Interbandplasmon und wurde in ihrer Energie bei 1.7eV festgehalten, die
zweite simuliert das Ladungstrigerplasmon. Das FErgebnis dieser Anpassung, die
energetische Lage des Plasmons fiir q| |b, ist in Abb.3.11 als Funktion des Quadrats des
Impulsiibertrages zu sehen. Die Fehlerbalken ergeben sich dabei aus der Fitprozedur.

2.2

1.8 4

164

E, [eV]

1.4 4 b
1.2 4 §_,_._§

0 0.02 0.04 0.06 0.08 0.1 0.12
q? 1K)

Abb.3.11: Plasmonenenergie E,, des Ladungstrigerplasmons von YBa,CuyOg als Funktion
von q2 fiir q| |a und q| |b. Zusdtzlich sind gefittete Ausgleichsgeraden durch die Mefipunkte

gezeigt.
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Abb. 3.12: Verlustfunktion von YBa,Cu,Og fiir q| |b, g=0.54-1.

In Abb.3.11 ist deutlich zu erkennen, daB die Dispersion des Plasmons sowohl fiir
q/||a als auch fiir q| |b linear zu q2 ist. Fittet man eine Gerade durch die MeBpunkte, erhilt
man fiir die energetische Lage des Plasmons E; folgende Zusammenhinge:
E,=1eV+2.3eVA2q? fir q||a und Ep=1.96V+4.86VA2q2 fir q||b. Die sich daraus
ergebende Position des Plasmons bei q=OA‘1 ist die sogenannte abgeschirmte
Plasmonenenergie E3(0) = (i*4nne’) / (m'e,). Sie kommt durch die Verschiebung des
Plasmons in der Verlustfunktion aufgrund der Hintergrundsdielektrizititskonstante €, zu
kleineren Energien zustande. Die Werte fiir E,(0) stimmen sehr gut mit den aus den Drude-
Lorentz-Fits der dielektrischen Funktion (siche oben) erhaltenen nicht-abgeschirmten
Plasmonenenergien /o, und den Hintergrundsdielektrizititskonstanten €,, lberein, d.h die
verschiedenen Auswertemethoden liefern konsistente Ergebnisse. In der Naherung der RPA
14Bt sich die Dispersion des Plasmons als Funktion der Fermigeschwindigkeit vg darstellen:
E,(q)=E,(0)+(#2/m)ag?, mit o=(3mvg?)/(10E,(0)). Daraus ergeben sich Werte fir die
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mittlere Fermigeschwindigkeit in 124 von <vg2>1/2=44x10%m/s fir q||a und
<vg?>1/2=8.8x105m/s fir q||b. Diese Anisotropie in der mittleren
Fermigeschwindigkeit rithrt von den Ladungstrigern in den eindimensionalen CuO-Ketten
her, die sich nur in eine Richtung bewegen konnen. Betrachtet man die Absolutwerte von
VE, SO0 muB man beachten, daB eine Elektron-Elektron-Wechselwirkung die
Plasmonendispersion beeinfluft!, und somit diese Werte im Fall der Kupratsupraleiter nur
eine erste Niherung darstellen.

Auch fiir andere p-dotierte Kupratsupraleiter, und zwar Bi,SryCaCu,0g%108,110 ynd
Tl,Ba,Ca,Cu30;(!%8, sind schon  abgeschirmte Plasmonenenergien ~ und
Plasmonendispersionen fiir die Ladungstriger in den CuO,-Ebenen aus EELS und optischen
Messungen bestimmt worden. Diese stimmen sehr gut mit den hier gewonnenen
Ergebnissen (Ey(0)=1eV  und a=7.6eVA2) iiberein. Dies verdeutlicht , daB die
elektronischen Eigenschaften nahe der Fermienergie in den Kupratsupraleitern durch die
allen diesen Verbindungen gemeinsamen CuO,-Ebenen bestimmt werden.

Auch in LDA-Rechnungen!®® 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 konnen, obwohl diese Rechnungen jede Art von Korrelationseffekten,
die fiir das Verstindnis der Elektronenstruktur der Kupratsupraleiter nahe der Fermienergie
wichtig sind, vernachlissigen. Fir BiySr,CaCu,Og ist eine solche Ubereinstimmung mit
LDA-Rechnungen ebenfalls schon festgestellt worden!!®, Dies zeigt, daB bei hohen
Anregungsenergien (> 1eV) und ausreichend hohen Dotierungen die Korrelationseffekte nur
eine untergeordnete Rolle spielen. Andererseits wurde gezeigt, daf Reflexionsmessungen an
Kupratsupraleitern nicht mit Hilfe eines einfachen Drude-Modells mit den Parametern aus
Bandstrukturrechnungen verstanden werden kénnen, sondern eine zusitzliche Anregung im
mittleren Infrarotbereich zu Hilfe genommen werden muf, um die Ergebnisse beschreiben
zu konnen!!!-113, Dariiberhinaus lieferten Berechnungen der dielektrischen Eigenschaften
von CuO,-Ebenen auf der Grundlage eines Hubbard-Hamiltonoperators!14-116 ein Drude-
dhnliches Plasmon, dessen Frequenz proportional zur Wurzel der Ladungstriger-
konzentration ist. AuBerdem ergab sich in Ubereinstimmung zu Reflexionsmessungen eine
zusitzliche Struktur im mittleren Infrarotbereich, die einem Ubergang in angeregte
Zustinde der Locher im Korrelierten System entspricht. Die Auswirkungen der starken
Korrelationen konnen also fast ausschlieflich bei kleinen Energien (<1eV) beobachtet
werden. Dies bedeutet im Fall der hier gezeigten Untersuchungen mit EELS, daff die
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Plasmonen bei 1eV und 1.9eV sowohl Anregungen freier Schwingungen der Ladungstriger
als auch Uberginge im mittleren Infrarotbereich beinhalten. Die Beobachtung der
["Ibergéinge im mittleren Infrarotbereich alleine ist mit der verwendeten Energieauflésung
nicht moglich. Die Summe dieser Anregungen kann - wie hier gezeigt - nicht von einem
Drude-Plasmon unterschieden werden, wie es durch Bandstrukturrechnungen unter
Vernachlissigung der Korrelationen vorhergesagt wird, Um Resultate zu gewinnen, die
Aussagen iiber die verschiedenen Modelle zulassen, miissen Experimente mit hoheren
Auflgsungen und bei kleineren Dotierungen durchgefiihrt werden.
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4. Fullerene

4.1 Einleitung: Struktur und physikalische Eigenschaften

Geschlossene Molekiile aus Kohlenstoffatomen (Cgy, Cqo usw.), eine Art dritte
Modifikation des Kohlenstoffs, werden Fullerene genannt. Diese Molekiile wurden bereits
1985 entdeckt!!”. Aber erst nach der Entwicklung eines Verfahrens zur Herstellung
groBerer Mengen an Fullerenen!!® stand geniigend Material fiir wissenschaftliche
Untersuchungen zur Verfiigung. Auch in der Festkérperphysik entstand, besonders nach der
Entdeckung der Supraleitung in Alkalimetall-dotiertem Cgy mit Ubergangstemperaturen von
bis zu 33K!"9 (fir Rb;Cs,Cqy), ein neuer Schwerpunkt in der Erforschung der
Eigenschaften dieser faszinierenden Molekiile. In dieser Arbeit wurde in diesem
Zusammenhang die elektronische Struktur von undotierten und dotierten Filmen aus Cgg
mit Photoemissionspektroskopie (PES) untersucht.

Cgo ist das Molekiil mit der hochsten Symmetrie innerhalb der Gruppe der
Fullerene. Es besitzt die Symmetrie eines lkosaeders (I). Die Oberfliche besteht aus 12
Fiinfecken und 20 Sechsecken, an deren Ecken die Kohlenstoffatome sitzen. Die Struktur
gleicht somit der eines normalen Fufballs (Abb.4.1).

Abb.4.1: Struktur eines Cgy-Molekiils.
Kondensieren Cgp-Molekiile zu einem Festkorper, so bilden sie eine dichteste

Kugelpackung mit fcc-Symmetrie!2°, mit einer Gitterkonstante (T =300K) von 14.16A. Die
Wechselwirkung der Molekiile untereinander ist dabei relativ schwach. Dies fiihrt u.a.
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dazu, daB die Molekiile im Festkorper bei Raumtemperatur frei rotieren kénnen'2!. Diese
freie Rotation wird unterhalb 250K teilweise und unterhalb 90K vollstindig eingefroren!22.
Ahnlich wie in Graphit liegen die Kohlenstoffatome in Cgo im wesentlichen in einer sp2-
Hybridisierung vor, so daB jedes Atom mit seinen 3 Nachbarn je eine starke o-Bindung in
der Molekiiloberfliche bildet. Die p,-Orbitale, die senkrecht auf diese Oberfliche stehen,
bilden die sogenannten n-Bindungen. Der Uberlapp dieser Orbitale fiihrt zu auf dem
Molekiil delokalisierten Molekiilorbitalen. Die wesentlichen elektronischen Eigenschaften
von Cgy werden durch diese Orbitale bestimmt. Aufgrund der hohen Symmetrie des
Molekiils weisen die Molekiilorbitale einen hohen Entartungsgrad auf. Die berechnete
elektronische Struktur von Cg ist in Abb.4.2 dargestellt. Im Festkérper fithrt der relativ
kleine Uberlapp der Orbitale benachbarter Molekiile zur Ausbildung von schmalen Bindern
mit einer Bandbreite von ca. 0.5eV123.124 Da das hdchste besetzte Molekiilorbital (HOMO)
vollbesetzt ist, ist ein Festkorper aus Cg ein Halbleiter.
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Abb.4.2: Theoretische Elektronenstruktur von Cgp im Molekiil und im Festkorper (a)!?3. Das
hochste besetzte Orbital (HOMO) besitzt h,-Symmetrie und ist vollgefiillt, wdhrend das
niedrigste unbesetzte Orbital (LUMO) t;,-Symmetrie besitzt. In Teil (b) sind vergrdfiert das
Valenzband (HOMO) und das Leitungsband (LUMO) im Festkorper gezeigt.

Fiir die Bandliicke von undotiertem Cgy wurden mit verschiedenen Methoden sehr
unterschiedliche Werte gemessen. Aus EELS-Experimenten in Reflexion und optischer
Absorption ergab sich ein Wert von ca. 1.5eV!25.126, Kombinierte Messungen mit PES und
inverser PES ergaben im Gegensatz dazu einen wesentlich gréferen Wert von ca. 2.3eV1?7,
Die Ursache dafiir liegt in der im Vergleich zur Breite der Leitungsbinder grofien
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Coulombabstoung U zweier Ladungstriger auf einem Cgp-Molekiil. Fiir ein einzelnes
Molekiil lieferten Rechnungen einen Wert von U=3eV!?7, Im Festkorper ergab sich aus
einem Vergleich zwischen der Feinstruktur der Cgyy-Auger-Linie und des mit sich selbst
gefalteten PES-Valenzbandspektrums ein mittlerer Wert von U=1.6eV!?7, Der kleinere
Wert im Festkorper kommt aufgrund der Abschirmung der Coulombwechselwirkung durch
die Polarisation der Nachbarmolekiile zustande. Der Wert von U=1.6eV ist aber immer
noch grofier als die Bandbreite von ca. 0.5eV. Dies bedeutet, dal Cqy moglicherweise zu
den korrelierten Systemen gezdhlt werden muB.

Ahnlich wie Graphit!?8 148t sich auch Cgy mit verschiedenen Elementen dotieren.
Bei den hier untersuchten Dotierungen mit Rb und K existieren bei Raumtemperatur drei
gemeinsame stabile Phasen: A3Cqp, A4Cqo und AgCqp (A=Rb, K)!2%130, Fiir Rb-Cgg
wurde dariiberhinaus noch eine Rb;Cgy-Phase mit NaCl-Struktur beobachtet, wihrend
K Cgp erst oberhalb von 425K auftritt!31.132, A;Cgq hat ebenso wie undotiertes Cgq fcc-
Struktur, wobei die Oktaeder- und die beiden Tetraederliicken im fcc-Gitter mit den
Metallatomen gefiillt werden. A4Cq bestitzt eine tetragonale bet-Struktur und AgCgq eine
kubische bec-Struktur, Die Tetraederliicken im Kristall sind - jeweils mit den
Dotierungsatomen gefiillt (siehe Abb.4.3).

fcc. bcc. bct.

Abb. 4. 3: Kristallstruktur der Phasen A3Cg, AgCsp und A4Cep (A=K, Rb)1?,
Bei der Dotierung werden die jeweiligen 4s- (K) bzw. Ss-Elektronen (Rb) der
Alkalimetalatome auf das Cg tibertragen!33, d.h. das niedrigste unbesetzte Orbital (LUMO)

des Cgy wird mit Elektronen gefiillt. Da das urspriingliche LUMO dreifach entartet ist,
fiilhrt die Dotierung mit drei Atomen (A3Cgp) zu drei halbgefilllten Bandern, d.h. zu einem
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metallischen Verhalten!34. Dariiberhinaus ist fiir diese Phase sogar Supraleitung mit sehr
hohen Ubergangstemperaturen von 19K fiir K3Cgo!35 und 28K fiir Rb;Cg!% beobachtet
worden. Dotiert man Cgy mit jeweils 6 Elektronen (AgCgg) pro Cgp, erhilt man wieder
vollgefiillte Bénder und eine Energieliicke von ca. 0.5¢V!37. Interessanterweise wurde
vorgeschlagen, daB A;Cqp aufgrund der relativ grofen Korrelationsenergie ein Mott-
Hubbard-Isolator sein miisse und daB die Supraleitung in nichtstoichiometrischen A3 45Cqp
Verbindungen auftrete!2’. In den folgenden Kapiteln werden die im Rahmen dieser Arbeit
durchgefiihrten Untersuchungen der elektronischen Struktur von undotiertem und dotiertem
Ceo mit PES vorgestellt,

4.2 Elektronenstruktur von undotiertem Cgy

Die besetzte elektronische Struktur der Valenzbiander von undotiertem Cgq 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 diinnen polykristallinen Filmen (ca. 100A) mit
einer Energieauflosung von 25meV durchgefiihrt. Diese sehr diinnen Filme wurden
gewihlt, um eine Aufladung der Probe durch den Photoemissionsprozef zu vermeiden.
Dies wurde durch Variation der Lampenintensitit und durch temperaturabhingige
Messungen iiberpriift. Andererseits war dabei noch sichergestellt, daB die Filme dick genug
waren, um kein zusitzliches 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 fiir "uni-directional" orientietes Cgq zu sehen!38.139,
"Uni-directional” bedeutet hierbei eine einheitliche Ausrichtung aller Cgp-Molekiile im
Kristall. Das theoretische Spektrum in Abb.4.4 ist zusitzlich mit einer Lorentzfunktion mit
einer Halbwertsbreite von 50meV gefaltet und wurde in seiner Lage so verschoben, da8 der
FuBpunkt des HOMO mit jenem der experimentellen Spektren libereinstimmt.

Die in den PES-Spektren deutlich zu erkennenden Maxima werden von den aus den
einzelnen Molekiilorbitalen gebildeten schmalen Bindern verursacht. So resultiert u.a. der
Peak bei 2.3eV aus den hy,-Orbitalen (HOMO), derjenige bei 3.7eV aus den h, und gg-
Orbitalen (HOMO-1) und der Peak bei 5.8eV aus den tp, und g,-Orbitalen (HOMO-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
Bandstrukturen!38.140 g-artigen Béindern zugeordnet werden kénnen. Bemerkenswert ist die
bis auf die Feinstruktur sehr gute Ubereinstimmung der gemessenen Spektren mit der
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theoretischen Zustandsdichte, insbesondere bei kleineren Bindungsenergien. Die bei
hoheren Energien zu erkennenden Unterschiede sind auf eine Unterschitzung des o-o*-
Gaps in den Rechnungen und somit auf zu kleine Bindungsenergien der o-Zustinde
zurlickzufiihren!38,

Intensity (arb. units)

9K

DOS (arb. units)

W

T T T T T T T T T T ]
12 10 8 6 4 2 0
Binding energy (eV)

Abb.4.4: Oben: Temperaturabhdngige PES-Spektren (hv=21.22eV, AE=25meV) von
reinen Cgy-Filmen bei 300K, 160K und 9K. Die gemessenen Daten sind als Punkte
dargestellt. Zusdtzlich ist eine geglittete Kurve durchgelegt. Unten: Berechnete
Valenzbandzustandsdichte fiir "uni-directional” orientiertes Cg. 138
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In Abb.4.4 ist eindeutig zu erkennen, daB die PES-Spektern keinerlei
Temperaturabhéngigkeit zeigen. Dies ist sehr erstaunlich, da in Cg bei 250K und 90K zwei
Phaseniiberginge!?2 auftreten, bei denen die jeweilige Orientierung der Cgy-Bille
zueinander mehr und mehr geordnet wird. Die verschiedenen Orientierungsméglichkeiten
sollten nach theoretischen Berechnungen auch zu unterschiedlichen Strukturen in der
elektronischen Zustandsdichte fiihren!4!, Besonders unterhalb von 90K ergaben
Neutronenbeugungsuntersuchungen!42, da dort 80% der Cgq-Molekiile geordnet vorliegen,
so da mindestens bei 9K eine Temperaturabhingigkeit zu beobachten sein miiBte.
Weiterhin fillt auf, daB - unabhingig von der Temperatur - in Abb.4.4 iiberhaupt keine
Feinstruktur in den Messungen auftritt, wie sie in den Rechnungen vorhergesagt wird. Dies
ist keine Frage der experimentellen Auflésung, da die hier verwendete Energieauflésung
von 25meV viel kleiner als die Breite der erwarteten Strukturen ist. Die Verbreiterung der
experimentellen Spektren muf also andere Ursachen haben. Eine solche Verbreiterung kann
auch gleichzeitig die Beobachtung von kleinen temperaturabhingigen Anderungen in der
Elektronenstruktur bei den zwei Phaseniibergéingen verhindern. Mégliche Mechanismen, die
zu einer solchen Verbreiterung fiihren konnen, sind die gleichzeitige Anregung von
Phononen wihrend des Photoemissionsprozesses (Franck-Condon-Effekt), eine Jahn-Teller-
Aufspaltung der Zustinde im Endzustand der PES (positives Cgg-Ion) und/oder eine
Verbreiterung durch Satelliten im PES-Spektrum aufgrund von starken Elektron-Elektron-
Korrelationen. Zusitzlich ergibt sich eine Verbreiterung durch die endliche Lebensdauer des
Endzustandes beim PhotoemissionsprozeB sowie durch unterschiedliche Lagen des
Ferminiveaus aufgrung von "pinning-Effekten" in den einzelnen Kérnern (Kristalliten) des
Ceo-Films.

Photoemissionsmessungen an gasformigem Cgq zeigen, daB die vom HOMO
hervorgerufene Struktur eine Breite von ca. 0.3eV besitzt, die eine deutliche Schulter zu
héheren Energien hin zeigt!4® (siche Abb.4.5). Diese Schulter kann mit der gleichzeitigen
Anregung von verschiedenen Schwingungen (Phononen) des Cgy-Molekiils wihrend des
Photoemissionsprozesses erklirt werden. Dies fithrt zu Ein- oder Mehrphononenlinien in
den PES-Spektren und wegen der relativ hohen Eigenenergie einiger Cgy-Schwingungen
(ca. 200meV)!44 zu der beobachteten Verbreiterung. Solche Phononenanregungen treten
natiirlich auch in kondensiertem Cg, auf, so daB sie zumindest eine Ursache fiir die
beobachtete Verbreiterung der Spektren sind.
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Abb.4.5: PES-Spektrum des hochsten besetzten Molekiilorbitals (HOMO) von gasformigem
Ceo nach Lichtenberger et al.!*

Eine Aufspaltung der 5 entarteten HOMO-Orbitale durch den Jahn-Teller-Effekt im
positiv oder negativ geladenen Cg ist anhand theoretischer Rechnungen im Su-Schrieffer-
Heeger-Modell vorhergesagt worden!#5. Da der Endzustand bei der PES an Cg ein positiv
geladenes Ion ist, verbreitert diese Jahn-Teller-Aufspaltung auch die gemessenen Spektren
und trdgt zur Verschmierung der erwarteten Strukturen bei.

Die GroBe und der EinfluB von Elektron-Elektron-Korrelationen auf die
elektronische Struktur von Cg 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.!?’
eine Korrelationsenergie fiir 2 Elektronen auf einem Molekill von U=1.6eV. Dies konnte
auch von anderen Gruppen bestitigt werden!46, Auf der anderen Seite ergaben sich aus
theoretischen Betrachtungen, die den EinfluB der Polarisation der benachbarten Molekiile
mit beriicksichtigten, kleinere effektive Werte fiir die Korrelationsenergie (ca. 1leV)!47, so
daB tber den exakten Einfluf der Korrelationen auf die PES-Spektren keine endgiiltige
quantitative Aussage gemacht werden kann. Die Korrelationen fiihren aber in jedem Fall zu
einer Verbreiterung der Spektren.

Die Korngréfie der Cgy-Kristallite in den polykristallinen Filmen, wie sie unter den
hier angewandten Priparationsbedingungen hergestellt wurden, ist relativ klein. Der
Durchmesser betrigt nur etwa 60A!48, Da die Lage des Ferminiveaus in verschiedenen
Kristalliten wegen "pinning" an unterschiedlichen Storstellen innerhalb der Energieliicke
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etwas variiert, beobachtet man in einer Messung eine Uberlagerung vieler gegeneinander
verschobener Spektren. Dies fiihrt zu einer Verschmierung der MeBergebnisse im Vergleich
zu den erwarteten theoretischen Kurven. Allerdings zeigen PES-Messungen an Cgp-
Einkristallen!4® keine wesentlichen Unterschiede zu den hier gezeigten Spektren, so daB
dieser Effekt nur einen kleinen EinfluB auf die Verschmierung der Spektren hat.

Auch die Verbreiterung der PES-Spektren aufgrund der endlichen Lebensdauer des
Endzustandes fiihrt zu einer Verschmierung der Feinstrukturen. Allerdings ist es sehr
schwierig, qunantitative Aussagen iiber diesen Effekt zu machenS. Alle hier erwihnten
Mechanismen tragen zu einer Verbreiterung der Spektren bei und iiberdecken die erwarteten
Feinstrukturen in der elektronischen Zustandsdichte und deren Anderung bei den
Phaseniibergingen.

Die hier erzielten Ergebnisse fiir undotiertes Cq bei Raumtemperatur stimmen sehr
gut mit anderen Untersuchungen der elektronischen Struktur von Cgq mittels PES
liberein!33.140,143,149,150  Allerdings erlaubt die mindestens um einen Faktor 4 bessere
Energieauflosung in den hier beschriebenen Experimenten (AE=25meV) die Beobachtung
sehr scharfer Strukturen bei 5.3 und 7.1eV, die von Anregungen aus den c-artigen Béindern
hervorgerufen werden!38.140, Zusitzlich sind erstmals temperaturabhingige Untersuchungen
durchgefiihrt worden. Die gesamte Valenzbandbreite von Cg ist die gleiche wie bei den
anderen Modifikationen des Kohlenstoffs, Diamant und Graphit!3!, Die elektronische
Struktur von Cg ist allerdings wesentlich strukturierter. Die Ursache dafiir liegt in dem
kleinen Uberlapps der Wellenfunktionen benachbarter Molekiile und dem damit
verbundenen starken molekularen Charakter der einzelnen Niveaus. Dies kommt auch in der
groBen Ahnlichkeit der PES-Daten an polykristallinen Filmen und an Molekiilen in der
Gasphase zum Ausdruck!43, An der guten Ubereinstimmung der Positionen und Breiten der
Valenzbandstrukturen mit LDA-Rechnungen kann man ablesen, daB sich FestkOrper aus
Cego recht gut im Einteilchenbild beschreiben lassen. Allerdings fiihren die elektronischen
Korrelationen zu einer wesentlich groferen Energieliicke als in den LDA-Rechnungen
vorhergesagt!?’. AuBerdem konnte gezeigt werden, da trotz der sehr hohen
Energieauflosung keine Anderungen in der elektronischen Struktur mit den strukturellen
Phaseniibergingen bei 250K und 90K mittels PES beobachtet werden konnen. Auch
Feinstrukturen in der elektronischen Zustandsdichte, wie sie theoretisch vorhergesagt
werden!38, sind mit der PES nicht auflosbar. Die Ursachen dafiir sind eine Wechselwirkung
der Elektronen mit dem Gitter (Franck-Condon-Effekt, Jahn-Teller-Effekt), der EinfluB der
Korrelationen sowie unterschiedliche Lagen des Ferminiveaus in verschiedenen Kristalliten
durch "pinning"-Effekte an Storstellen. Dies zeigt auch, daB die Photoemission nur im
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Idealfall ein genaues Abbild der elektronischen Zustandsdichte liefert, und daB zur genauen
Interpretation der Daten gegebenenfalls viele andere Effekte mitberiicksichtigt werden
miissen.

4.3 K- und Rb-dotiertes Ceo

Die elektronische Struktur von Kalium- und Rubidium-dotiertem Cgy wurde im
Rahmen dieser Arbeit ebenfalls mit PES untersucht. Das Verhalten der besetzten
Elektronenstruktur von Cg im Valenzbandbereich (0-25e¢V) bei zunehmender Dotierung
mit Kalium ist zusammen mit dem K3p-Niveau bei 18eV Bindungsenergie in Abb.4.6
(rechte Hilfte) zu sehen. Die Spektren wurden am HASYLAB mit einer Photonenenergie
von 65eV gemessen. Gleichzeitig sind die mit einer Photonenenergie von 1253.6eV (XPS,
Mg Ko) an denselben Proben gemessenen Cls- (285eV) und K2p-Niveaus (294.5¢V bzw.
297.2eV) abgebildet (linke Hilfte).

Die Strukturen, die bei der undotierten Probe (a) in den XPS-Spektren im Anschluf3
an die Cls-Linie auftreten (E>287eV), werden zum einen durch sogenannte "shake-up"-
Vorginge’” und zum anderen durch Anregungen von Plasmonen und Interbandanregungen
bei der Photoemission, wie sie auch in EELS-Messungen an Cgq auftreten!?4, verursacht.
Als ‘"shake-up"-Vorgidnge werden Anregungen der Photoelektronen in mogliche
verschiedene Eigenzustinde des Endzustandes bezeichnet. Bei Dotierung mit Kalium sind
zusitzlich Anregungen um 295eV aus den K2p-Niveaus zu beobachten, wobei die
Aufspaltung in zwei Peaks die Spin-Bahn-Aufspaltung des K2p-Zustandes (2.7eV)
wiederspiegelt. Aufgrund der relativ schlechten Energieauflosung der XPS-Spektren
(~1.4eV) werden Feinstrukturen wie z.B. unterschiedliche Bindungsenergien der K2p-
Zustinde fir K auf einem Oktaeder- bzw. Tetraederplatz nicht aufgelost. Diese
Feinstrukturen sind in der Literatur ausfiihrlich beschrieben!32.152,
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Abb.4.6: Rechte Seite: PES-Spektren von K,Cgy (hv=65eV, AE=250meV). Linke Seite:
XPS-Spektren (hv=1253.6eV, AE=1.2¢V) an denselben Proben. Die Dotierung x wurde
aus den XPS-Daten bestimmt und betrdgt O (Spektrum a), 2.3 (b), 4.3 (c) und 6.3 (d).

XPS-Messungen bieten die Moglichkeit, die Stoichiometrie der untersuchten Proben
quantitativ zu bestimmen, da die Wirkungsquerschnitte fiir die verschiedenen Anregungen
aus unterschiedlichen Rumpfniveaus in Abhingigkeit der Energie sehr genau bekannt
sind!53. Man erhélt den Kaliumgehalt der K,Cgo-Proben aus dem Verhiltnis der Flichen
unter den Cls- (Fc) und K2p-Linien (Fg) gewichtet mit den entsprechenden
Wirkungsquerschnitten (o¢, o) fiir die verwendete Photonenenergie!>?:




4.1) x = 601x O
F. oy

Fiir die hier gezeigten Spektren ergibt sich eine Zusammensetzung von K; 3Cqq (b),
K4.3Cqp (c) und K¢ 3Cgq (d) mit einem Fehler fiir den Kaliumgehalt von £0.5, wobei die
Flichen durch Integration zwischen 282eV und 291eV (Cls) und 291.5eV-299.4eV (K2p)
bestinmt wurden. Der Fehler wird im wesentlichen dadurch verursacht, daB die
Bestimmung der Flichen wegen der Plasmonenverluste der C1s-Photoelektronen nicht exakt
durchgefiihrt werden kann. Da die beiden Linien energetisch sehr nahe zusammen liegen,
konnte auf eine Korrektur der integrierten Intensititen fiir verschiedene mittlere freie
Weglingen der Photoelektronen verzichtet werden. Eine weitere Moglichkeit, den
Kaliumgehalt (allerdings nur relativ) zu bestimmen, bieten die K3p-Linien bei 18eV in den
Valenzbandspektren. Integriert man die Intensitit der K3p-Linien, nachdem die Kurven auf
die Fliche des HOMO normiert wurden und die undotierte Kurve als Untergrund abgezogen
wurde, ergibt sich eine gute Ubereinstimmung der relativen Intensititen mit den
quantitativen XPS-Ergebnissen. Die unterschiedlichen mittleren freien Weglingen der
Photoelektronen bei den beiden Messungen’ demonstriert, daff die Dotierung der Oberfliche
fiir das Volumen representativ ist und keine Oberflicheneffekte beriicksichtigt werden

miissen.

Bei der Dotierung mit K bilden sich K3Cgy, K4Cqp und schlieflich K¢Cgg. Dabei
werden die LUMO- (t,) Orbitale von Cgy zunehmend mit den K4s-Elekironen gefiillt. Die
zunchmende Besetzung des LUMO ist in Abb.4.6 anhand der zusitzlichen, linear mit der
Dotierung anwachsenden Intensitit des LUMO in der Néhe der Fermikante (Eg=0eV) zu
sehen. Noch deutlicher ist diese Entwicklung in Abb.4.7 zu erkennen.

63




Die Spektren

Intensity (arb. units)

in

LI ™1 L T 1 T T T

5 4 3 2 1 0 -1
Binding energy (eV)

Abb.4.7: Hochaufgeloste PES-Spektren (AE=25meV) von K,Cgp bei Raumtemperatur,
gemessen mit einer Photonenenergie von hv=21.22¢V (Hel). Der besetzte Teil der LUMO-
Binder nahe der Fermikante ist mit einem Faktor 3 multipliziert. Die Spektren wurden auf
die Fldche der vom HOMO abgeleiteten Strukturen normiert.

Abb.4.7 wurden in Karlsruhe mit einer Heliumlampe
(hv=21.22eV) mit sehr hoher Energieauflésung (AE=25meV) gemessen und sind auf die
Intensitdt der vom HOMO abgeleiteten Strukturen normiert. Eine in-situ XPS-Messung war
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hierbei nicht méglich. Daher wurden die x-Werte fiir den Kaliumgehalt durch Vergleich der
LUMO-HOMO Intensititsverhiltnisse mit am HASYLAB in Hamburg ebenfalls bei
hv=21.22eV gemessenen Valenzbandspektren bestimmt, da dort solche XPS-Analysen
moglich waren. Die jeweiligen Intensititen wurden dabei durch Anpassung von GauBkurven
an die jeweiligen Maxima ausgewertet. Dieses Verfahren wurde auch fiir die folgenden
Intensititsauswertungen verwendet. L

In Abb.4.7 ist nicht nur die mit der Dotierung zunehmende Intensitit des zunehmend
- gefiillten LUMO sondern auch ein sehr scharfer Einsatz der Intensitit an der Fermienergie
(Eg=0eV) fiir 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 Elektronenzustinde. Durch einen Vergleich mit Messungen der
Fermikante eines Goldfilms und durch temperaturabhéngige Untersuchungen konnte gezeigt
werden, daB sich die Kante in Abb.4.7 tatsichlich wie eine Fermikante verhilt. Die
Existenz einer Fermikante bedeutet, dafi K5Cg ein Metall ist. Bei K¢Cg ist die Intensitit
an der Fermikante wieder verschwunden, d.h. das LUMO-Band ist vollgegefiillt und es
liegt wieder ein Isolator vor, in Ubereinstimmung mit LDA-Rechnungen!3® und

Leitfahigkeitsmessungen!54 an K-dotiertem Cg.

- Erstaunlicherweise ist die Fermikante bei x ~4 schon fast wieder verschwunden,
obwohl K,Cq, im Einteilchenbild halbgefiillte Bédnder besitzt und 4dhnliches metallisches
Verhalten wie K3Cq, zeigen sollte!S5. Dieses Ergebnis wurde von Benning et al.!5
bestitigt. Dariiberhinaus zeigen Leitfihigkeitsmessungen and K4Cgo-Filmen einen mit der
Temperatur abnehmenden Widerstand, d.h. halbleitendes Verhalten!36, Die Ursache dafiir
liegt vermutlich in den im Vergleich zur Bandliicke relativ grofen Korrelationen (s.0.), die
bei K4Cgq zu einer Aufspaltung der Leitungsbdnder und damit eines Mott-Hubbard-Isolators
fiihren. Die in Abb.4.7 zu erkennende kleine Restfermikante bei x=4.2 kann mit einem
inhomogenen Filmwachstum erklirt werden!s7, Da die laterale Verteilung des Kaliums beim
Dotieren der Filme mdéglicherweise nicht homogen ist, konnen bei x=4 einzelne kleine
Bereiche bereits volldotiert sein (K¢Cgg), wihrend es noch andere Bereiche gibt, die halb
dotiert sind (K3Cgg) und eine Fermikante besitzen,

Interessanterweise filhren die Korrelationen bei K4Cg zur Bildung eines Isolators,
wihrend K3Cgo ein Metall ist. Dies liegt moglicherweise an der unterschiedlichen
Abschirmung der Korrelationsenergie in den beiden Verbindungen. Die aufgrund der
Polarisation der Nachbarmolekiile verursachte Abschirmung hidngt von der Anzahl der
ndchsten Nachbarn ab. Da im tetragonalen K4Cgo die Koordinationszahl nur 8 betrigt -
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wihrend sie in K3Cgq 12 ist (siche Abb.4.3) - ist dieser Beitrag zur Abschirmung um 1/3
reduziert. Dies fithrt zu einer hoheren effektiven Korrelationsenergie U und damit
moglicherweise zur Bildung eines Mott-Hubbard-Isolators in K4Cgg.

In Abb.4.7 ist auBerdem eine deutliche Verbreiterung der HOMO und HOMO-1
Zustinde bis zu Dotierungen von 3 zu erkennen, die danach (x >3) wieder abnimmt. Diese
starke Verbreiterung in der metallischen Phase ist moglicherweise auf die Abschirmung der
durch den PhotoemissionsprozeB erzeugten Locher durch bewegliche Ladungstriger und die
damit verbundene kiirzere Lebensdauer zuriickzufithren. Der Abstand zwischen LUMO und
HOMO wird mit der Dotierung wesentlich kleiner. Im volldotierten K¢Cgq betrdgt er
1.7eV, im undotierten Cgy aber mindestens 2.3eV (Abstand des HOMO zur Fermienergie).
Dies bedeutet, daB das Verhalten der elektronischen Struktur von Cgy mit der Dotierung
nicht in einem starren Bandbild (rigid band) verstanden werden kann. AuBerdem betrigt die
Breite der LUMO-Binder unabhingig von der Dotierung ca. 1.3eV, was stark von
Vorhersagen aus LDA-Rechnungen!3® abweicht. Dort betrdgt die Breite des LUMO nur
etwa 0.3eV bei halber Fiillung (x=3). Die starke Verbreiterung der LUMO-Bénder in den
PES-Spektren wird durch Kopplung der Elektronen an Phononen und Plasmonen sowie
durch Korrelationseffekte verursacht und in Kapitel 4.4 ausfiihrlich behandelt.

Weil K3Cqp die einzige metallische Phase im K-Cgp System ist, hat die
Zustandsdichte an der Fermikante (N(Eg)) in Abb.4.7 bei x=3 ein Maximum. In Abb.4.8
ist die Zustandsdichte N(Eg) in Abhéngigkeit der Dotierung zu sehen. N(Eg) wurde dabei
aus der halben H6he der Fermikante in den gemessenen Spektren normiert auf die Intensitit
des HOMO bestimmt. Es ist deutlich zu erkennen, daB die Intensitdt der Fermikante fiir
Xx=3 ein Maximum besitzt und einen fast symmetrischen Verlauf zeigt.
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Abb.4.8: Entwicklung der Zustandsdichte an der Fermikante (N(Eg)) mit der Dotierung in
K, Ceo.

Kalium- und Rubidium-dotiertes Cq besitzen viele Gemeinsamkeiten. So existieren
bei Raumtemperatur in beiden Systemen stabile A3Cgg-, A4Cgo- und A¢Cqp-Phasen (A=K,
Rb). Die Phase A;Cgq ist jeweils metallisch und sogar supraleitend. In Rb-Cgy wird bei
Raumtemperatur auch eine A{Cgqy-Phase beobachtet, die in K-Cgy erst oberhalb 425K
auftritt (siehe auch Kapitel 4.1). Auch die Entwicklung der elektronischen Struktur von
Rb,Cg im Valenzbandbereich mit der Dotierung ist derjenigen von K;Cgy sehr dhnlich.
Abb.4.9 zeigt die elektronische Struktur von Rb,Cgo als Funktion von x in einem
Energiebereich von 0-5eV Bindungsenergie.
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Abb.4.9: PES-Valenzbandspektren von Rb,Cg in Abhdngigkeit der Dotierung, normiert auf
die jeweilige Fldche des HOMO. Die Daten wurden mit einer Photonenenergie von 21.22eV
und einer Energieauflosung von 60meV gemessen. Die Dotierung x wurde durch einen
Vergleich der LUMO/HOMO-Intensitiitsverhiltnisse mit den K,Cgp-Daten bestimmt.

Auch bei RbyCg ist - wie bei K,Cg - die Fiillung der LUMO-Binder nun mit den Rb5s
Elektronen zu beobachten. AuBlerdem besitzt Rb,Cg, ebenfalls bei x=3 die hdchste
Zustandsdichte an der Fermikante. Auch die starke Verbreiterung der HOMO und HOMO-
1 Strukturen sowie die Breite des LUMO sind von den K,Cgy-Messungen nicht zu
unterscheiden. Die sehr groBe Ahnlichkeit zwischen den PES-Spektren beider Systeme als
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Funktion von x weist darauf hin, daB die Elektronenstruktur von Rb;Cgy nur sehr wenig
von jener des RbjCqy abweicht. Ansonsten wire ein anderes Verhalten zu erwarten.
Allerdings zeigen Transportmessungen fiir Rb;Cgy ein halbleitendes Verhalten!56 und
neuere PES-Untersuchungen an Rb;Cg-Filmen bei tiefen Temperaturen (40K) zeigen zwar
eine endliche Zustandsdichte bei Eg, aber keine ausgeprigte Fermikante!58, Dies wurde auf
eine Lokalisierung der Ladungstriger durch Unordnungsphinomeme zuriickgefiihrt. Bei den
hier durchgefiihrten Raumtemperaturmessungen ist dieser Unterschied aufgrund der
Temperaturverbreiterung der Fermikante nicht zu erkennen.

Die Endzustinde bei der Photoemission liegen relativ weit (>20eV) oberhalb der
Fermikante. Man wiirde daher erwarten, daB sich ihre Zustandsdichte nur schwach mit der
Energie dndert ("freie Endzustinde"), wie dies in vielen Festkorpern der Fall ist’. Da die
tiy- (LUMO) und die hy,-Elektronen (HOMO) in Cgq erstens energetisch nahe
zusammenliegen und zweitens den gleichen Drehimpuls (1=5) besitzen!23, solite daher der
Anregungsquerschnitt fiir die Elektronen aus den beiden Orbitalen dieselbe Energie-
abhingigkeit besitzen. Das LUMO/HOMO-Intensititsverhiltnis sollte also unabhédngig von
der Energie sein. Abb.4.10 zeigt am Synchrotron aufgenommene -PES-Spektren mit
verschiedenen Photonenenergien fiir eine K;Cgo-Probe mit x=4.3 im Bereich von 0-5¢V.

Wie in Abb.4.10 zu erkennen, hidngen die relativen Intensititen des 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 Gaufkurven
bestimmten LUMO/HOMO-Intensititsverhiltnisse in Abhingigkeit der Photonenenergie fiir
drei verschiedene Dotierungen gezeigt werden. Die starken Anderungen um mehr als einen
Faktor 2 zeigen deutlich, daB die unbesetzte elektronische Zustandsdichte von Cgg bis zu
sehr hohen Energien oberhalb der Fermikante stark strukturiert ist. Dies bedeuetet, daB die
Elektronenzustinde bis zu sehr hohen Energien noch molekularen Charakter haben, und daf
somit die Ubergangsmatrixelemente bei verschiedenen Photonenenergien stark vom

jeweiligen Endzustand abhingen.
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Abb.4.10: Am Synchrotron aufgenommene PES-Spektren von K4 3Cgp bei Raumtemperatur
mit verschiedenen Photonenenergien hv. Der Einschub zeigt das LUMO/HOMO
Intensitditsverhdltnis in Abhingigkeit der Energie fiir drei verschiedene Proben: (a) K, 3Cgp,
(b) Ky 3Cgp und (c) K¢, 3C60.

Versucht man KgCg(-Filme weiter mit Kalium zu dotieren, so bildet sich zunichst
metallisches Kalium an der Oberfliche, da keine stabile Phase von K-dotiertem Cgy mit
héheren 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 groB ist, liegt die Vermutung nahe, daB das metallische
Kalium beim Tempern unter UHV-Bedingungen wieder abgedampft wird. Eine quantitative
XPS-Analyse der Dotierung an den Probenoberflichen liefert aber im Gegensatz dazu eine
K-Konzentration fiir K,Cg mit x-Werten, die wesentlich grofer als 6 sind. Dartiberhinaus
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sind im Bereich der Valenzbandspektren drastische Anderungen zu sehen. In Abb.4.11 wird
das Valenzbandspektrums einer K¢ 3Cgo-Probe (Kurve b) mit dem Spektrum einer K-
dotierten Cgo-Probe verglichen, bei der die XPS-Analyse eine Stoichiometrie von K1 sCgp
ergibt (Kurve a).

AuBer einer Verschiebung des K;j sCgo-Spektrums um 0.45eV zu hoheren
Bindungsenergien sind besonders im Bereich von 3-14eV starke Abweichungen zu sehen.
AuBerdem ist die deutlich hohere Kaliumkonzentration auch an der Intensitit 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 K¢ 3Cgp-Spektrum um 0.45¢V zu hoheren Energien verschoben wurde, so daB die
Energien des HOMO beider Kurven tibereinstimmen. Das resultierdende Differenzspektrum
(Kurve c) besteht neben der K3p-Anregung bei 18eV im wesentlichen aus drei Maxima bei
5.5, 10 und 12.5eV. Vergleicht man das Differenzspektrum mit dem Valenzbandspektrum
einer Kaliumoberfliche, die eine gewisse Zeit einer Sauerstoffatmosphire ausgesetzt war!?
(Kurve d), stellt man fast véllige Ubereinstimmung fest. Die drei Strukturen bei 5.5, 10
und 12.5eV entsprechen dabei Anregungen aus O2p-Valenzbandniveaus in einer KOy-
Verbindung (Kaliumoxid oder Kaliumsuperoxide). Der einzige Unterschied besteht in der
Anregung bei 2.9¢V im KO,-Spektrum, die von Sauerstoffatomen resultiert, deren O2p-
Niveau durch die Elektronen von benachbartem metallischem Kalium abgeschirmt ist und
daher bei niedrigeren Bindungenergien liegt!5%.160, Da es bei der K,y 5Cgy-Probe keine
derartige metallische Umgebung gibt, ist dieser Peak im Differenzspektrum auch nicht zu
erwarten,

Die sehr gute Ubereinstimmung der Kurven ¢ und d in Abb.4.11 demonstriert, daB
sich wihrend des Temperns Kalium-Sauerstoffverbindungen an der Probenoberfliche
gebildet haben. Die Oberflichennatur dieser Verbindungen wird auch durch die mehr als
zweimal so intensive K3p-Linie im Kj; 5Cgo-Spektrum (XPS-Verhiltnis=11.5/6.3)
bestiitigt, da die Photoelektronen aus dem K3p-Niveau bei der Photonenenergie von
hv=65eV eine kleinere mittlere freie Weglinge besitzen’ und die Messungen mit diesen
Photonen folglich oberflichenempfindlicher sind.
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Abb.4.11: PES-Spektren von (a) "K;; sCgp" und (b) Kg 3Csp aufgenommen mit einer
Photonenenergie von 65eV und normiert bei 15¢V Bindungsenergie. Kurve c¢ zeigt die
Differenz der Kurven a und b, nachdem die zweite um 0.45¢V zu hoheren Energien
verschoben wurde. Kurve d zeigt ein Valenzbandspektrum (hv=80eV) eines oxidierten
Kaliumfilms bei 35K.1%9

Es gibt zwei mogliche Quellen fiir die Verunreinigung mit Sauerstoff oder
sauerstoffhaltigen Verbindungen (z.B. H,O), deren Reaktion mit Kalium zu &hnlichen
Valenzbandspektren fiihrt!6!, Der Partialdruck sauerstoffhaltiger Restgase ist unter den bei
der Priparation vorherrschenden UHV-Bedingungen kieiner als 10-13mbar. Wihrend des
Betriebes der Alkalimetallverdampfer (SAES-Getter, siehe Kap.2.2.4) konnte jedoch mit
einem Massenspektrometer eine deutliche Erhéhung (ca. um einen Faktor 3) des
Wasserpartialdruckes nachgewiesen werden. Raman-Messungen!6? haben aufierdem gezeigt,
daB Cg, das unter Standardbedingungen hergestellt wurde, mit Sauerstoff verunreinigt sein
kann. Ob diese Verunreinigung allerdings auch noch nach der Filmpriparation fir die
Photoemission (Sublimation von Cgy unter UHV-Bedingungen) vorliegt, ist nicht bekannt.
Wichtig in diesem Zusammenhang ist, daB nur nach Erreichen der vollen K-Dotierung von
Ceo (KgCgp) eine Reaktion des Kaliums an der Oberfliche mit Sauerstoff oder

72




sauerstoffhaltigen Verbindungen auftritt. Bei Dotierungen x kleiner als 6 konnten keinerlei
Anzeichen fiir eine Verunreinigung der Oberflichen in den Valenzbandspektren beobachtet
werden, so daB die Ergebnisse fiir K,Cqy (0 <x<6) davon unbeeinflut sind. Dies kann
damit erklirt werden, daB nur nach Bildung von K¢Cg reaktionsfreudiges Kalium lange
genug an der Oberfliche 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 Cgy-Bereichen in den Proben eine
solche Verunreinigung nicht auftreten.

Im Rahmen dieser Arbeit wurde erstmals eine Untersuchung der elektronischen
Struktur von dotiertem Cgy mit PES zusammen mit einer quantitativen XPS-Analyse der
Stoichiometrie an denselben Proben durchgefiihrt. Alle bisher in der Literatur verwendeten
Methoden!50.163-165 JieBen nur eine relative Bestimmung der Alkalimetallkonzentration zu.
Es konnte gezeigt werden, daB das LUMO/HOMO-Intensititsverhiltnis trotz gleichen
Drehimpulses der Elektronen in diesen beiden Orbitalen aufgrund eines auch bei Energien
von bis zu 100eV oberhalb der Fermikante starken molekularen Charakters der
elektronischen Zustinde von der Photonenenergie abhingt. Eine absolute Bestimmung der
Stoichiometrie ist damit also nicht méglich. Auch bei undotiertem Cgy ist eine solche starke
Strukturierung der elektronischen Zustandsdichte weit oberhalb der Fermikante schon
beobachtet worden!¢6, Weiterhin muB man bei einer relativen Analyse des LUMO/HOMO-
Verhiltnisses!50.163-165 der relativen Bestimmung der K3p-Intensititen bei 18eV in den
Valenzbandspektren!63.164 und der Auswertung der Cls- bzw. K2p-Intensititen in XAS-
Spektren!>® (X-ray absorption spectroscopy) davon ausgehen, daB die volldotierte Probe
(KeCgp) eine Sittigung zeigt, d.h. nicht weiter dotiert werden kann, um eine absolute
Skalierung der Werte zu erhalten. Da aber nach der vollstindigen Dotierung auch im UHV
eine Reaktion der Metallatome mit Restgasatomen zu (Super)-Oxiden oder Hydroxiden an
der Oberfliche moglich ist, sind diese Methoden relativ unsicher. Anzeichen fiir die
Bildung solcher Verbindungen sind z.B. in den Spektren von T. Takahashi'é> an der
ﬂberhéhung des Peaks bei 5.5¢V zu sehen. Auch die Messung der Leitfahigkeit wihrend
der Priparation!* ist zur Bestimmung der Dotierung ungeeignet, da erstens die
Leitfahigkeit der gesamten moglicherweise inhomogenen Probe gemessen wird, wihrend
die PES sehr oberflichenempfindlich ist, und zweitens sich die Leitfahigkeit von K;Cgq-
Proben als Funktion der Dotierung im Bereich von 1.5 <x <5 kaum 4ndert!63. Die Messung
der Aufdampfraten mittels eines Schwingquarz-SchichtdickenmeBgerites wihrend der
Priparation 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 Cgy-Filmen nicht bekannt sind.
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Qualitativ gleicht die in dieser Arbeit aufgezeigte Entwicklung der elektronischen
Struktur von A,Cg (A=K, Rb) mit der Dotierung bei Raumtemperatur. den in der Literatur
gezeigten Daten!33,150.163-165,167 So wurde das fast gleiche Verhalten bei der Dotierung mit
K oder Rb, die Fiillung des LUMO mit den K4s- bzw. RbSs-Elektronen, das Auftreten
einer endlichen Zustandsdichte an der Fermienergie bei "mittleren" Dotierungen sowie das
Entstehen einer neuen Bandliicke bei voller Dotierung beobachtet. Die genaue Interpretation
der Daten hingt allerdings wegen der oben diskutierten Unsicherheiten stark von der
jeweiligen Bestimmung der Dotierung ab. Fiir "K;Cgy" wurden zum einen eine eindeutige
Fermikante im Maximum des LUMO-Bandes!50.163 ynd zum anderen ein "Pseudo-Gap" von
0.5V an der Fermikante!s* berichtet. Theoretische Uberlegungen!?” sagten eine
Energielicke von ca. 0.7eV fiir A3Cqy als Folge von starken Elektron-Elektron-
Korrelationen an einem Cgy-Molekiil (U=1.6eV, siehe auch Kapitel 5.2) und der damit
verbundenen Bildung eines Mott-Hubbard-Isolators#45 voraus. Die Frage nach Gréfie und
Bedeutung der Korrelationen ist auch fiir das Verstindnis des supraleitenden Mechanismus
sehr wichtig. Die Ergebnisse dieser Arbeit zeigen eindeutig, daB A;Cg ein Metall mit einer
Fermikante im Maximum des LUMO-Bandes ist. Die Bildung eines Mott-Hubbard-Isolators
fiir x exakt gleich 3 und die Beobachtung eines metallischen Verhaltens bei geringfiigiger n-
bzw. p-Dotierung (x=3+y, y klein) kann zwar nicht vollig ausgeschlossen werden, ist aber
sehr unwahrscheinlich. Der Ubergang vom n-dotierten (x=3+y) zum p-dotierten System
(x=3-y) miifite sich wegen der damit verbundenen Verschiebung der Fermienergie um ca.
den Energiebetrag der Energieliicke (0.7eV) in einer Verschiebung der gesamten Spektren
um diese Energie duBiern, was aber nicht der Fall ist. Die Beobachtung eines Pseudo-Gaps
fir "K5Cgp" durch Takahashi et al.!64 ist auf eine viel hohere tatsichliche Dotierung der
Proben zuriickzufiihren. Ein Vergleich mit Spektren, die mit derselben Photonenenergie
(hv=20eV) gemessen wurden (siche Abb.4.11) und bei denen eine in-situ XPS-Analyse der
Stoichiometrie durchgefiihrt wurde, beweist, daB die Spektren von Takahashi et al.!64 einer
Dotierung von ca. x=4.5-5 entsprechen.

Als eine mogliche Erkldrung fiir die unterschiedlichen experimentellen Resultate der
Untersuchungen von K3Cg, wurde in der Literatur auch die starke Oberflichen-
empfindlichkeit der PES angefiihrt!68, Es wurde vorgeschlagen, daf8 die halbdotierte K5Cgq-
Probe an der Oberfliche eine héhere Dotierung aufweisen sollte, da dort mehr Raum fiir
Dotierungsatome vorhanden ist. In PES-Experimenten miite man daher je nach mittlerer
freier Weglinge der Photoelektronen eine Beimischung von volldotiertem isolierendem
K¢Cg erhalten, was dann zu der Beobachtung eines Pseudo-Gaps fiihren kénnte. Aufgrund
der guten Ubereinstimmung der K3p-Intensititen in den Valenzbandspektren und den K2p-
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Intensititen in den XPS-Spektren in Abhiingigkeit der Dotierung kann eine unterschiedliche
Oberflichendotierung und damit ein Unterschied zwischen der elektronischen Struktur der
Oberfliche und des Volumens ausgeschlossen werden, da die mittlere freie Weglinge in den
beiden Messungen um etwa einen Faktor 4 unterschiedlich ist’”. Auch in XPS-
Untersuchungen, bei denen die mittlere freie Weglinge der Photoelektronen durch eine
Variation des Austrittswinkels verindert wurde, ist keine Winkelabhingigkeit der Spektren
beobachtet worden!32, AuBierdem zeigen STM-Messungen (scanning tunneling microscopy)
bei halber Dotierung eine metallische Oberfliche!®®, was ebenfalls einer hoheren
Oberflichendotierung widerspricht.

Die hier gewonnenen Ergebnisse stimmen sehr gut mit den Resultaten aus anderen
spektroskopischen Untersuchungen und teilweise auch mit LDA-Rechnungen (undotiertes
Cgp) Uberein. Die Bestimmung der unbesetzten elektronischen Struktur mittels inverser
Photoemission (IPES)!63 zeigt ebenfalls die Fiillung des LUMO mit den s-Elektronen der
Alkalimetalle, eine endliche Zustandsdichte an der Fermikante fiir A3Cgy und eine
Energieliicke fiir A¢Cgg. Auch mit EELS!70:!71 und XAS!50 konnte das Auffiillen der
LUMO-Bénder mit den s-Elektronen gezeigt werden. Auferdem wurde aus
niederenergetischen Verlustspektren (EELS)!70.17!  fiir A3Cq, ein Plasmon freier
Ladungstriger beobachtet. Eine Kramers-Kronig-Analyse ergab fir A3Cqy eine
Gleichstromleitfahigkeit, wie sie auch in Transportmessungen!34.154 gefunden wurde, Fiir
AgCgp ergab sich aus den EELS-Messungen ebenfalls ein isolierendes Verhalten mit einer
Energielicke von 0.5eV, was sich auch in einem Anstieg des elektrischen Widerstandes
zeigt!54, Messungen der Reflektivitit!7? an K;Cg zeigen eine deutliche Plasmakante bei ca.
0.5eV, vergleichbar mit anderen metallischen Festkorpern.

Aus Berechnungen der elektronischen Struktur von A;Cgq innerhalb der LDA!38
wird ebenfalls ein halbgefiilltes LUMO-Band mit einer endlichen Zustandsdichte an der
Fermikante und eine entsprechende komplette Fillung des Bandes mit einer Energieliicke
von ca. 0.5eV zum nichsten unbesetzten Band fiir AgCgy vorhergesagt. Dies bedeutet
allerdings nicht, daB alle wesentlichen Merkmale der Elektronenstruktur von A,Cgq
innerhalb eines Einteilchenbildes verstanden werden kénnen. So besitzen die LUMO-Bénder
in den PES-Experimenten eine Breite von mindestens 1.3eV, die unabhingig vom
Dotierungsgrad ist. Theoretisch wird dagegen nur eine Bandbreite von 0.3eV fiir den
halbgefiillten und 0.6eV fiir den volldotierten Fall vorhergesagt. Aufierdem andert sich der
Abstand der Schwerpunkte der verschiedenen Binder 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 fiir A4Cgg (A=K,
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Rb) eine Energieliicke, also halbleitendes Verhalten beobachtet. Dies kann mit der Bildung
eines Mott-Hubbard-Isolators verstanden werden und zeigt, daB die elektronischen
Korrelationen in dotierten Cqy-Verbindungen von erheblicher Bedeutung sind. Die starke
Verbreiterung der LUMO-Bénder in A3;Cgg im Vergleich zu den Rechnungen kann mit
Satelliten in den PES-Spektren aufgrund einer Wechsekwirkung der Elektronen mit den
Schwingungen (Phononen) der Cgp-Molekiile und mit dem Ladungstféigerplasmon erklért
werden. Dies wird im nichsten Kapitel ausfiihrlich behandelt.

4.4 Elektron-Boson-Kopplung in A3Cgo (A=K, Rb)

Wie auch bei undotiertem Cg zeigen die PES-Spektren von volldotiertem AgCgg
(A=K, Rb) keine Temperaturabhingigkeit zwischen 10K und Raumtemperatur. Allerdings
wird die freie Rotation der Cgp-Molekiile im Festkorper bei AgCqy wie auch bei A3Cq
schon durch die Wechselwirkung mit den Alkalimetallatomen unterbunden!’3, so dafB ein
temperaturabhiingiges Verhalten aufgrund von strukturellen Phaseniibergdngen im
Gegensatz zu undotiertem Cgq auch gar nicht zu erwarten ist. In Abb.4.12 ist das
temperaturunabhingige Verhalten am Beispiel von K¢Cg gezeigt.
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Abb.4.12: PES-Spektren von KsCgp im Bereich des gefiillten Leitungsbandes bei 10K und
300K.

Ganz anders verhilt sich dagegen A3Cgy, obwohl auch hier die Rotation der
Molekiile durch die Alkalimetallatome verhindert wird. Kiihlt man A3Cgy-Proben auf 10K
ab, so dndern sich die Valenzbandspektren im Bereich von 0-1.7eV drastisch. In Abb.4.13
werden die Spektren fiir K3Cgo und Rb3Cq bei 10K gezeigt, wobei die Dotierung in beiden
Fillen etwas kleiner als 3 gewihlt wurde, um eine Beimischung eines héher dotierten
LUMO (A4Cqp, ACgo) zu vermeiden.
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Abb.4.13: PES-Spektren im Leitungsbandbereich von (a) K3Cgp und (b) Rb3Cgp bei 10K.
Zusdtzlich sind berechnete Spektren (c) zu sehen, bei denen die Elektron-Plasmon-Kopplung
(Kopplungskonstante (gp,/a)I,,)2=1 .0) und die Elektron-Phonon-Kopplung  mit
Kopplungskonstanten A/N(0)=0.068 (gestrichelt-gepunktete Linie), 0.095 (durchgezogene
Linie) und 0.112 (gestrichelte Linie) beriicksichtigt wurden.

Im Vergleich zu den Raumtemperaturspektren dndert sich die Gesamtbreite des
LUMO in Abb.4.13 nicht. Die zusitzlichen Feinstrukturen, Maxima bei 0.06eV und
0.25eV sowie ein breiterer Peak bei etwa 0.6eV sind aber deutlich zu erkennen. Auflerdem
féllt auf, daB der Einsatz des HOMO bei 1.5¢V extrem scharf, wesentlich steiler als bei
héheren Temperaturen und auch wesentlich steiler als bei undotiertem Cgp,bei 10K ist.
Aufler den gemessenen Spektren sind in Abb.4.13 zusétzlich drei berechnete Spektren (c) zu
erkennen, bei der eine Kopplung der Elektronen an die intramolekularen Phononen
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(Eigenschwingungen des Cgp) und an das Ladungstrigerplasmon bei 0.5eV170.17!
berticksichtigt wird!74,

Eine Elektron-Phonon-Kopplung bei der PES ist moglich, wenn der (N-1)-
Endzustand der Photoemission nicht dieselbe Gleichgewichtskonfiguration fiir die einzelnen
Atompositionen besitzt wie der Anfangszustand. Der Photoemissionsprozess und die
Relaxation des Elektronensystems laufen sehr viel schneller ab als die Relaxation der
Atome’ (vgl. Born-Oppenheimer-Niherung). Daraus ergibt sich, daB der Endzustand
innerhalb dieser Zeitskala beziiglich der Auslenkung der Atome kein Gleichgewichtszustand
ist, was eine gleichzeitige Anregung von Schwingungen (Phononen) bedeutet (Franck-
Condon-Effekt). Dies ist schematisch in Abb.4.14 dargestellt.

ned
n
hole state
E
§~' R
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c
w
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|
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Nuclear coordinates q

Abb.4.14: Der Franck-Condon-Effekt: Besitzt der Endzustand (hole state) bei der PES
beziiglich der Kernkoordinaten einen vom Anfangszustand (ground state) verschiedenen
Gleichgewichtszustand, so werden aufgrund der unterschiedlichen Relaxationszeiten des
Elektronensystems und des Gitters (vgl. Born-Openheimer Niherung) Phononen angeregt.
Im Bild sind die verschiedenen Gleichgewichtskonfigurationen des Gitters durch die
Verschiebung des Potentials um Aq dargestellt. Vertikale Uberginge sind nun auch in
angeregte Zustinde des Phononenspektrums (n-1, n, n+1) moglich.

Auch eine gleichzeitige Anregung von Plasmonen (kollektive Anregungen des

Elektronensystems) bei der Photoemission ist moglich, 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!s:

vovTy

(4.2) H=¢ggcic,+D ho bib, + g,(bl +b,)c,c;

Die Energie ¢; ist die Elektronenenenergie des Photoemission-Anfangszustandes, ¢ und ¢
die entsprechenden Vernichtungs- und Erzeugungsoperatoren fiir Fermionen. Die
bosonischen Anregungen der Energie %o, beschreiben sowohl Phononen als auch
Plasmonen. b+ und b sind die Erzeugungs- und Vernichtungsoperatoren fiir Bosonen. Der
letzte Term in Gleichung 4.2 beschreibt die Kopplung der Elektronen an die einzelnen
Bosonen mit der Kopplungskonstanten g,. Die Kopplungskonstanen g, fiir die Elektron-
Phonon-Kopplung zwischen den Leitungselektronen und den Schwingungen des Cgg-
Molekiils in A3Cgqo wurden in ab initio-Rechnungen bestimmt!75. Bei der Berechnung der
Elektron-Phonon-Kopplungskonstanten wurden alle Phononen beriicksichtigt, die aufgrund
ihrer Symmetrie mit den t;,-Elektronen koppeln konnen!’6.177, 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 Schwingungsenergie!4¢. Unter der
Annahme, daB die Wechselwirkung der Elektronen mit den Phononen zu einer effektiven
attraktiven Wechselwirkung und somit auch zur Supraleitung fiihrt, d.h. ein BCS-artiger
Supraleiter3® vorliegt, héingt die Ubergangstemperatur T, gemiB der McMillan-Formel!”8
(Gleichung 4.4) von der Elektrdn—Phonon—Kopplung ab. Die Gesamtstirke der Kopplung an
die verschiedenen Phononen wird dabei durch den Kopplungsparameter A ausgedriickt:

2
4.3) A= 2N(O)Z—’-§D¥—

v

4.4) T. =

RO oy ~1.04(A +1)
c= exp
1.2k,

A—-p'-0.62Ap"

Der Parameter p* beriicksichtigt dabei den Einfluf der Elektron-Elektron-Wechselwirkung,
ist aber sehr schwer zu bestimmen. Theoretische Uberlegungen ergaben fiir halbdotiertes
Cgo einen Wert von p' ~0.1147, Die Abschneidefrequenz W)og betrdgt in diesem Fall

7o, / kg ~ 1400K 179,

80




Aus ab initio-Rechnungen!> ergibt sich ein Kopplungsparameter A fiir die Elektron-
Phonon-Kopplung von A=0.068N(0). N(0) ist dabei die elektronische Zustandsdichte pro
eV und pro Spin an der Fermikante, Mit N(0)=8.5 bzw. 10 aus LDA-Rechnungen!38 ergibt
sich fiir K3Cqp ein A von 0.48 und fiir Rb3Cgq von 0.57. Dariiberhinaus konnte gezeigt
werden!?5, daB sich die Kopplungskonstanten g, die fiir die Supraleitung bzw. fiir die
Kopplung bei der Photoemission verantwortlich sind, trotz verschiedener Endzustinde in
den beiden Prozessen (verschiedene Ladung auf dem Cgy-Molekiil) kaum unterscheiden.
Dies bedeutet, daf aus dem Vergleich der PES-Spektren mit den Rechnungen direkt die
Stirke der Elektron-Phonon-Kopplung in A3Cgq abgeschdtzt werden kann. Die
Kopplungstirke der Elektronen an das Ladungstrigerplasmon in halbdotiertem Cg 148t sich
aus einem tight-binding Modell fiir dotiertes Cgp!4” bestimmen. Es ergibt sich ein Wert von
(gpi/hwp)?=1.0174, wobei die Bandbreite im Vergleich zu Bandstrukturrechnungen!38
reduziert werden mufite, um die experimentelle Plasmonenfrequenz von 0.5eV zu erhalten.

Die Kopplung der Elektronen an eine Eigenschwingung des Cg bei der PES fiihrt
zur  moglichen Anregung eines oder mehrerer Phononen wihrend des
Photoemissionsprozesses. Entsprechendes gilt auch fiir das Ladungstrigerplasmon. Die
Intensitétsverteilung der dadurch auftretenden Null-, Ein- und
Mehrphononen(plasmonen)linien im Spektrum wird durch den Kopplungsparameter g,
bestimmt und stellt eine Poissonverteilung dar 180

(4.5) I(s):e’ﬁg)%}é(e—ai—nhmv)
g 2
o (i)

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 g,,. Da im Fall von halbdotiertem Cg die Elektronen nicht aus
einem scharfen Elektronenzustand sondern aus dem halbgefiillten Leitungsband angeregt
werden, muf das aus dieser Faltung resultierende theoretische Spektrum zusitzlich noch mit
der Zustandsdichte dieses Bandes gefaltet werden. Der Einfachheit halber wurde eine
Zustandsdichte gewihlt, wie sie in Abb.4.13 oben rechts dargestellt ist. Die Bandbreite
wurde verglichen zu Bandstrukturrechnungen!?® auf 0.18eV reduziert, um eine Erhohung
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der effektiven Masse der Elektronen durch die Elektron-Phonon-Wechselwirkung
("Polaronen")!¢ zu beriicksichtigen. Die verwendete Bandbreite (0.18eV) fiihrt sowohl zur
optimalen Ubereinstimmung der berechneten PES-Spektren mit den MeBergebnissen als
auch zur experimentellen Plasmonenenergie bei der Berechnung der Elektron-Plasmon-
Kopplung (s.0.). Zusitzlich wurde das berechnete Spektrum mit einer GauBfunktion der
Halbwertsbreite von 25meV gefaltet, um die experimentelle Auflosung zu simulieren. Bei
der Berechnung der in Abb.4.13 gezeigten theoretischen Spektren wurden die
Kopplungskonstanten fiir die Kopplung an die drei Moden mit den ho6chsten
Eigenfrequenzen (zwei H, und eine Ag Mode) mit empirischen Konstanten (1, 1.4, 1.8)
multipliziert. Diese Moden koppeln am stirksten an die t;,-Elektronen!” und bestimmen
daher den iiberwiegenden Teil der Feinstruktur in den Spektren. Die Multiplikation ergibt
Werte fiir die Gesamtkopplungskonstante A/N(0) von 0.068, 0.095 und 0.112. Fiir alle
anderen Phononen und auch fiir das Plasmon wurden die ab initio-Werte beibehalten. Der
EinfluB der verschieden starken Kopplungen auf die Intensititen im PES-Spektrum ist
deutlich zu erkennen. Die beste Ubereinstimmung zwischen den Rechnungen und den
experimentellen Ergebnissen in Abb.4.13 ergibt sich fiir A/N(0)=0.095. Dies ergibt fiir
K3C¢p €in A von 0.82 und fiir Rb3Cq¢ ein A von 0.95. Diese Werte sind ca. einen Faktor
1.4 groBer als die Ergebnisse aus den ab initio-Rechnungen, liegen aber in der richtigen
GroBenordnung, um die Ubergangstemperaturen in den supraleitenden Zustand innerhalb
der BCS-Theorie erkliren zu konnen. Dabei muB man allerdings beachten, daB eine exakte
Bestimmung der Kopplung aus dem hier durchgefiihrten Vergleich nicht moglich ist, da die
Strukturen in den theoretischen Spektren auch von der Form der verwendeten

elektronischen Zustandsdichte abhingen kénnen.

Analysiert man die Zustandsdichte an der Fermikante in den experimentellen
Spektren in Abb.4.13 unter der Annahme, daB die integrierte Intensitit bis zum Einsatz des
HOMO 3 Elektronen entspricht (A3;Cgp), so ergibt sich aus der jeweiligen Hohe der
Fermikante eine Zustandsdichte von 3.1 pro eV und Cg fiir K3Cg und von 4.1 pro eV und
Ceo fiir RbyCgy. Das Verhiltnis dieser beiden Werte (ca. 1.3) entspricht den Vorhersagen
aus LDA-Rechnungen!3 und stimmt auch mit NMR-Resultaten!8! ijberein, bei denen sich
Werte von 17eV-! fiir K3Cgq und 22eV-! fiir Rb,Cgq ergaben. Zudem lift sich damit auch
die unterschiedliche Ubergangstemperatur T, fiir Rb3Cg und K3Cg bei gleicher Elektron-
Phonon-Kopplung auf die unterschiedliche Zustandsdichte an der Fermikante zuriickfithren.
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 0.18¢V, ergibt sich eine Zustandsdichte von
etwa 18eV-! fiir K4Cgp und 24eV-! fiir Rb,Cg¢p, dhnlich zu den NMR-Resultaten.

Die beobachteten Feinstrukturen in den Tieftemperaturspektren von K3Cg( stimmen
mit den Ergebnissen von Benning et al.!35, die ebenfalls mit einer Heliumlampe bei 40K
mit etwas schlechterer Energieauflosung (60meV) aufgenommen wurden, iiberein. Die
Interpretation der Daten ist allerdings teilweise unterschiedlich. Zwar werden die Strukturen
nahe der Fermikante bei Benning et al.!35 qualitativ auch mit Satelliten aufgrund von
Elektron-Phonon-Kopplung erklirt, der Satellit bei ca. 0.6eV wird aber im Gegensatz zu
den hier gezeigten Ergebnissen auf starke Elektron-Elektron-Wechselwirkung
zurickgefithrt. Dies wird dadurch unterstiitzt, dafi K4Cgq, isolierendes Verhalten zeigt
("Mott-Hubbard-Isolator")!82, obwohl man im Einteilchenbild ein teilweise gefiilltes Band
und damit einen metallischen Grundzustand erwartet. Trotz der hier gezeigten sehr guten
Ubereinstimmung der experimentellen Daten mit den Berechnungen der PES-Spektren fiir
Elektron-Phonon- und Elektron-Plasmon-Kopplung in A3C¢y kann das Auftreten von
Satelliten in den PES-Spektren aufgrund der Korrelationen nicht ausgeschlossen werden.
Um diese Frage endgiiltig kldren zu konnen, sind weitere mit Charakterisierungsmethoden
(STM, LEED) gekoppelte Experimente notwendig. Auch die Untersuchung anderer
dotierter Cgg-Filme (z.B. mit Ca oder Ba), die Supraleitung zeigen, kann in Zukunft zur
Kldrung dieser Fragen beitragen.

Die in Abb.4.13 zu erkennenden Feinstrukturen im LUMO von A3Cg, kOnnen
interessanterweise nur bei tiefen Temperaturen beobachtet werden. In Abb.4.15 ist der
LUMO von RbsCgq bei 10K, 300K und 450K dargestellt. Das vollige Verschwinden der
bei tiefen Temperaturen auftretenden Strukturen ist deutlich zu sehen.
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Abb.4.15: PES-Spektren von Rb3Cg 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. Dariiberhinaus zeigt sich eine Verschiebung
des spektralen Gewichtes zu héheren Bindungsenergien. Bei noch hoheren Temperaturen ist
nur noch ein breites, vollig 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 Temperauturabhingigkeit. Die
Steigung wird bei hoheren Temperaturen zunehmend kleiner, wobei der Anstieg bei 10K
wesentlich steiler ist als bei undotiertem Cgy (siche Abb.4.4).

Die in Abb.4.15 gezeigte temperaturabhingige Anderung der PES-Spektren ist
vollstindig reversibel. Bei zehn durchgefiihrten Temperaturzyklen konnte keine
Veridnderung festgestellt werden. AuBierdem kann die Temperaturabhingigkeit nicht alleine
durch das temperaturabhingige Verhalten der Fermifunktion und die Anregung von
intramolekularen Schwingungen am Cgq erklirt werden. Die Auswirkungen der dadurch
bewirkten Anderungen 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 hoheren Temperaturen, diese konnen aber immer noch beobachtet
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werden. Auch eine Verschiebung von spektralem Gewicht hin zu héheren Bindungsenergien
ist in den berechneten Spektren nicht zu beobachten. AuBerdem kann auch die
Temperaturabhingigkeit der Elektron-Phonon-Kopplungskonstanten  innerhalb  der
harmonischen Niherung die Temperaturabhingigkeit in den PES-Spektren nicht erkléren.
Die Kopplungskonstante g, kann sich temperaturabhingig hochstens um 10% erhohen!3,
was aber viel zu wenig ist, um die beobachtete Verschiebung des spektralen Gewichts bei
héheren Temperaturen zu verstehen,

Intensity (arb. units)

| 075 0
Binding energy (eV)

Abb.4.16: Temperaturabhdngigkeit der experimentellen PES-Spektren von Rb3;Cgp
Zusammen mit der wegen der Temperaturabhdingigkeit der Fermifunktion und der
Bevilkerung hoherer Zustdnde von intramolekularen Cgy-Schwingungen theoretisch
erwarteten Temperaturinderung (durchgezogene Kurven)!7>.184. Die Rechnungen sind mit
denselben Parametern wie fiir die durchgezogene Kurve in Abb.4.13 durchgefiihrt.

Eine mogliche Ursache fiir die experimentell beobachtete Temperaturabhidngigkeit
stellt die mit der Temperatur ansteigende Bevolkerung hoherer Zustinde von
intermolekularen Cgy-Phononen bzw. von optischen Alkalimetallphononen dar. Da deren
Energien unterhalb kgT bei Raumtemperatur liegen, wird deren mittlere Besetzung im
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betrachteten Temperaturbereich stark verdndert. Allerdings kann nur die Anregung von
Schwingungen mit stark anharmonischen Potentialen zu der beobachteten Verschiebung von
spektralem Gewicht hin zu hoheren Bindungsenergien fiihren. Es ist jedoch fraglich, ob die
Potentiale der Cgp-Molekiile und der Alkalimetallatome eine solche starke Anharmonizitit
zeigen. Um diese Frage kldren zu konnen, sind entweder Strukturverfeinerungen von (an
Einkristallen gewonnenen) Beugungsdaten oder inelastische Neutronenbeugungsexperimente

notwendig.

Auch strukturelle Phasenumwandlungen zwischen Phasen mit unterschiedlicher
elektronischer Zustandsdichte kénnten zu der beobachteten Temperaturabhingigkeit der
Spektren fithren. So ist die K;Cgo-Phase nur oberhalb von 425K stabil!32, Fiir Dotierungen
x>3 sind Phasenseparationen in Phasen mit x=3,4,6 vorgeschlagen worden!57.
Gleichzeitig wurde auf die Moglichkeit eines inhomogenen Filmwachstums mit der Bildung
von A4Cyg fiir x>2 hingewiesen. Insgesamt gesehen ist es aber eher unwahrscheinlich, daB
Phasenumwandlungen zu der Temperaturabhingigkeit der PES-Spektren fithren, da die
dotierten Proben fir T <300K unabhingig vom Dotierungsgrad stabil sind!85, d.h. keine
Phasenumwandlungen zeigen, und auch zwischen 10K und 300K schon-starke Anderungen
in den Spektren zu beobachten sind. Weiterhin ist eine reversible Umwandlung zwischen
Phasen mit x=3 und x=4 nur schwer vorstellbar, da beide ungefihr die gleiche
Bildungsenergie besitzen!s’. Insgesamt koénnen somit hochstens in K-Cg die Anderungen
zwischen 300K und 425K mit Hilfe von Phasenumwandlungen (K;Cg) erlirt werden. Um
diese Fragen endgiiltig kldren zu konnen, 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 Ubergangstemperaturen in den supraleitenden Zustand, die
Kupratsupraleiter (hier YBa,_,Ca,CuyOg) sowie Alkalimetall-dotiertes Cgy (AxCqo, A=K,
Rb). Die verwendeten experimentellen Methoden waren die  Elektronen-
Energieverlustspektroskopie (EELS) und die Photoemissionsspektroskopie (PES).

Die Untersuchung der Ols-Rumpfanregungen von Ca-dotierten YBa,CuyOg-
Pulverproben mittels EELS ergab, daB sich die Anzahl der Ladungstriger in den
Leitungsbidndern mit der Ca-Dotierung nicht dndert. Dies zeigt, daB die Erhohung der
supraleitenden Ubergangstemperatur um bis zu 10K fiir 10% Ca pro Formeleinheit im
Gegensatz zu anderen Kuprat-Systemen nicht mit der Gesamtladungstrigerkonzentration
zusammenhingt. Daraus ldBt sich auch ablesen, daB das zweiwertige Calcium bei der
Dotierung nicht das dreiwertige Yttrium sondern das ebenfalls zweiwertige Barium ersetzt,
da die Ersetzung des Yttriums zu einer Erh6hung der Lochkonzentration filhren miifte.
Dieses Ergebnis konnte durch die Untersuchung der Ca3d-Kristallfeldaufspaltung anhand
der Ca2p—Ca3d Ubergiinge bestitigt werden., Die Form der Ca2p-Absorptionskanten
unterscheidet sich deutlich von jenen mehrerer Vergleichssubstanzen, bei denen das
Calcium auf einem dem Yttrium in YBa,CuyOg gleichwertigen Platz sitzt. Die Erh6hung
der ﬂbergangstemperatur in den supraleitenden Zustand mit der Ca-Dotierung kann daher
moglicherweise durch eine Umverteilung der Ladungstriger zwischen den CuO,-Ebenen
und den CuO-Ketten erklirt werden. Dies ist in den hier durchgefiihrten Messungen an
Pulverproben nicht zu sehen. Eine weitere Erkldrung ist ein moglicher EinfluB des Ca auf
die fiir die Supraleitung wichtigen Vorraussetzungen, wie z.B. die Stabilitit des "Zhang-
Rice-Singlets".

Durch die Untersuchung der Verlustfunktion von YBa,Cu,4Og-Einkristallen mittels
EELS konnte erstmals die a,b-Anisotropie der dielektrischen Funktion in einem der
Y-Ba-Cu-O Systeme fiir einen groBen Energiebereich (0-50eV) bestimmt werden. Daraus
ergaben sich nicht nur die optischen  Konstanten, wie  z.B. die
Hintergrundsdielektrizititskonstante €_, Plasmafrequenz ®p und optische Leitfihigkeit o,
sondern auch unerwartete Unterschiede in den Absorptionseigenschaften verglichen mit der
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Schwesterverbindung  YBa,Cu30;. Dariiberhinaus konnte durch impulsabhiingige
Messungen die Dispersion des Plasmons fiir Impulsiibertrige parallel zur a- und zur b-
Achse bestimmt werden. Die Plasmonendispersion ist fiir den ganzen Bereich, fiir den das
Plasmon zu beobachten ist, linear zum Quadrat des Impulsiibertrages. Daraus ergab sich
zusitzlich die Anisotropie der mittleren Fermigeschwindigkeit in die beiden Richtungen.
Die Eigenschaften der dielektrischen Funktion fiir Energien groBer als 1eV stimmen gut mit
den Vorhersagen aus LDA-Bandstrukturrechnungen iiberein, obwohl diese keine lokalen
Korrelationseffekte mitberiicksichtigen, die zum Verstindnis der niederenergetischen
Anregungen in den Kupratsystemen notwendig sind. Daraus ergibt sich, daB die
Korrelationseffekte nur im Bereich kleiner Energien von Bedeutung sind.

Die -besetzte elektronische Struktur undotierter polykristalliner Cgp-Filme wurde
mittels hochaufloésender PES untersucht. Dabei zeigte sich, daB die Elektronenzustinde auch
im Cgy-Festkorper aufgrund der schwachen Wechselwirkung zwischen den einzelnen
Molekiilen noch sehr starken molekularen Charakter haben. Die wesentlichen Merkmale der
Valenzbandzustandsdichte stimmen mit Bandstrukturrechnungen iberein, d.h. die
Elektronenstruktur von Cgy-Festkérpern kann relativ gut innerhalb eines Einteilchenbildes
verstanden werden. Dies gilt allerdings nicht fiir die Energieliicke, bei der die
CoulombabstoBung zweier Elektronen auf einem Cgo-Molekiil einen betrichtlichen Einfluf
hat. AuBerdem konnten die durch Rechnungen vorhergesagten Feinstrukturen in der
Elektronenstruktur trotz sehr hoher Energieauflosung nicht beobachtet werden.
Dartiberhinaus ist auch keine Temperaturabhiingigkeit der PES-Spektren zwischen 10K und
300K zu erkennen, obwohl Cg bei ca. 250K und 90K zwei Phaseniiberginge durchliuft.
Diese hingen mit dem Ausfrieren der Molekiilrotationen im Festkorper zusammen und
miiBten auch einen EinfluB auf die elektronische Zustandsdichte haben. Das Fehlen solcher
Feinstrukturen in den PES-Spektren ist auf die Kopplung der Valenzelektronen an die
Eigenschwingungen der Cgy-Molekiile zuriickzufiihren, was eine Verschmierung der
Spektren durch die beim PhotoemissionsprozeB mogliche gleichzeitige Anregung eines oder
mehrerer Phononen bewirkt. Eine zusitzliche Jahn-Teller-Aufspaltung des entarteten
Endzustandes bei der PES sowie der EinfluB von Elektron-Elektron-Korrelationen sind
moglicherweise weitere Beitrige, die zu der beobachteten Temperaturunabhingigkeit der
Spektren fithren.

Dotiert man die Cgy-Filme mit Kalium oder Rubidium, so wird das jeweilige duBere
s-Elektron der Alkalimetalle auf das Cg iibertragen und der niedrigste unbesetzte Zustand
(LUMO) mit Elektronen gefiillt, 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 (AgCgqy, A=K, Rb) ergibt sich wieder ein
Halbleiter, da in diesem Fall die LUMO-Binder von Cgq aufgrund ihrer dreifachen
Entartung vollgefiillt sind. A4Cg ist trotz teilweiser Bandfiillung ebenfalls ein Halbleiter.
Der Grund dafiir liegt moglicherweise in den starken elektronischen Korrelationen in den
Fulleriden. Diese konnten bei A4Cg zur Bildung eines Mott-Hubbard-Isolator fiihren.

Bei halber Dotierung (A3;Cqp) entsteht ein metallischer Grundzustand, wobei diese
Proben auch supraleitend werden. Durch eine erstmals durchgefiihrte quantitative in-situ
XPS-Analyse der Probenstoichiometrie konnte eindeutig festgestellt werden, daB A;Cq €in
Metall mit einer Fermikante im Maximum der Leitungsbandzustandsdichte ist. Es wurden
keinerlei Anzeichen fiir eine "Pseudo-Bandliicke", wie sie in der Literatur vorgeschlagen
wurde, entdeckt. Die Anderungen der elektronischen Struktur von Cgp mit der Dotierung
konnen nicht in einem starren Bandbild verstanden werden, da sich die Abstinde der
Molekiilorbitale deutlich mit der Dotierung dndern. Weiterhin sind die beobachteten
Bandbreiten viel groBer als sie in Bandstrukturrechnungen vorhergesagt werden. Auch bei
dotiertem Cg, konnte der starke molekulare Charakter der Elektronenzustinde bis weit
oberhalb (ca. 100eV) der Fermikante durch die Bestimmung der unterschiedlichen
Photonenenergieabhingigkeit der Photoemissionsintensititen von Anregungen aus
Zustinden mit gleichem Drehimpuls nachgewiesen werden. AuBerdem ergab eine
quantitative Analyse der Oberflichenstoichiometrie zusammen mit den Valenzbandspektren,
daB sich auch unter UHV-Bedingungen bei der Filmpréparation (Super)-Oxide oder
Hydroxide der Alkalimetallatome an der Oberfliche bilden konnen. Dies unterstreicht die
Bedeutung einer unabhingigen Bestimmung der Dotierungskonzentration sowie einer
sorgfiltigen Charakterisierung der Oberflichen, um eindeutige Aussagen machen zu
konnen.

Wie undotiertes Cg zeigt auch AgCgq (A=K, Rb) keine Temperaturabhiingigkeit in
den PES-Spektren. Im Gegensatz dazu lassen sich bei A3Cgo-Filmen Feinstrukturen im
Leitungsbandbereich bei 10K beobachten, die bei hoheren Temperaturen (300K, 425K)
vollig verschwinden. Dariiberhinaus ist mit steigender Temperatur eine Verschiebung des
spektralen Gewichtes in den PES-Spektren zu hoheren Bindungsenergien zu erkennen.
Durch einen Vergleich mit theoretischen Rechnungen konnte gezeigt werden, daB sowohl
die Feinstrukturen als auch die ungewdohnliche energetische Breite der Leitungsbénder in
den Spektren bei 10K durch Satelliten aufgrund einer starken Elektron-Phonon bzw.
Elektron-Plasmon-Kopplung in diesem Material erklirt werden konnen. Dariiberhinaus ist
die sich daraus ergebende Kopplung der Leitungselektronen an die intramolekularen Cgg-
Schwingungen in der richtigen GroBenordnung, um auch die Supraleitung in diesen
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Substanzen innerhalb der BCS-Theorie erkliren zu konnen. Die endgiiltige Klirung der
Temperaturabhingigkeit der Spektren steht noch aus.
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