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1. Einleitung

Seit ihrer Entdeckung 1911 durch Heike Kammerlingh Onnes [1] hat sich die Supraleitung als
beständige Quelle neuer, überraschender Entdeckungen erwiesen. Mit der Entwicklung einer
mikroskopischen Theorie 1957 durch J. Bardeen, L.N. Cooper und J.R. Schrie�er [2], nach ihren
Entwicklern BCS-Theorie genannt, konnte man vermuten, dass die Supraleitung verstanden
sei. Die Entdeckung der Kupratsupraleiter 1986 durch J.G. Bednorz und K.A. Müller [3], mit
den bislang immer noch höchsten erreichten Sprungtemperaturen von bis zu 150K [4], zeigte
hingegen, dass das Forschungsgebiet Supraleitung noch keineswegs erschöpft ist.
Die Entdeckung von Supraleitung in den Eisen-Pniktiden 2006 [5] hat, ähnlich wie 20 Jahre
früher bei den Kupraten, zu intensiver Forschungstätigkeit geführt. Dennoch ist die zur Supra-
leitung führende Wechselwirkung sowohl in den Kupraten als auch den Eisen-Pniktiden noch
unbekannt.

Allen diesen Supraleitern gemein ist ein reichhaltiges Phasendiagramm. Die Supraleitung stellt
hierbei nur eines von mehreren konkurrierenden Ordnungsphänomenen dar, die sich in ein-
und demselben Material in Abhängigkeit eines Kontrollparameters wie Druck, Dotierung oder
Magnetfeld einstellen. Somit ist es für ein tieferes Verständnis der supraleitenden Eigenschaf-
ten in diesen Materialien unabdingbar, auch die mit der Supraleitung konkurrierenden Phasen
genauer zu untersuchen.

Bei der Untersuchung derartiger Materialien hat sich die Raman-Spektroskopie als hervorra-
gend geeignete Methode erwiesen, mit der man Gitterschwingungen, magnetische, orbitale und
elektronische Anregungen und deren Wechselwirkungen beobachten kann. Die Möglichkeit, ver-
schiedene Bereiche der Brillouin-Zone getrennt beobachten zu können, hat sich als Vorteil der
elektronischen Raman-Streuung (ERS) gegenüber der optischen (IR) Spektroskopie herausge-
stellt [6].
Im Rahmen dieser Diplomarbeit wurde mit Hilfe der Raman-Spektroskopie die zu den Eisen-
Pniktiden zählende Verbindung BaFe2As2 mit speziellem Blick auf den Übergang in die ma-
gnetisch geordnete und strukturell verzerrte Phase untersucht.

Diese Arbeit ist wie folgt aufgebaut: In Kapitel 2 werden die wichtigsten Eigenschaften der
Eisen-Arsenide erläutert. Kapitel 3 stellt die Grundlagen der Raman-Spektroskopie vor. Der
verwendete Messaufbau und die neugebaute Spektrometersteuerung werden in Kapitel 4 nä-
her beschrieben. Die Ergebnisse der durchgeführten Messungen sind in Kapitel 5 gezeigt und
werden in Kapitel 6 diskutiert.

5





2. Die Eisen-Pniktide

Die Eisen-Arsenide bilden zusammen mit den Eisen-Seleniden und Eisen-Oxypniktiden die
Eisen-basierten Supraleiter als neueste Klasse von Supraleitern mit hohen Sprungtemperaturen.
Dieses Kapitel soll einen Überblick über die wichtigsten Eigenschaften dieser Materialklasse
mit speziellem Fokus auf das in dieser Arbeit untersuchte BaFe2As2 (Ba-122) geben.

2.1. Geschichtliches

Supraleitung in eisenhaltigen Verbindungen wurde 1995 von Zimmer et al. in LaFePO entdeckt
und erstmals 2006 von Kamihara et al. publiziert [5]. Starkes wissenschaftliches Interesse weckte
die Materialgruppe mit der Entdeckung von Supraleitung mit hohen Sprungtemperaturen 2008
in LaOFFeAs (Tc = 26K) [7]und BaK0.4Fe0.6As2 (Tc = 38K) [8]. Die bisher höchste in
Eisen-Pniktiden erreichte Sprungtemperatur beträgt Tc = 56K in Sr0.5Sm0.5FFeAs [9].
Die zur Supraleitung in Eisen-Pniktiden führende Wechselwirkung ist noch unklar. Berechnun-
gen haben ergeben, dass die Elektron-Phonon-Wechselwirkung nicht ausreicht um die hohen
Sprungtemperaturen zu erklären [10].
Insbesondere vom Vergleich der Eisen-Pniktide mit den Kupraten erho�t man sich weiterge-
hende Aufschlüsse über die Natur der Supraleitung in diesen Systemen.

2.2. Kristallstruktur

Abbildung 2.1 zeigt die kristallographische Einheitszelle des in dieser Arbeit untersuchten
BaFe2As2. Deutlich erkennbar ist der Aufbau aus FeAs-Lagen, die durch Barium-Lagen ge-
trennt sind. Dieser alternierende Aufbau aus FeAs-Schichten und Zwischenschichten ist allen
Eisen-Pniktiden gemein (vgl. [11] und [12] für eine Übersicht).
Bei Raumtemperatur besteht BaFe2As2 aus der gezeigten tetragonalen Einheitszelle mit a =
b = 3,9625 nm und c = 13,0168 nm [13]. Unterhalb einer Übergangstemperatur TTO erfährt das
System eine schwache orthorhombische Verzerrung längs der durch die Eisen-Atome gebildeten
Achsen. Dabei verzwillingt das System stark [14].
Die für die Raman-Spektroskopie relevante elektronische Einheitszelle entspricht der 1-Eisen-
Einheitszelle und ist deshalb um 45◦ zur kristallographischen Einheitszelle gedreht.

2.3. Phononen

Für die Untersuchung der Eisen-Arsenide mittels Raman-Spektroskopie sind nur die vier Raman-
aktiven Phononen von Interesse, die in Abbildung 2.2 gezeigt und in Tabelle 2.1 zusammenge-
fasst sind. Die angegebene Symmetrie bezieht sich dabei auf die kristallographische Einheits-
zelle. Die bei der Raman-Spektroskopie betrachtete elektronische Einheitszelle ist dazu um
45◦ gedreht, wodurch die Symmetrien B1g und B2g vertauscht werden. Die Beobachtung der
Phononen in Eg-Symmetrie erfordert eine Projektion des einfallenden Lichts auf die c-Achse (z-
Richtung im Laborsystem), was bei der hier verwendeten Messgeometrie bei einfallendem Licht

7



KAPITEL 2. DIE EISEN-PNIKTIDE

Abbildung 2.1. Kristallstruktur von BaFe2As2. Die Korrespondenz zwischen Farbe und Atom-
sorte sowie die Orientierung der Kristallachsen bei Raumtemperatur (keine magnetische
Ordnung) sind neben der Einheitszelle gezeigt. Abb. aus [8] übernommen.

a

c
b

Ba
Fe/Co
As

(a) (b) (c) (d)

A1g B1g Eg Eg

Abbildung 2.2. In Raman-Spektroskopie sichtbare Phononen [15]. Die Pfeile zeigen die jeweilige
Schwingungsrichtung der beteiligten Atome.
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KAPITEL 2. DIE EISEN-PNIKTIDE

Abbildung 2.3. Phasendiagramm von Ba(Fe1-xCox)2As2, aus [16]. Dabei bezeichnet Tα = TTO

die Temperatur des tetragonal-orthorhombischen Übergangs, Tβ = TSDW die Temperatur
des paramagnetisch-antiferromagnetischen Übergangs sowie Tc die Sprungtemperatur der
Supraleitung.

mit Polarisationsanteilen in y-Richtung der Fall ist. Für die Polarisationen yx und yy erwartet
man hierbei gleiche Anteile des auf die z-Achse projezierten Lichts sowie gleiche Energien der
Eg-Phononen, da das Phonon zwei am Γ-Punkt entartete Zweige besitzt.

Schwingende Atome Symmetrie Energie (cm−1)
As A1g 180
Fe B1g 215
Fe, As Eg 130
Fe, As Eg 270

Tabelle 2.1. Energie und Symmetrie Raman-aktiver Phononen in BaFe2As2.

2.4. Phasendiagramm

Wie die meisten Systeme mit starken Korrelationen zeigen auch die Eisen-Arsenid-Verbindungen
ein reichhaltiges Phasendiagramm mit mehreren konkurrierenden Phasen. Als Kontrollpara-
meter stehen dabei die Dotierung mit Elektronen (Co-Substitution, [17]) oder Löchern (K-
Substitution, [8]) sowie hydrostatischer Druck [18] zur Verfügung. Exemplarisch ist in Abbil-
dung 2.3 das Phasendiagramm für Elektron-dotiertes Ba(Fe1-xCox)2As2 gezeigt. Bei Raumtem-
peratur sind die FeAs-Verbindungen schlechte Metalle (poor metal). Undotierte und schwach
dotierte Verbindungen (x < 0, 061) vollziehen bei Temperatur TTO einen Übergang vom tetra-
gonalen in das orthorhombische Kristallsystem, wobei die orthorhombische Verzerrung längs
der Verbindungsachsen der Eisen-Atome erfolgt. Der Übergang in die magnetisch geordnete

9



KAPITEL 2. DIE EISEN-PNIKTIDE

a

b

As

Fe

Abbildung 2.4. Magnetische Ordnung in BaFe2As2 in der orthorhombisch verzerrten SDW-
Phase bei Blick in Richtung der c-Achse. Das rote Quadrat zeigt die für die elektronische
Struktur relevante Einheitszelle. Grün gezeichnet is die (verzerrte) tetragonale Einheitszelle.
Die schwarze orthorhombische Zelle umfasst auch die Spinorientierung in der SDW-Phase.
In dieser (schwarzen) Zelle sind die Spins (blau gezeichnet) entlang der kürzeren b-Achse
ferromagnetisch, entlang der a-Achse antiferromagnetisch geordnet. Die äuÿeren und das
innere As-Atom liegen in zwei verschiedenen Schichten (vgl. Abb. 2.1) Die orthorhombische
Verzerrung ist zur Illustration überproportional stark dargestellt.

Spin-Dichte-Welle (SDW) erfolgt bei Temperatur TSDW, die für dotierte Systeme unterhalb
von TTO liegt. Für undotiertes BaFe2As2 wird von einem kombinierten Phasenübergang bei
TS = TTO = TSDW ausgegangen, wobei neuere Messungen auf eine geringfügige Trennung
der Übergänge von 0,75K mit TTO > TSDW hinweisen [19]. Mit steigender Dotierung werden
beide Übergänge stärker getrennt und zu niedrigeren Temperaturen verschoben.
Bei einer Co-Dotierung x > 0, 025 tritt Supraleitung auf und erreicht bei der als optimal be-
zeichneten Dotierung x = 0, 061 die maximale Sprungtemperatur Tmax

c = 24K. Mit weiter
steigender Dotierung wird die Supraleitung wieder unterdrückt und verschwindet bei Dotie-
rungen x > 0, 18. Unterhalb der optimalen Dotierung koexistieren SDW und Supraleitung.
Der Typ der beiden Phasenübergänge ist noch nicht abschlieÿend geklärt. Bisherige Messungen
lassen auf zwei getrennte Übergänge zweiter Ordnung in dotiertem Ba(Fe1-xCox)2As2 und
einen gemeinsamen Übergang erster Ordnung in BaFe2As2 schlieÿen. Letzterem widerspricht
allerdings die Beobachtung von Fluktationen [20], die bei TS verschwinden und somit auf einen
Phasenübergang zweiter Ordnung hinweisen.

2.5. Spin-Dichte-Welle

Als Spin-Dichte-Welle (SDW) bezeichnet man eine statische, räumliche Variation der Spindich-
te. In den unterdotierten Eisen-Arseniden bildet sich eine SDW unterhalb einer Übergangs-
temperatur TSDW aus. Unterhalb von TSDW liegt im Material eine magnetische Ordnung vor,

10



KAPITEL 2. DIE EISEN-PNIKTIDE

Abbildung 2.5. Fermi-Fläche von BaFe2As2 in der tetragonalen metallischen Phase, ermittelt
durch ARPES-Messungen [23]. Grün eingezeichnet ist die 1-Eisen-Brillouin-Zone. Grau ge-
strichelt gezeigt ist die Brillouin-Zone der SDW-Phase. Die rot eingezeichneten Bänder um
den Γ-Punkt sind Loch-Bänder, die blau gezeichneten Bänder bei X/Y Elektronbänder.

wobei, wie in Abbildung 2.4 gezeigt, entlang der kürzeren b-Achse eine ferromagnetische und
entlang der a-Achse eine antiferromagnetische Ordnung der Spins vorliegt. Ob der kombinierte
magneto-strukturelle Phasenübergang in BaFe2As2 durch die magnetische Ordnung induziert
wird oder diese der strukturellen Verzerrung folgt, wie von TSDW < TTO suggeriert, ist ein
o�enes Problem. Falls die strukturelle Ordnung der magnetischen vorauseilt, muss die Frage
nach der Ursache des strukturellen Phasenübergangs möglicherweise separat beantwortet wer-
den. In der SDW-Phase konnte in durch uniaxialen Druck entzwillingten BaFe2As2-Kristallen
eine klare a-b-Anisotropie sowohl bei Transport-Messungen [21] als auch in der Re�ektivität
[22] nachgewiesen werden, deren genaue Ursache Gegenstand aktueller Forschung ist.

2.6. Elektronische Eigenschaften

Der Aufbau der Eisen-Pniktide aus annähernd zweidimensionalen Schichten (vgl. Kap. 2.2)
legt einen Vergleich mit den zweidimensionalen Kupraten nahe. Es zeigt sich, dass die elektro-
nischen Eigenschaften der Eisen-Pniktide von quasi-zweidimensional in den Fe-oxypniktiden
[24] bis praktisch dreidimensional in den Ba122-Verbindungen reicht [25] und somit nicht ohne
weiteres mit den Kuprat-Supraleitern vergleichbar ist. Insbesondere diese weite Variation der
Dimensionalität macht die Eisen-Pniktide zu interessanten Systemen für die Suche nach der
Wechselwirkung, die die Hochtemperatur-Supraleitung vermittelt.
In der orthorhombisch verzerrten, magnetisch geordneten Phase (β in Abb. 2.3) konnte durch
Transportmessungen an undotiertem BaFe2As2 und Co-dotiertem Ba(Fe1-xCox)2As2 eine deut-
liche Anisotropie entlang der Richtungen parallel und orthogonal zum uniaxialen Druck festge-
stellt werden, die sich zu höheren Temperaturen bis in die tetragonale paramagnetische Phase
erstreckt [21, 26]. Die Anisotropie oberhalb des magneto-strukturellen Phasenübergangs hat
sich allerdings als E�ekt des ausgeübten uniaxialen Drucks herausgestellt [27].
Die Bandstruktur von BaFe2As2 nahe der Fermi-Energie EF kann durch ARPES-Messungen
(Angle Resolved Photo Emission Spectroscopy) bestimmt werden. Abbildung 2.5 zeigt die

11



KAPITEL 2. DIE EISEN-PNIKTIDE

Abbildung 2.6. Bandverschiebung in BaFe2As2 unter externem uniaxialen Druck, ermittelt
durch ARPES-Messungen [23]. Die grünen bzw. roten Linien zeigen die Lage der Bänder.
Die gestrichelten Linien zeigen zum Vergleich die Lage der Bänder oberhalb von TS

durch ARPES-Messungen [23] ermittelten Fermi-Flächen von BaFe2As2 in der tetragonalen
metallischen Phase oberhalb von TS . Die Loch-Bänder liegen um den Γ-Punkt und sind rot ein-
gezeichnet. Die Elektron-Bänder bei X/Y sind blau eingezeichnet. Durch ARPES-Messungen
an entzwillingtem BaFe2As2 konnte in der SDW-Phase eine relative Verschiebung der um X
bzw. Y zentrierten Bänder festgestellt werden [23], wie in Abbildung 2.6 gezeigt ist. Der externe
Druck wird dabei in Y -Richtung ausgeübt. Somit zeigt sich eine Verschiebung des dyz-Bandes,
das orthogonal zum Druck liegt (Γ-X-Richtung) bis über die Fermi-Energie. Das Band schnei-
det EF beim Phasenübergang bei TS. Das in Richtung des Drucks (Γ - Y -Richtung) liegende
dxz-Band wird hingegen zu niedrigerer Energie verschoben. Hier zeigt sich insgesamt ein deut-
licher Ein�uss des externen uniaxialen Drucks auf die elektronischen Eigenschaften.
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3. Raman-Streuung

Die Raman-Spektroskopie hat sich als wertvolles Werkzeug zur Untersuchung von korrelierten
Elektronensystemen erwiesen. Dieses Kapitel erläutert die Grundlagen der Raman-Streuung
an Elektronen in Festkörpern.

3.1. Geschichte und Grundlagen

Die inelastische Streuung von sichtbarem Licht an Materie wurde 1923 von Adolf Smekal theo-
retisch vorhergesagt [28], 1928 durch C.V. Raman und K.S. Krishnan an Flüssigkeiten [29]
sowie von G. Landsberg und L. Mandelstam an Kristallen [30] entdeckt und nach C.V. Raman
benannt. Einen starken Aufschwung erlebte die optische Spektroskopie mit der Entwicklung
des Lasers 1960 als leistungsfähige Lichtquelle.

Bei der Raman-Streuung wird das Material durch ein einfallendes Photon mit Energie E = h̄ωi

und Impuls p = h̄ki vom Grundzustand I auf einen Zwischenzustand ν angeregt und relaxiert
in den Endzustand F unter Emission eines Photons mit E = h̄ωs und p = h̄ks (s. Abb. 3.1).
Mit Energie- und Impulserhaltung ergibt sich für die auf das Material übertragene Energie h̄Ω
bzw. den übertragenen Impuls h̄q:

h̄ωi − h̄ωs = h̄Ω (3.1)

h̄ki − h̄ks = h̄q (3.2)

Hierbei kann das emittierte Photon weniger Energie als das einfallende Photon haben (Stokes-
Prozess), wobei im Material eine Anregung der Energie h̄Ω erzeugt wird. Hat das emittierte
Photon mehr Energie als das eingestrahlte Licht, so spricht man vom Anti-Stokes-Prozess, bei
dem im Material eine entprechende Anregung vernichtet wird.

Da der Anti-Stokes-Prozess das Vorhandensein von Anregungen im Material voraussetzt, ist
die Intensität IAS des so gestreuten Lichts stark von der Temperatur T abhängig. Mit der
Intensität IST des Stokes-Prozesses ergibt sich der Zusammenhang [6]

IAS

IST
=

(
ωi + Ω

ωi − Ω

)2

exp

(
− h̄Ω

kBT

)
. (3.3)

Somit lässt sich durch Messung des Stokes- und Anti-Stokes-Spektrums die Temperatur der
Probe bestimmen.

3.2. Elektronische Raman-Streuung

Zur elektronischen Raman-Streuung an Festkörpern tragen zwei Prozesse bei:
Im Falle der Intraband-Streuung gibt das Photon einen Teil seiner Energie an ein Elektron ab,
das dadurch im teilweise gefüllten Leitungsband in einen freien Zustand angehoben wird und
ein Loch zurücklässt.
Interband-Streuung �ndet statt, wenn ein Elektron aus dem voll gefüllten Valenzband durch
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KAPITEL 3. RAMAN-STREUUNG

(a) Stokes-Prozess

I

ν

F

ωi,ki

ωs,ks

Ω,q

(b) Anti-Stokes-Prozess

I

ν

F

ωi,ki
ωs,ks

Ω,q

Abbildung 3.1. Prinzip der Raman-Streuung: Energieschemata des Stokes- und Anti-Stokes-
Prozesses

Absorption des eingestrahlten Photons in einen freien Zustand eines Leitungsbandes angehoben
wird. Dieser Zwischenzustand relaxiert durch Au�üllen des erzeugten Lochs durch ein Elektron
des Leitungsbandes unter Emission eines Photons.
In beiden Fällen wird ein Photon mit veränderter Energie emittiert.

Grundlage einer theoretischen Beschreibung ist der Hamilton-Operator für N Elektronen, die
an das elektromagnetische Feld koppeln [6]:

H = H ′ +
e

2m

∑
i

[
p̂i · Â(ri) + Â(ri) · p̂i

]
︸ ︷︷ ︸

Strom−Response

+
e2

2mc

∑
i

Â(ri) · Â(ri)︸ ︷︷ ︸
Dichte−Response

(3.4)

Hierbei ist p̂i der Impulsoperator des i-ten Elektrons und Â(ri) das elektromagnetische Vek-
torpotential am Ort ri. e bezeichnet die Elementarladung, m die Elektronenmasse und c
die Lichtgeschwindigkeit. In H ′ sind die Anteile der kinetischen Energie und der Coulomb-
Wechselwirkung sowie der freie Feldanteil zusammengefasst. Die ersten beiden Terme des
Hamilton-Operator beschreiben die Kopplung des Stroms an ein einzelnes Photon, der dritte
Term die Kopplung der Ladungsdichte an zwei Photonen. Da bei der Raman-Streuung zwei
Dipol-Übergänge statt�nden, geht die Dichte-Response in erster und die Strom-Response in
zweiter Ordnung Störungstheorie in das entsprechende Matrixelement MF,I ein.
Bei der elektronischen Raman-Streuung wird der gesamte Streuquerschnitt aller vom einge-
strahlten Licht beleuchteten Elektronen gemessen. Hierdurch erhält man ein breites elektroni-
sches Kontinuum in den Spektren. Wie allgemein bei Streuexperimenten dient als grundlegende
Beschreibung der di�erentielle Streuquerschnitt, der die Wahrscheinlichkeit der Streuung ei-
nes eingestrahlten Photons der Frequenz ωi in das Raumwinkelintervall [Ω̃, Ω̃ + dΩ̃] und den
Frequenzbereich [ωs, ωs +dωs] angibt. Für Lichtstreuung kann der di�erentielle Wirkungsquer-
schnitt durch eine Übergangsrate RS für die Streuung eines einfallenden Photons (qi, ωi, ê

(i)
q )

in einen neuen Zustand (qs, ωs, ê
(s)
q ) ausgedrückt werden [6].

Ṅ ∝ ∂2σ

∂Ω̃∂ωs

= h̄r2
0

ωs

ωi
RS (3.5)

Hierbei ist Ṅ die im Experiment messbare Zählrate und r0 = e2

4πε0mc2
der Thompson-Radius.

Die Übergangsrate RS lässt sich mit Fermis Goldener Regel aus dem Operator der Lichtstreu-
ung MF,I bestimmen.
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KAPITEL 3. RAMAN-STREUUNG

Für die weitere Betrachtung sollen zwei Vereinfachungen gemacht werden:
Im Festkörper können nur Elektronen nahe der Fermi�äche, mit einem Impuls der ungefähr
dem Fermi-Impuls kF entspricht, an der Streuung teilnehmen. Für die relevanten Photonen-
Energien von ∼ 2 eV ist der übertragenene Impuls q � kF. Somit �ndet die elektronische
Raman-Streuung in guter Näherung im Limes q → 0 statt [6].
Des Weiteren sei angenommen, dass sich die Vielteilchen-Zwischenzustände von den Anfangs-
bzw. Endzuständen nur durch Einzelelektronen-Anregungen unterscheiden. Diese Annahme ist
im Falle nichtwechselwirkender Elektronen exakt und für schwach wechselwirkende Systeme
geeignet, vernachlässigt allerdings Vielteilchen-Korrelationen.
Damit lässt sich das Matrixelement MF,I weiter vereinfachen und der di�erentielle Wirkungs-
querschnitt schreiben als

∂2σ

∂Ω̃∂ωs

= h̄r2
0

ωs

ωi
S(q, iΩ→ Ω + i0). (3.6)

Die e�ektive Dichte-Dichte-Korrelationsfunktion S kann mit dem Fluktuations-Dissipations-
Theorem als Funktion des Imaginärteils des Raman-Response χ̃ geschrieben werden

S(q,Ω) = − 1

π
{1 + n(Ω, T )}χ̃′′(q,Ω). (3.7)

Dabei ist n(Ω, T ) =
[
exp( h̄Ω

kBT
)− 1

]−1
die Bose-Einstein-Verteilungsfunktion. Aus den Glei-

chungen 3.6 und 3.7 erhält man somit den Zusammenhang zwischen der im Experiment ge-
messenen Zählrate Ṅ und der Raman-Response-Funktion χ̃

Ṅ(Ω, T ) = R · {1 + n(Ω, T )} · χ̃′′(q,Ω). (3.8)

Dabei wurden die multiplikativ auftretenden, nicht von Frequenz und Temperatur abhängigen
Konstanten im Skalenfaktor R (nicht zu verwechseln mit der Übergangsrate RS) zusammen-
gefasst. Somit erhält man den Imaginärteil Rχ′′ des Raman-Response mittels Division der
Zählrate durch den �Bose-Faktor� 1 + n(Ω, T ).
Die Suszeptibilität χ̃ kann im normalleitenden Zustand geschrieben werden als [6]:

χ′′a,b(Ω) =
2

V

∑
k

akbk

∞∫
−∞

dω

π
G′′(k, ω)G′′(k, ω + Ω)× [f(ω)− f(ω + Ω)] . (3.9)

Hierbei ist V das Volumen und ak = bk = γk der Raman-Vertex. (vgl. Gleichung 3.10 )
G′′(k, ω) ist die Einteilchen-Green's-Funktion und f(ω) die Fermi-Dirac-Verteilung. Der Fak-
tor 2 berücksichtigt die Spin-Entartung. Diese Darstellung der Suszeptibilität kann mit kleinen
Änderungen auch für den supraleitenden Zustand verwendet werden.

3.2.1. Der Raman-Vertex

Die in Gleichung 3.6 eingeführte Dichte-Dichte-Korrelationsfunktion S enthält die Streuam-
plitude γ, auch als Raman-Vertex bezeichnet, die sich aus den Raman-Matrixelementen sowie
den Polarisationsvektoren des einfallenden bzw. gestreuten Lichts berechnen lässt als

γ(k,q) =
∑
α,β

γα,β(k,q)eαi e
β
s . (3.10)

Mit der bereits oben eingeführten Näherung q � kF und der Annahme, dass die Energien
des einfallenden und gestreuten Photons h̄ωi,s sehr viel kleiner sind als der Energieunterschied
zwischen Zwischenzustand Ekν und Endzustand Ek, h̄ωi,s � |Ekν − Ek|, erhält man für den
Raman-Vertex die bekannte e�ektive-Masse-Näherung:
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γα,β(k, q → 0) =
1

h̄2

∂2Ek

∂kα∂kβ
(3.11)

Falls die Bandstruktur Ek des Materials bekannt ist, kann somit der Raman-Vertex aus deren
Krümmung berechnet werden.

3.2.2. Symmetrie und Auswahlregeln

Durch das einfallende Photon werden Ladungsdichte-Fluktuationen erzeugt. Der isotrope An-
teil der Ladungsverschiebung wird durch die Coulomb-Wechselwirkung abgeschirmt, wodurch
allein der anisotrope Anteil verbleibt. Die Richtung der Ladungsverschiebung ist abhängig von
der Polarisation des Photons. Durch Fourier-Transformation kann zu einer Ladungsverschie-
bung im Ortsraum die entsprechende Veränderung in der Brillouin-Zone bestimmt werden.
Zusätzlich legt die Symmetrie der Kristallstruktur die möglichen und Raman-aktiven Fluktua-
tionen fest. Somit kann das Matrixelement MF,I in Basisfunktionen der irreduziblen Punkt-
gruppe Φµ des Kristalls zerlegt werden [6]:

MF,I(q→ 0) =
∑
µ

MµΦµ (3.12)

Hierbei repräsentiert µ die irreduzible Darstellung einer Punktgruppe des Kristalls. Welche
Symmetrien der Gruppe zur Streuung beitragen, entsprechend einer Auswahl bestimmter Ma-
trixelemente des Vertex gemäÿ Gleichung 3.10, wird durch die Wahl der Polarisationen des auf
die Probe einstrahlenden bzw. des gestreuten Lichts festgelegt.
In tetragonalen Systemen (Punktgruppe D4h), wie bei den Eisen-Arseniden oberhalb des struk-
turellen Übergangs vorliegend, erhält man vier Symmetrien (A1g, A2g, B1g, B2g). Dabei tritt
die A2g-Symmetrie bei elektronischer Raman-Streuung nicht auf, da die entsprechende chirale
Anregung in den Elektron-Bändern nicht möglich ist [31].

A1g B1g B2g

Abbildung 3.2. Raman-Vertizes in den Eisen-Arseniden: Projektion verschiedener Teile der
Brillouin-Zone

Diese Auswahloption zeigt die Vorzüge der Raman-Streuung als Messverfahren, da hiermit
ermöglicht wird durch Wahl der Polarisationen bestimmte Bereiche der Brillouin-Zone getrennt
voneinander zu betrachten (Abb. 3.2). Die k-abhängige Messung unterscheidet die Raman-
Spektroskopie von diversen anderen Messverfahren, in denen nur Mittelwerte über die gesamte
Brillouin-Zone bestimmt werden können.
Abbildung 3.3 zeigt die für die Messung relevanten Polarisationen und die herausprojezier-
ten Symmetrien. Für jede der Polarisationen misst man die Summe zweier Symmetrien. Zur
Bestimmung der Beiträge der einzelnen Symmetrien ist somit die Messung mehrerer Polarisa-
tionen nötig. Durch Messung aller Polarisationen ist zudem eine Konsistenzprüfung möglich,
da die Summen xx+xy, x′x′+x′y′ und RR+RL jeweils alle Symmetrien enthalten und somit
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identisch sein müssen.

Die für die Auswahlregeln angegebenen Polarisationen beziehen sich auf die Fe-Fe-Bindungen
in BaFe2As2. Da die Einstellung der Polarisationen im Laborsystem (vgl. Abschnitt 4.1.1)
erfolgt, ist ein wohlde�nierter Einbau der Probe von entscheidender Bedeutung. Auf die Be-
stimmung der Probenausrichtung und den Einbau wird in Abschnitt 4.3 genauer eingegangen.

(a)

Fe

(b) (c)

(d) (e) (f)

Abbildung 3.3. Auswahlregeln in BaFe2As2: Gezeigt ist die Eisen-Zelle als durchgezogene Linie,
gestrichelt angedeutet ist die Barium-Einheitszelle. Blaue Pfeile zeigen die Polarisation des
einfallenden, rote Pfeile die des gestreuten Lichts.
Die durch die jeweilige Polarisation herausprojezierten Symmetrien sind dabei wie folgt:
(a): xx(yy): A1g +B1g, (b): x'x'(y'y'): A1g +B2g, (c): RR: A1g +A2g,
(d): xy(yx): A2g +B2g, (e): x'y'(y'x'): A2g +B1g, (f): RL: B1g +B2g
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4. Experimenteller Aufbau

4.1. Aufbau zur Raman-Spektroskopie

Der grundlegende Aufbau zur Raman-Spektroskopie besteht aus einer geeigneten Lichtquelle
mit einstellbarer Polarisation, einem Analysator zur Wahl der Polarisation des gestreuten Lichts
sowie einem Spektrometer mit Detektor zur frequenzaufgelösten Analyse des gestreuten Lichts.
Im Folgenden soll der Aufbau im Labor Raman I, der für die in dieser Arbeit gezeigten Mes-
sungen verwendet wurde, erläutert werden.

4.1.1. Labor-Koordinatensystem

Alle angegebenen Polarisationen und Ausrichtungen beziehen sich auf das im Labor festgelegte
Koordinatensystem. Hierbei ist die z-Richtung parallel zur optischen Achse und zeigt zum
Spektrometer, die y-Richtung weist vertikal nach oben und die x-Richtung gemäÿ Rechter-
Hand-Regel nach links bei Blick in z-Richtung.

4.1.2. Strahlengang

Der Versuchsaufbau ist schematisch in Abbildung 4.1 dargestellt.
Als Lichtquellen stehen ein Ar+-Gaslaser (Coherent Innova 304C, möglicheWellenlängen 458 nm
- 514 nm) sowie ein NdYAG-DPSS-Festkörperlaser (Klastech Scherzo, Wellenlänge des emittier-
ten Lichts 532 nm) zur Verfügung. Für die im Rahmen dieser Arbeit durchgeführten Messungen
wurde soweit nicht anders angegeben der Festkörperlaser verwendet.
Das vom Laser kommende Licht wird durch ein räumliches Filter (SP1, Linse-Pinhole-Linse)
von divergenten Anteilen befreit. Hierzu wird der Strahl durch die erste Linse im Brennpunkt
gebündelt und passiert das dort be�ndliche Pinhole. Nichtparallele Anteile werden nicht im
Brennpunkt fokussiert und somit vom Pinhole blockiert. Die zweite Linse erzeugt aus dem
gebündelten wieder einen parallelen Strahl.
Der Prismenmonochromator (PMC) entfernt Strahlanteile, die von der gewünschten Wellen-
länge abweichen. Diese werden abgelenkt und im PMC oder am nachfolgenden räumlichen
Filter (SP2, Linse-Spalt-Linse) blockiert.
Das λ/2-Plättchen dient der Einstellung der Laserleistung durch Drehung der Polarisation ge-
genüber dem nachfolgenden Polarisator. Hierbei wird ausgenutzt, dass das vom Laser erzeugte
Licht bereits weitgehend polarisiert ist. Mit dem folgenden Polarisator (P1) sowie dem Soleil-
Babinet-Kompensator (SB) wird die gewünschte Polarisation des auf die Probe tre�enden
Lichts erzeugt. Ein weiterer räumlicher Filter (SP3) sorgt für ein gauÿförmiges Strahlpro�l.
Das Licht wird mit der Linse L1 fokussiert und durch den Spiegel M4 auf die Probe gelenkt.
Die Probe wird im Kryostaten am Kühl�nger montiert und be�ndet sich in Vakuum (p <
10-6mbar). Die Temperatur ist im Bereich 1,8K - 350K einstellbar.
Das von der Probe gestreute Licht wird durch das Objektiv O1 gesammelt. Durch ein λ/4-
Plättchen und den Analysator (P2) wird die gewünschte Polarisation selektiert. Das λ/2-
Plättchen dreht das einfallende Licht in die Polarisationsrichtung der höchsten E�zienz der
Gitter im Spektrometer (x-Richtung).
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Ar+-Laser
458-514 nm

NdYAG-Laser
532 nm

(M1)
(SP1)

(PMC)(M2)

(SP2)

Blende

(M3) (λ/2)(P1) (SB)
(SP3)

(L1) (M4)

Kryostat

Proben-
halter

Probe
(O1)(λ/4)(P2)(λ/2)

z

y
x

Spektrometer

(SL1)
(SM1)

(G1)

(SM2)(M5)
(SL2)

(M6) (SM3)

(G2)

(SM4)(M7)
(SL3)

(L2)

CCD
(O2)

(S)

Abbildung 4.1. Strahlengang im Labor Raman I
(M1-7) Spiegel; (SP1-3) Räumliche Filter; (PMC) Prismenmonochromator; (P1,2) Polari-
satoren; (O1,2) Objektive; (L1,2) Linsen; (SB) Soleil-Babinet-Kompensator; (SM1-4) Sphä-
rische Spiegel; (G1,2) Gitter; (SL1-3) Eingangs-/Mittel-/Ausgangsspalt; (S) Verschluss der
CCD-Kamera

Der als Spektrometer verwendete Jarrel-Ash 25-100 Doppelmonochromator [32] besitzt zwei
Gitter, die motorbetrieben verstellt werden können und so die Auswahl verschiedener Frequenz-
bereiche ermöglichen. Die zur computergestützten Ansteuerung des Motors nötige Steuerung
wurde im Rahmen dieser Diplomarbeit neu aufgebaut und wird in Abschnitt 4.1.3 genauer
erläutert.
Durch das erste Gitter G1 wird das ins Spektrometer einfallende Streulicht spektral aufge-
spalten und durch einen sphärischen Spiegel (SM2) auf den Mittelspalt fokussiert. Durch Ver-
stellung der Breite des Mittelspalts kann die transmittierte Bandbreite im Bereich 0-50 cm−1

gewählt werden. Durch das zweite Gitter (G2) wird das aufgespaltene Licht wieder zusammen-
gesetzt und anschlieÿend auf die CCD-Kamera re�ektiert.
Als Detektor für das Streulicht dient eine CCD-Kamera vom Typ AT200 der Marke Photo-
metrics mit einer Au�ösung von 512 × 512 Pixel, die zur Reduzierung des thermischen Rau-
schens mit �üssigem Sticksto� gekühlt wird. Um Fehlmessungen durch hochenergetische kosmi-
sche Strahlung zu vermeiden wird nur ein möglichst kleiner Ausschnitt des CCD-Chips genutzt.
Das Auslesen der von der CCD aufgenommenen Messpunkte sowie eine Untergrundkorrektur
erfolgen automatisiert durch das Messprogramm MAPS.
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4.1.3. Die neue Spektrometersteuerung

Die Einstellung der Gitter des Spektrometers erfolgt mit Hilfe eines Schrittmotors über ei-
nen sogenannten Sinusantrieb. Zur computergestützten Ansteuerung des Motors diente eine
Steuerung vom Typ Polydrive, die mit dem Messcomputer über eine IEEE-488-Verbindung
kommunizierte. Diese Steuerung zeigte im Mai 2011 einen umfassenden Defekt, dessen Ursache
auch nach längerer Suche nicht gefunden wurde. Aus diesem Grund wurde im Rahmen dieser
Diplomarbeit eine neue Steuerung als Ersatz aufgebaut. Dies erfolgte in Zusammenarbeit mit
Thomas Böhm, der die Entwicklung der Software sowie die Anpassung des Messprogrammes
MAPS übernahm.

Kern der neuen Spektrometersteuerung ist die Schrittmotorsteuerung SMCI36 der Firma Na-
notec, die Motoren mit bis zu 48V/6A betreiben und in Java programmiert werden kann. Die
Verbindung der SMCI36 mit dem Computer erfolgt über RS232 mittels eines RS232-RS485-
Wandlers. Die nötige externe Beschaltung der Steuerplatine, bestehend aus Stromversorgung,
Sicherheitsschaltung, Signalwandler, Stromversorgung der Digitaleingänge, Kühlung und Sta-
tusanzeigen ist mit dieser in einem Gehäuse integriert (Abb. 4.3).

Die SMCI36 kann sechs externe Schalter auslesen. Drei davon dienen als Endschalter bzw.
Zählschalter, um die Position der Steuermechanik des Spektrometers zu ermitteln. Drei weite-
re Schalter wurden in der Steuerung als direkte Bedienelemente integriert (s. Abb. 4.2a). Die
Verschaltung der Ein- und Ausgänge sowie die dafür notwendige Stromversorgung mit 5V sind
in der I/O-Box zusammengefasst. Die Beschaltung der SMCI36 erfolgte nach einem selbst-
erstellten Schaltplan. Ein Blockschaltbild der Spektrometersteuerung �ndet sich im Anhang
(Abb. A.1) Für eine detaillierte Beschreibung der einzelnen Komponenten sowie der Software
der neuen Steuerung sei auf die ebenfalls erstellte Anleitung verwiesen.

Nach Inbetriebnahme der Steuerung wurde eine Kalibration anhand der Laserlinien des Argon-
und NdYAG-Lasers sowie der Linien einer Neon-Lampe durchgeführt. Hierbei wurde die zum
Betrieb notwendige Funktion zur Umrechnung von absoluten Wellenzahlen (entsprechend einer
de�nierten Stellung der Gitter) in die vom Motor zu fahrenden Schritte bestimmt.
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(a) Frontansicht

(b) Rückansicht

Abbildung 4.2. Front- und Rückansicht der neuen Spektrometersteuerung
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(1)

(2)(3)(4)(5)(6)

(7)

(3) (8) (3) (9)

(10)

(11)

(12)

(2)

Abbildung 4.3. Innenansicht der neuen Spektrometersteuerung
(1) Stromanschluss (2) Lüfter (3) Sicherungen (4) Sicherheitsschaltung (5) 48V-Netzteil
(6) 12V-Netzteil (7) Frontplatte mit LEDs und Schaltern (8) I/O-Box (Verschaltung
der Ein- und Ausgänge) (9) SMCI36 (10) Pu�erkondensator (11) Thermoschalter
(12) RS485-RS232-Wandler
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4.2. Proben-Halteklammer für uniaxialen Druck

Da die Ba-122-Verbindungen in der orthorhombisch verzerrten Phase Zwillinge1ausbilden ist
die Untersuchung eventueller Anisotropien in diesen Materialien nicht möglich. Chu et al. konn-
ten zeigen, dass bereits relativ geringe uniaxiale Drücke in der Gröÿenordnung von 10MPa
ausreichen um Proben fast vollständig zu entzwilligen und stellten eine entsprechende Appa-
ratur zum Einklemmen von Proben vor [21].
Basierend auf dieser Idee wurden seither verschiedene, an die jeweiligen experimentellen Me-
thoden angepasste Apparate zur in-situ-Entzwilligung von Proben vorgestellt [33].

4.2.1. Konstruktion

Die bei den in dieser Arbeit präsentierten Messungen verwendete Klammer basiert direkt auf
dem von Chu et al. [21] vorgestellten Apparat, der an den vorhandenen Messaufbau angepasst
wurde.
Der gesamte Probenhalter mit Klammer ist in Abb. 4.4 gezeigt. Der vorhandene Probenhalter
besteht aus einem Kupferzylinder mit Wippe, die beide vergoldet sind. Die Probe wurde bisher
auf ein geeignetes Stück Kupfer aufgeklebt und dieses mit einem kleinen Kupferblech in der
Wippe durch Festziehen des Jochs eingeklemmt.

Die neue Apparatur ersetzt diesen Aufbau. Abbildung 4.4a zeigt den Probenhalter mit der
eingebaute Klammer und der eingeklemmten Probe (BaFe2As2), wie er bei den Messungen
verwendet wurde. In Abb. 4.4b ist der neue Aufbau skizziert. Die Klammer ist modular aus
zwei Kupferteilen, dem Abstandshalter (2) und der Blattfeder (3), aufgebaut. Beide Teile sind
an die Wippe (7) angepasst und werden mit der Schraube (1) befestigt. Die Probe (6) be�ndet
sich an der Front des Abstandshalters und wird zwischen Feder und Wippe eingeklemmt. Zur
besseren Befestigung und thermischen Ankopplung wird die Probe zusätzlich mit GE Varnish
auf den Abstandshalter geklebt.
Zur Anpassung an verschiedene Proben stehen unterschiedlich dicke Abstandshalter zur Verfü-
gung. Zudem können Federn verschiedener Dicke und somit Federkonstante verwendet werden.
Für die untersuchte Probe war der Abstandshalter mit Dicke a = 0.8mm geeignet, da die
Probe etwas über den Halter hinausstehen muss. Die verwendete Feder hat eine Dicke von
150 µm.
Durch das Festziehen des Jochs (5) mit den Schrauben (4) wird die Feder auf die Probe ge-
drückt. Durch unterschiedlich festes Anziehen der Schrauben kann der auf die Probe ausgeübte
Druck variiert werden.

4.2.2. Abschätzung des erreichbaren Druckes

Um den erreichbaren Druck abzuschätzen wurden zwei Versuchsreihen mit der vorgestellten
Klammerkonstruktion durchgeführt. Im ersten Fall wurde dabei anstatt einer Probe ein ähn-
lich groÿes Stück Kupfer als Dummy verwendet, im zweiten Fall ein Probenstück.
Zur Bestimmung des ausgeübten Drucks wurde der Probenhalter �xiert und eine Federwaage
an der Blattfeder befestigt. Durch Ziehen an der Federwaage ist somit die Kraft, bei der die
Feder von dem Probe abgehoben wird, bestimmbar. Diese entspricht der durch die Feder auf

1Als (Kristall-)-Zwillinge bezeichnet man in orthorhombischen Systemen verschiedene Bereiche des Einkris-
talls, in denen die Richtungen der inäquivalenten a- und b-Achsen vertauscht sind. Eine Messung, die mehrere
Zwillingsdomänen erfasst, ergibt somit für entlang dieser Achsen anisotrope Messgröÿen einen gemittelten
Wert.
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Abbildung 4.4. Klammer zum in-situ-Entzwillingen von Ba-122 Proben

(a) Fotogra�e des Probenhalters mit Klammer und Probe
(b) Schematische Zeichnung der Klammer mit Wippe, Querschnitt

(1) Schraube zur Befestigung der Klammer; (2) Abstandshalter (Dicke a = 0.8mm);
(3) Feder (Dicke d = 0.15mm); (4) Schrauben zum Festziehen des Jochs;
(5) Joch; (6) Probe; (7) Wippe

die Probe ausgeübten Kraft und kann mit der Probenquerschnitts�äche in den ausgeübten
Druck umgerechnet werden.
Bei den Versuchen mit dem Kupferdummy wurden Dummy und Feder kontaktiert und eine
Widerstandsmessung durchgeführt. Dadurch kann genau bestimmt werden, wann der Kontakt
zwischen Feder und Dummy durch Abheben der Feder unterbrochen wird. Bei Verwendung des
Probenstückes war dies nicht möglich, hier wurde das Abheben der Feder visuell kontrolliert.
In beiden Fällen wurde eine 150 µm dicke Feder verwendet.

Bei den Versuchen mit dem Kupferdummy ergab sich ein Maximaldruck pmax ≈ 50MPa. Bei
den Versuchen mit dem Probenstück wurde laut Messung ein Druck von pmax ≈ 180MPa
erreicht. Dieser sehr hohe Wert ist dabei allerdings mit Skepsis zu betrachten. Als mögliche
Fehlerquellen kommen Ungenauigkeiten bei der Bestimmung der Probenquerschnitts�äche und
bei der Kontrolle des Abhebens der Feder in Betracht.
Eine weitere Möglichkeit, den auf die Probe wirkenden Druck zu bestimmen, ist die Messung
der Verschiebung der Übergangstemperatur TTO von der tetragonalen in die orthorhombisch
verzerrte Phase. Von Liang et al. wurde eine Erhöhung der Übergangstemperatur um 5K
bei einer Druckänderung von 35MPa beobachtet [26, 27]. Bei einer gemessenen Verschiebung
∆TTO = 5,1K (siehe Kapitel 6.1) ergibt sich der gleiche Druck von etwa 35MPa. Legt man
die Verschiebung des magnetischen Übergangs zu Grunde erhält man einen Druck von etwa
18MPa

4.3. Bestimmung der Probenorientierung

Zur Anwendung der Auswahlregeln der Raman-Streuung (vgl. Kap. 3.2.2) ist die genaue Kennt-
nis der Ausrichtung der Probe unabdingbar. Für die Verwendung der oben beschriebenen
Klammer-Apparatur ist insbesondere auch die Unterscheidung von Barium- und Eisen-Achsen
von Bedeutung, da der uniaxiale Druck zum Entzwillingen entlang der Eisen-Achsen ausgeübt
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und die Probe entsprechend zugeschnitten werden muss.
Die Lage der Kristallachsen kann sowohl mittels re�ektiver Röntgendi�raktion (Laue) als auch
mittels Raman-Streuung über die bekannten Phononen-Auswahlregeln bestimmt werden.
Abbildung 4.5a zeigt die erstellte Laue-Aufnahme. Die Ausrichtung der Achsen ist gut erkenn-
bar, problematisch ist allerdings die Unterscheidung der Barium- und Eisen-Achsen. Hierzu
wurde von Thomas Böhm ein Programm geschrieben, dass eine entsprechende Laue-Aufnahme
simuliert. Das erstellte Diagramm (Abb. 4.5b) zeigt die Barium-Einheitszelle bei Blick in Rich-
tung der c-Achse. Die roten Punkte an den Ecken stellen die Barium-Atome dar, die dazwi-
schenliegenden Punkte die Eisen-Atome. Die berechneten Laue-Re�exe sind in grün gezeigt.
Der Simulation hinterlegt sind zwei mögliche Ausrichtungen des Detektors. Durch Vergleich
mit der Laue-Aufnahme ergibt sich eine Orientierung der Barium-Achsen 45◦ zum Detektor,
entsprechend einer Ausrichtung der Eisen-Achsen in xy-Richtung.
Zusätzlich wurde die Orientierung mittels Raman-Spektroskopie überprüft. Hierfür wurde die
Probe entsprechend der durch die Laue-Aufnahme ermittelten Orientierung eingebaut (Abb.
4.5c). Das in BaFe2As2 auftretende Phonon, bei dem die Eisen-Atome schwingen, ist gemäÿ
den Auswahlregeln in gekreuzten Polarisationen mit Polarisationsrichtungen parallel zu den
Eisen-Achsen sichtbar. Wie Abbildung 4.5d zeigt war das Phonon eindeutig in xy-Polarisation
erkennbar und trat in der dazu 45◦ gedrehten x'y'-Polarisation nicht auf. Dies veri�ziert die
korrekte Ausrichtung der Probe mit den Eisen-Achsen in xy-Richtung.
Der Zuschnitt der Probe erfolgte entlang den so bestimmten Eisen-Achsen im Kristalllabor der
TU München. Anschlieÿend wurde die Probe in der Klammer montiert und vor dem Einbau
in den Kryostaten gespalten.
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Abbildung 4.5. Bestimmung der Orientierung der BaFe2As2-Probe
(a) Laue-Aufnahme
(b) Simulation der Laue-Aufnahme
(c) Eingebaute Probe (vor Zuschnitt) mit Labor-Koordinatensystem
(d) Messung des Fe-Phonons
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4.4. Ein�uss der Spot-Position auf der Probe

Die Wahl der richtigen Position des Laserspot auf der Probe gehört zu den kritischen Pa-
rametern, insbesondere bei Proben mit verunreinigter oder unebener Ober�äche. Eine gute
Spot-Position zeichnet sich durch einen minimalen Anteil an elastisch gestreutem Licht und
eine möglichst homogene Ausleuchtung aus.
Bei der hier untersuchten BaFe2As2-Probe erwiesen sich trotz Spalten der Probe nur drei Po-
sitionen als verwendbar, wobei die Position mit minimalem Anteil an elastischem Streulicht
gewählt wurde. Bereits kleine Abweichungen von der optimalen Position haben sich dabei
als sehr kritisch erwiesen. Abbildung 4.6 zeigt zwei Messungen in xx-Polarisation mit 4mW
Laserleistung, Schrittweite 50 cm−1 und Au�ösung 26 cm−1. Erwartet wird ein Spektrum ver-
gleichbar dem grün gezeichneten. Der im rot gezeichneten Spektrum dominierende breite Peak
konnte auf das Auftreten eines zweiten, parasitären Streulicht-Spots auf der CCD zurückge-
führt werden.
Dieser Spot tritt in diversen Polarisationen mit variierender Intensität auf. Der in Gegenwart
dieses Spots resultierende spektrale Verlauf ist in allen Polarisationen ähnlich. Im Bereich
kleiner Energieüberträge (Ω < 1000 cm−1) sind die Veränderungen gering, gewinnen aber ab
Ω ≈ 1500 cm−1 stark an Intensität. Während der normale Streulicht-Spot sich wegen der nicht
perfekten Justierung des Spektrometers bei hohen Frequenzverschiebungen auf der CCD leicht
nach oben bewegt, bewegt sich der parasitäre Spot nach unten und verlässt ab Ω ≈ 3000 cm−1

langsam den ausgelesenen Bereich der CCD, wodurch die gemessene spektrale Intensität wie-
der abnimmt. Die Kombination aus starkem Intensitätszuwachs und Abwanderung aus dem
ausgelesenen Bereich ergibt den im rot gezeichneten Spektrum dominierenden, breiten Peak.
Es zeigte sich keine eindeutige Temperaturabhängigkeit des Phänomens. Die Ursache für den
parasitären Spot konnte nicht abschlieÿend geklärt werden. Elastisch gestreutes Licht kann we-
gen des Auftretens bei hohen Frequenzverschiebungen ausgeschlossen werden. In Frage kommen
insbesondere Fluoreszenzerscheinungen, wie sie z.B. durch den verwendeten GE Varnish auf-
treten können. Die wahrscheinlichste Quelle des Spot ist eine direkt neben dem verwendeten
Laserspot liegende, sichtbare Fehlstelle auf der Probenober�äche, die möglicherweise auf Ein-
schlüsse zurückzuführen ist. Durch leichte Veränderungen der Position des Laserspot auf der
Probe kann das Auftreten des parasitären Spot verhindert werden. Ein eindeutiger Zusammen-
hang zwischen gewählter Laserspot-Position und dem Auftreten des parasitären Spots konnte
nicht festgestellt werden. Die Wahl der Spot-Position auf der untersuchten Probe ist somit sehr
kritisch.
In Abbildung 4.7 sind zwei direkte Aufnahmen des CCD-Chips gezeigt. Abbildung 4.7a zeigt
den normalen Spot des von der Probe inelastisch gestreuten Lichts (xx-Polarisation, Ω ≈
200 cm−1). Auch bei Auftreten des parasitären Spots ergab sich bei kleinen Frequenzverschie-
bungen dieses Bild. Erst ab Ω ≈ 1500 cm−1 trat der zusätzliche Spot sichtbar in Erscheinung.
Abbildung 4.7b zeigt den E�ekt des Spots bei groÿen Energien (Ω ≈ 3000 cm−1). Hier hat der
parasitäre Spot eine deutlich höhere Intensität und dominiert somit die Aufnahme. Bei allen
durchgeführten Messungen mit Frequenzverschiebungen Ω > 1000 cm−1 wurde durch ein bei
3000 cm−1 erstelltes Bild des gesamten CCD-Chips veri�ziert, dass der parasitäre Spot nicht
auftrat.
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Abbildung 4.6. Ein�uss der Wahl der Spot-Position auf das Raman Spektrum: Auftreten eines

breiten Peaks durch einen parasitären Streulicht-Spot Das breite Maximum des rot gezeich-
neten Spektrums tritt nur auf, wenn nahe dem Laser-Fokus helle Punkte (Spots) sowohl im
elastischen wie im inelastischen Licht erkennbar sind.

(a) (b)

 normaler
 Spot

 parasitärer
 Spot

Abbildung 4.7. Direkte Aufnahme des Spots auf der CCD. Die Farbabstufung gibt die im
jeweiligen Pixel gemessene Intensität wieder von blaue (gering) bis rot (stark). Beide Bil-
der wurden auf den relevanten Bereich zugeschnitten. (a) Normaler Streulicht-Spot ohne
parasitären Spot (b) Streulicht-Spot (oben) und parasitärer Spot (unten) bei groÿer Fre-
quenzverschiebung. Deutlich erkennbar ist die gegenüber dem normalen Spot stark erhöhte
Intensität des parasitären Spots.
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5. Experimentelle Ergebnisse

In diesem Kapitel werden die an undotiertem BaFe2As2 durchgeführten Messungen dargestellt.
Die Messungen wurden jeweils mit und ohne uniaxialen Druck durchgeführt und gliedern sich
in zwei Abschnitte: Zum einen wurden Messungen am Phasenübergang (TS = 134K) vom te-
tragonalen, metallischen Zustand in die orthorhombisch verzerrte, magnetisch geordnete Phase
durchgeführt. Zum anderen wurden bei T = 50K Messungen in der orthorhombischen anti-
ferromagnetischen Phase durchgeführt, um Fragestellungen zur Spindichtewelle und zu inter-
orbitalen Übergängen zu zu untersuchen.

5.1. Verschiebung des Phasenübergangs

In BaFe2As2 führt der Phasenübergang bei TS = 134K zu einer Vielzahl von Veränderungen
in den Raman-Spektren.
Abbildung 5.1 zeigt zur Veranschaulichung drei ohne Druck gemessene B1g Spektren bei Raum-
temperatur (T = 301K), knapp oberhalb (T = 140K) und deutlich unterhalb (T = 50K) des
Phasenübergangs. Das Spektrum bei Raumtemperatur steigt monoton an. Die geringe Anfangs-
steigung deutet auf kurze Transportlebensdauern der Ladungsträger hin [34, 35]. Im Spektrum
knapp oberhalb des Phasenübergangs zeigt sich im Bereich um 100 cm−1 ein breiter Peak und
bei höheren Frequenzverschiebungen ein praktisch horizontaler Verlauf. Unterhalb des Pha-
senübergangs ö�net sich die Energielücke der Spin-Dichte-Welle und führt zu einer starken
Umverteilung des spektralen Gewichts vom Bereich 0-400 cm−1 nach 500-2500 cm−1. Dies re-
sultiert in einem deutlich verringerten Raman-Response bei niedrigen Frequenzverschiebungen
und einem breiten Peak bei groÿer Frequenzverschiebung mit Schwerpunkt bei etwa 850 cm−1.

5.1.1. Messprinzip

Die Bestimmung eines Phasenübergangs mittels Raman-Spektroskopie ist nur möglich, falls
mit diesem Übergang die Änderung eines mit Raman-Streuung beobachtbaren Phänomens
verbunden ist. Im Falle von BaFe2As2 treten oberhalb des Phasenübergangs bei TS = 134K
Fluktuationen auf, die sich in den Raman-Spektren als stark temperaturabhängiger Peak bei
ca. 100 cm−1 in B1g-Symmetrie zeigen [36, 37]. Diese Fluktuationen verschwinden abrupt bei
Unterschreiten der Übergangstemperatur, was die Bestimmung des Phasenübergangs ermög-
licht.
Zur Messungen der Fluktuationen wurden bei verschiedenen Temperaturen Messpunkte in x'y'-
Polarisation (Symmetrien A2g+B1g) aufgenommen, wobei pro Temperatur jeweils zwei Punkte
bei den Frequenzverschiebungen Ω = 70 cm−1 und Ω = 100 cm−1 gemessen wurden. Die Au�ö-
sung betrug 50 cm−1, womit ein groÿer Teil Fluktuationspeaks erfasst wurde. Die so erfassten
Bereiche sind in Abbildung 5.1 als schwarze Rechtecke eingezeichnet. Zur Untersuchung auf
mögliches hysteretisches Verhalten wurden die Messungen jeweils bei steigender und fallender
Temperatur durchgeführt.
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Abbildung 5.1. Raman-Spektren bei charakteristischen Temperaturen ohne äuÿeren Druck.
Die Linie bei Ω = 180 cm−1 im T = 46K-Spektrum (blau) ist auf die in der geordneten
Phase auftretende Anisotropie der Ag-Matrixelemente zurückzuführen. Der Anstieg der
Intensität bei niedrigen Energien im selben Spektrum ist auf Ober�ächenverunreinigungen
zurückzuführen. Die mit der in Kap. 5.1.1 beschriebenen Methode erfassten Bereiche sind
gestrichelt eingezeichnet.
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Abbildung 5.2. Abhängigkeit der Intensitätsanomalie am Phasenübergangspunkt von der La-
serleistung wie angegeben. Beide Messungen sind bei steigender Temperatur durchgeführt.
Die Messpunkte wurden durch eine tanh-Funktion ge�ttet. T 1mW

S und T 2mW
S bezeichnen

die per Fit bestimmten Übergangstemperaturen bei einer Laserleistung von 1mW bzw.
2mW
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5.1.2. Bestimmung der Aufheizung durch den Laser

Abbildung 5.3 zeigt die mit dieser Methode ermittelten Intensitätswerte als Funktion der Hal-
tertemperatur. Gezeigt ist die im Bereich 20-120 cm−1 (Messposition 70 cm−1) bzw. 50-150 cm−1

(Messposition 100 cm−1) gemessene Raman-Response. Der identische Verlauf und die annä-
hernd gleichen Messwerte beider Kurven bestätigen, dass durch den gewählten Messbereich
der Fluktuationspeak im Wesentlichen erfasst wird.
Bei den Messungen ohne Druck zeigt die Probe einen scharfen Übergang bei Haltertemperatur
TS = 132K sowohl bei sinkender als auch steigender Temperatur und somit keine Hysterese.
Der scharfe, hysteresefreie Übergang ermöglicht die Abschätzung der durch den Laser verur-
sachten Aufheizung der Probe an der beleuchteten Stelle. Diese Aufheizung kann durch den
Vergleich von Energieverlust- und -gewinn-Spektren (Stokes- und Anti-Stokes-Prozess, vgl.
Kap. 3.1) bestimmt werden Eine Messung des Anti-Stokes-Spektrums mit geringer Leistung
erfordert allerdings sehr lange Integrationszeiten und leidet unter einem schlechten Signal-
Rausch-Verhältnis. Alternativ kann die Aufheizung auch durch Auswertung stark tempera-
turabhängiger Strukturen in den Spektren in der Umgebung eines Phasenübergangs bestimmt
werden. Hierzu wurden die Messpunkte jeweils bei steigender Temperatur im Bereich des Über-
gangs (Haltertemperatur T = 130-135K) sowohl mit 2mW als auch 1mW Laserleistung ge-
messen. Die resultierenden Kurven sind in Abbildung 5.2 gezeigt, wobei für jeden Messpunkt
der Mittelwert der bei 70 cm−1 und 100 cm−1 gemessenen Werte verwendet wurde. Die schein-
bare Verschiebung des Übergangs resultiert dabei aus der unterschiedlichen Probentemperatur
bei verschiedenen Laserleistungen und gleicher Temperatur des Probenhalters. Zur besseren
Bestimmung des Übergangs wurden die Kurven mit der Funktion y = A · tanh

(
T−TS
c

)
+ t

ge�ttet. Diese Fits sind in Abbildung 5.2 gestrichelt gezeichnet und beschreiben den Kurven-
verlauf sehr gut. Die ermittelten Übergangstemperaturen sind als gepunktete Linien angedeu-
tet. Aus den Fits ergibt sich eine Verschiebung des Übergangs um 2,14K, entsprechend einer
Aufheizung der Probe um ≈ 2K/mW. Soweit nicht anders vermerkt bezeichnen die in die-
sem Kapitel angebenen Temperaturwerte die Temperatur des Probenhalters ohne Aufheizung
durch den Laser.
Gegenüber der Bestimmung der Temperatur durch Messung von Stokes- und Anti-Stokes-
Spektrum (vgl. Kap. 3.1) hat diese Methode den Vorteil, dass mit geringen Laserleistungen
und entsprechend verringerten Temperaturgradienten in der Probe gemessen werden kann.

5.1.3. Verschiebung der Phasenübergänge

Während die spannungsfrei montierte Probe keinerlei Hysterese zeigt (Abb. 5.3a und 5.3b),
beobachtet man unter uniaxialem Druck bei sinkender Temperatur zwei getrennte Übergänge
bei T = 137K und T = 134K (Abb. 5.3c). Bei steigender Temperatur ist der Übergang bei
T = 134K noch eindeutig zu identi�zieren, wohingegen der Übergang bei T = 137K nicht
erkennbar ist (Abb. 5.3d). Die in der Messung mit steigender Temperatur oberhalb von 141K
auftretenden Schwankungen konnten in der anschlieÿenden Messreihe bei sinkender Tempera-
tur nicht nachgewiesen werden.Insgesamt zeigt sich unter Druck eine deutliche Aufspaltung
des Phasenübergangs in zwei um ca. 3K getrennte Übergänge.

5.2. Auswirkung des Drucks auf die Fluktuationen

Zur Untersuchung des Ein�usses von uniaxialen Druck auf die Fluktuationen wurden bei
T = 140K Spektren in x'y'-Polarisation mit und ohne Druck aufgenommen (Abb. 5.4). Bei-
de Spektren wurden mit Schrittweite 5 cm−1 und Au�ösung 6,5 cm−1 bei 4mW absorbierter
Laserleistung gemessen.
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Abbildung 5.3. Raman-Response bei Ω = 70 cm−1 (rote Kurven) und Ω = 100 cm−1 (schwarze
Kurven) mit Au�ösung 50 cm−1 (a) ohne Druck bei sinkender Temperatur (b) ohne Druck
bei steigender Temperatur (c) mit uniaxialem Druck bei sinkender Temperatur (d) mit
uniaxialem Druck bei steigender Temperatur
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Abbildung 5.4. Raman-Spektren an BaFe2As2 bei T = 140K ohne Druck und unter uniaxia-
lem Druck in x-Richtung. Das blau gepunktet gezeichnete Spektrum ergibt sich aus dem
Spektrum der Probe unter Druck durch multiplikative Anpassung an das Spektrum der
entspannten Probe im Bereich 700-1000 cm−1.

Durch die x'y'-Polarisation werden die Symmetrien B1g und A2g herausprojeziert.Beide Spek-
tren zeigen einen deutlichen Unterschied in der Gesamtintensität. Als Ursache wird vermutet,
dass die Leistungsmessung durch eine Veränderung des Strahldurchmessers zwischen den bei-
den Messungen nicht ausreichend reproduzierbar war.
Der spektrale Verlauf beider Spektren ist bei hohen Energien (Ω = 700-1000 cm−1) gleich.
Passt man das Spektrum der Probe unter Druck (blaue Kurve in Abb. 5.4) in diesem Bereich
multiplikativ an das Spektrum der entspannten Probe (rote Kurve) an, so erhält man das blau
gepunktet gezeichnete Spektrum. Hier zeigt sich im Vergleich der Messungen der Probe mit
und ohne externen Druck eine Veränderung des spektralen Verlaufs im Bereich 30-200 cm−1.
Dies liegt im Bereich des Fluktuationspeaks. Somit kann man auf eine Veränderung der Fluk-
tuationen durch den externen uniaxialen Druck schlieÿen.

5.3. Elektronische Anisotropie bei T = 50K

An durch uniaxialen Druck entzwillingten BaFe2As2-Proben in der orthorhombischen magne-
tisch geordneten Phase (T < TSDW) wurde bei den Transporteigenschaften [21, 38, 26], der
Re�ektivität [22] und in ARPES-Messungen [23] eine deutliche Anisotropie der elektronischen
Eigenschaften entlang der inäquivalenten Eisenachsen festgestellt.
Um die vorliegende Probe bezüglich einer derartigen Anisotropie zu untersuchen, wurden Mes-
sungen bei T = 50K in der orthorhombischen SDW-Phase durchgeführt. Die gewählten Polari-
sationen xx und yy lagen dabei entlang des ausgeübten Drucks (xx) bzw. orthogonal dazu (yy).
An der entzwillingten Probe wurden zusätzlich die Polarisationen x'x' und y'y' gemessen. Zur
Veri�kation wurde anschlieÿend die Probe einschlieÿlich des Probenhalters bei unverändertem
Druck um 45◦ gedreht und Spektren mit gleicher Polarisationsorientierung im Laborsystem
aufgenommen. Abschlieÿend wurden Spektren der entspannten, nicht rotierten Probe aufge-
nommen. Alle Messungen wurden mit einer absorbierten Laserleistung von 4mW durchgeführt.
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Abbildung 5.5. Raman-Spektren an BaFe2As2 ohne Druck bei T = 50K

Zur Beschleunigung des Messvorgangs wurden einige Spektren in zwei Teilen gemessen. Im
niederenergetischen Bereich (Ω < 1000 cm−1) wurden dabei eine Schrittweite von 5 cm−1 und
Au�ösung von 6,5 cm−1 gewählt. Im höherenergetischen Bereich wurden die Schrittweite auf
10 cm−1 und die Au�ösung auf 25 cm−1 erhöht.

Abbildung 5.5 zeigt Messungen in xx- und yy-Polarisation an der BaFe2As2-Probe ohne Druck.
Das yy-Spektrum hat bei gleichem spektralen Verlauf fast durchgehend eine höhere Intensität
als das xx-Spektrum. Beim starken Peak bei Ω = 180 cm−1 handelt es ich um das Ag-Phonon,
in yy sind zusätzlich bei Ω = 130 cm−1 und 270 cm−1 die Eg-Phononen sichtbar. Der starke
Anstieg in xx sowie der ebenfalls sichtbare Anstieg in yy unterhalb von 50 cm−1 sind auf elas-
tisch gestreutes Licht zurückzuführen. Weder in der Intensität des Ag-Phonons (Ω = 180 cm−1)
relativ zum elektronischen Kontinuum noch im spektralen Verlauf ist eine Anisotropie zwischen
x- und y-Richtung erkennbar.
Die an der Probe unter uniaxialem Druck gemessenen Spektren sind in Abbildung 5.6 gezeigt.
In allen Spektren als schmaler Peak erkennbar ist das As-Phonon bei Ω = 180 cm−1. Beim
dominierenden Peak in den B2g-Spektren handelt es sich um das Fe-Phonon bei Ω = 215 cm−1.
Es sei darauf hingewiesen, dass die hier verwendeten Achsen aus den oben beschriebenen Grün-
den gegenüber den kristallographischen Achsen um 45◦ gedreht sind (vgl. 3.2.2 und Abb. 3.3)
und die hier als B2g bezeichnente Symmetrie im Kristallsystem B1g ist. Im Kristallsystem hat
die Schwingung also die übliche Symmetrie [39, 40].
Enthält das einfallende Licht Polarisationsanteile in y-Richtung (zutre�end bei yy, x'x' und
y'y'), so erhält man eine Projektion auf die z-Achse. Somit werden in diesen Polarisationen
zusätzlich die Phononen mit Eg-Symmetrie bei Ω = 125 cm−1 und Ω = 270 cm−1 angeregt.
Bei den Messungen in xx- und yy-Polarisation an der nicht rotierten Probe (Abb. 5.6a) zeigt
sich eine eindeutige Anisotropie zwischen der Richtung des uniaxialen Drucks (x) und der dazu
orthogonalen Richtung (y).
Bei Wellenzahlen unter Ω ≈ 560 cm−1 ist in yy-Polarisation mehr Intensität feststellbar. Insbe-
sondere unterscheiden sich die xx- und yy-Intensitäten des Ag-Phonons (A1g im tetragonalen
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Abbildung 5.6. Raman-Spektren an BaFe2As2 unter uniaxialem Druck entlang der Fe-Fe-
Bindungen bei T = 50K.
(a),(b) Hier sind die Fe-Fe-Bindungen parallel zum Laborsystem ausgerichtet. (c),(d) In
dieser Einbaulage sind die Fe-Fe-Bindungen um 45◦ gegenüber dem Laborsystem gedreht.
Dadurch werden die Richtungen parallel und senkrecht zum Druck optisch äquivalent. In
Abb. (b) und (c) wurden die hochenergetischen Spektren (900-2500 cm−1) im Überlappbe-
reich an die niederenergetischen angepasst.
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System) um annähernd einen Faktor 2,5. Im Bereich Ω ≈ 560-850 cm−1 ist hingegen die In-
tensität in xx-Polarisation deutlich erhöht. Bei Energien oberhalb Ω ≈ 1000 cm−1 sind die
Unterschiede gering. Ab Ω ≈ 2000 cm−1 zeigt sich wiederum ein Intensitätszuwachs in yy-
Polarisation.
Im Gegensatz zu dieser klaren Anisotropie ist in den Spektren in x'x'- und y'y'-Polarisation
5.6b kein Unterschied im spektralen Verlauf erkennbar. Im Bereich bis Ω ≈ 1000 cm−1 liegt
das y'y'-Spektrum oberhalb des x'x'-Spektrums. Beim Anstieg des x'x'-Spektrums unterhalb
von Ω ≈ 50 cm−1 handelt es sich um von Unregelmäÿigkeiten in der Probenober�äche elastisch
gestreutes Licht.
Das Problem des vermehrten elastischen Streulichts ist bei der um 45◦ gedrehten Probe noch
verstärkt. Durch die Drehung tri�t ein Teil des eingestrahlen Laserlichts auf die Halteklammer
und wird dort elastisch gestreut. In den y'y'- und yy-Spektren resultiert dies in einem starken
Anstieg der Intensität unterhalb von 50 cm−1.
Zu beachten ist, dass durch die Drehung der Probe auch eine Drehung der Polarisationen
notwendig ist. Es ergeben sich Entsprechungen gemäÿ Tabelle 5.1.

projezierte Symmetrien nicht rotierte Probe rotierte Probe

A1g+B1g xx x'x'
A1g+B1g yy y'y'
A1g+B2g x'x' yy
A1g+B2g y'y' xx

Tabelle 5.1. Beziehung zwischen Polarisationen und projezierten Symmetrien für tetragonales
BaFe2As2. Die Polarisationen sind im Laborsystem angegeben.

Die x'x'- und y'y'-Spektren der gedrehten Probe (Abb. 5.6c) zeigen dieselbe Anisotropie des
spektralen Verlaufs wie die entsprechenden xx- und yy-Spektren der nicht rotierten Kon�gura-
tion. Insbesondere der starke Intensitätsunterschied im Bereich Ω ≈ 560-850 cm−1 sowie beim
Phonon-Peak bei Ω = 180 cm−1 ist deutlich erkennbar.
Die Spektren in xx- und yy-Polarisation (Abb. 5.6d) zeigen bis Ω ≈ 500 cm−1 den gleichen
Verlauf wie die x'x'- bzw. y'y'-Spektren der nicht rotierten Probe. Oberhalb zeigt sich in xx-
Polarisation ein erkennbarer starker Anstieg der Intensität ab ca. 1200 cm−1. Dieser starke
Anstieg ist in der nicht rotierten Probe nicht zu beobachten. Möglicherweise handelt es hierbei
um die Fluoreszenz des verwendeten GE Varnish Klebers oder von Verunreinigungen auf der
Probe (z.B. Flussmittel, siehe hierzu auch Kap. 4.4).
Abbildung 5.7 zeigt Spektren in B1g-Symmetrie, die bei externem uniaxialen Druck (blaues
Spektrum) und an der entspannten Probe (rotes Spektrum) gemessen wurden. Zum einfacheren
Vergleich wurde das Spektrum der Probe unter Druck an das Spektrum der relaxierten Probe
angepasst. Das entsprechend multiplizierte Spektrum ist blau gepunktet eingezeichnet. Aus
dem Vergleich der beiden Spektren ergibt sich kein Hinweis auf einen Ein�uss des uniaxialen
Drucks auf den spektralen Verlauf. Insbesondere zeigt der bei Ω = 350 cm−1 sichtbare Anstieg,
der mit der SDW assoziiert werden kann (vgl. Kap. 6.3), keine Verschiebung.
Bei den in Abbildung 5.8 gezeigten Messungen oberhalb des Phasenübergangs, somit in der
tetragonalen Phase, bei T = 140K zeigt sich oberhalb von Ω = 400 cm−1 kein Unterschied
zwischen den Spektren in xx- und yy-Polarisation. Bei niedrigeren Energien liegt wiederum
das yy-Spektrum oberhalb des xx-Spektrums. Das spektrale Gewicht des A1g-Phonons zeigt
keine signi�kante Anisotropie zwischen xx und yy.

Insgesamt zeigt sich unter uniaxialem Druck in der orthorhombisch verzerrten SDW-Phase eine
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Abbildung 5.7. Vergleich der Spektren in B1g-Symmetrie (x'y'-Polarisation) der Probe mit und
ohne externen uniaxialen Druck. Das blau gepunktete Spektrum ergibt sich aus dem blau
gezeichneten Spektrum der Probe unter Druck durch multiplikative Anpassung an das rot
gezeichnete Spektrum der entspannten Probe.
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Abbildung 5.8. Raman-Spektren von BaFe2As2 unter uniaxialem Druck in x-Richtung bei T =
140K. Die im Laborsystem als x bezeichnete Richtung entspricht der kristallographischen
b-Achse.
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Abbildung 5.9. Ag-Phonon in der durch uniaxialen Druck entzwillingten BaFe2As2 Probe bei
T = 50K. Die Druckrichtung (x im Laborsystem) entspricht der kristallographischen b-
Achse in der SDW-Phase. Die Farben der Spektren entsprechen denen der Laserlinie. Ge-
strichelt und durchgezogen symbolisiert xx bzw. yy.

klare Anisotropie im spektralen Verlauf und in der Intensität des Ag-Phonons für Polarisationen
parallel und senkrecht zur Druckrichtung, wohingegen bei den um 45◦ gedrehten Polarisationen
keine Anisotropie erkennbar ist. Diese Anisotropie kann auch an der um 45◦ gedrehten Probe
in den entsprechenden Polarisationen beobachtet werden, an der Probe ohne Druck allerdings
nicht. Es kann somit ausgeschlossen werden, dass es sich um einen aus dem Messaufbau und
optischen Artefakten wie Fehlpolarisationen resultierenden E�ekt handelt.

5.4. Intensitätsanisotropie des Ag-Phonons

Die in der SDW-Phase erkennbare deutliche Anisotropie der Intensität des Ag-Phonons parallel
und senkrecht zum uniaxialen Druck wurde genauer untersucht. Abb 5.9 zeigt Spektren, die
mit verschiedenen Wellenlängen gemessen wurden, um die Ursache der Intensitätsanisotropie
zu klären.
Um festzustellen, ob es sich bei den Intensitätsunterschieden des Ag-Phonons zwischen xx und
yy um einen Resonanze�ekt handelt, wurden bei T = 50K je ein xx- und yy-Spektrum im
Bereich Ω = 160-200 cm−1 mit Schrittweite 2,5 cm−1 und 6,5 cm−1 Au�ösung mit Laserlicht
der Wellenlängen λ = 458 nm (Ar-Laser) und λ = 532 nm (NdYAG-Laser) aufgenommen.
Für die beiden Wellenlängen ist ein deutlicher Unterschied der Phononintensitäten zwischen
xx- und yy-Polarisation erkennbar. Unterschiede bei verschiedenen Wellenlängen zeigen sich in
der Breite der Peaks, die bei Anregung mit blauem Licht deutlich breiter sind, sowie in den
höheren Intensitäten des Phonon-Peaks sowie des elektronischen Kontinuums in yy-Polarisation
und bei λ = 458 nm.
Auÿerdem wurden Spektren in yy-Polarisation (orthogonal zum Druck) bei verschiedenen Tem-
peraturen aufgenommen. Die Spektren sind in Abbildung 5.10 gezeigt. Zur Verdeutlichung
ist der durch einen Fit zu Ω = 181,1 cm−1 bestimmte Mittelpunkt des Phonon-Peaks bei
T = 50K als blau gestrichelte vertikale Linie eingezeichnet. Es sind Haltertemperaturen ohne
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Abbildung 5.10. Ag-Phonon in yy-Polarisation unter uniaxialem Druck in x-Richtung bei ver-
schiedenen Temperaturen. Die Spektren sind zur besseren Deutlichkeit um jeweils eine Ein-
heit verschoben.

Laser-induzierte Aufheizung angegeben.
Deutlich erkennbar ist die abrupte Verschiebung des Peaks zu kleineren Energien bei Unter-
schreiten der Übergangstemperatur TTO zur orthorhombischen Phase. Die Intensität des Pho-
nons nimmt allerdings erst unterhalb von T = 134K stark zu und sättigt bis T = 50K. Die
aufgrund des üblichen anharmonischen Zerfalls zu erwartende Temperaturabhängigkeit zeigt
sich als Verschiebung zu höheren Energien mit sinkender Temperatur zwischen T = 134K und
T = 50K.

5.5. Aufspaltung des Eg-Phonons bei 130 cm
−1

Für das Eg-Phonon bei Ω = 130 cm−1 wurde eine Aufspaltung in zwei frequenzverschobene
Phononen unterhalb des strukturellen Übergangs vorhergesagt [39] und konnte mit Raman-
Spektroskopie bestätigt werden [41]. Die Messung an entzwillingten Proben ermöglicht die
Bestimmung der Aufspaltung bezüglich der anisotropen Richtungen im orthorhombisch ver-
zerrten Kristall.
Zur Messung der Eg-Symmetrie muss die Polarisation des einfallenden Lichts eine Projektion
auf die z-Achse haben. Durch Wahl der Polarisation des analysierten Streulichts kann die
Aufspaltung entlang der kürzeren (x-Richtung, Richtung des uniaxialen Drucks) oder längeren
Eisen-Achse (y-Richtung) untersucht werden.
Abbildung 5.11 zeigt die Spektren in yx- und yy-Polarisation. Bei den dominierenden Peaks
handelt es sich um das B1g-Phonon bei Ω = 215 cm−1 in yx sowie um das Ag-Phonon bei
Ω = 180 cm−1 in yy. Das hochfrequente Eg-Phonon ist in yx bei 275 cm−1 und in yy bei
Ω = 270 cm−1 erkennbar und zeigt somit im Rahmen der Messgenauigkeit keine signi�kante
Aufspaltung. Das oberhalb von TTO bei Ω = 130 cm−1 sichtbare Eg-Phonon spaltet richtungs-
abhängig auf. In yx tritt es bei Ω = 135 cm−1 auf, entsprechend einer Verschiebung zu höheren
Energien entlang der kürzeren Fe-Achse (x-Richtung). In yy-Polarisation liegt das Phonon bei
Ω = 125 cm−1 und ist somit entlang der längeren Fe-Achse zu niedrigeren Energien verschoben.
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Die gesamte Aufspaltung beträgt 10 cm−1 = 1,24meV.
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Abbildung 5.11. Aufspaltung des Eg-Phonons entlang der anisotropen Eisen-Achsen in der
orthorhombischen Phase
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6. Diskussion

6.1. Auswirkungen des uniaxialen Drucks auf den magneto-strukturellen

Phasenübergang

6.1.1. Aufspaltung und Verschiebung der Phasenübergänge

Die in Kapitel 5.1 gezeigten Messungen zur Bestimmung des Phasenübergangs zeigen klare Un-
terschiede zwischen den Messungen mit und ohne uniaxialen externen Druck. Die eingespannte
Probe zeigt eine Hysterese zwischen den Messungen mit steigender und fallender Temperatur.
Zwecks besserer Vergleichbarkeit sind die entsprechenden Ergebenisse in Abbildung 6.1 neben-
einander dargestellt. Dabei wurde für jeden Messpunkt der Mittelwert der bei Ω = 70 cm−1

und Ω = 100 cm−1 gemessenen Werte genommen. Zusätzlich wurde die in Kapitel 5.1.2 ermit-
telte Aufheizung durch den Laser berücksichtigt.
Bei den Messungen ohne uniaxialen Druck ist ein einziger, scharfer Übergang ohne Hysterese
zu erkennen. Auch im Bereich der Fluktuationen oberhalb des Übergangs zeigt sich kein Un-
terschied im Temperaturverlauf. Bei der Probe unter uniaxialem Druck spaltet der Übergang
bei sinkender Temperatur klar auf, wohingegen bei steigender Temperatur nur ein Übergang
erkennbar ist. Oberhalb des Übergangs sind bei steigender Temperatur die Fluktuationen ge-
genüber der Richtung fallender Temperatur unterdrückt.

Zur besseren quantitativen Bestimmung der Übergänge wurden die Messpunkte mit der Funk-
tion y = A · tanh

(
T−T0
∆T

)
+ t ge�ttet. Hierbei stellt T0 die Übergangstemperatur dar. Der

Parameter ∆T gibt die Übergangsbreite wieder. Diese Funktion beschreibt den Verlauf der
Messkurven sehr gut. Es sei darauf hingewiesen, dass diese Fitfunktion nicht theoretisch oder
phänomenologisch bestimmt wurde, sondern nur zur besseren quantitativen Behandlung der
Messkurven dient. Die Messkurven mit den entsprecheden tanh-Fits sind in Abbildung 6.2
gezeigt. Die Aufheizung durch den Laser gemäÿig Kapitel 5.1.2 wurde berücksichtigt. Die ver-
tikalen gepunktete Linien zeigen die Übergangstemperaturen der durch die Fits ermittelten
Phasenübergänge.
Es ergeben sich für die Probe ohne Druck bei sinkender Temperatur der Übergang TS =
135,33K mit Breite ∆T = 0,43K und bei steigender Temperatur TS = 135,26K mit Breite
∆T = 0,41K. Im Rahmen der Genauigkeit und Temperaturstabilität des Messaufbaus sind die-
se beiden Übergänge als identisch anzusehen. Für Verschiebungen relativ zu diesem Übergang
wird deshalb im Folgenden die gemittelte Temperatur T S = 135,30K als Berechnungsgrundlage
verwendet.
Für die eingespannte Probe erhält man bei sinkender Temperatur eine Aufspaltung in zwei
getrennte Phasenübergänge. Der Übergang bei höherer Temperatur TTO = 140,39K mit Breite
∆T = 0,580K wird dabei mit dem strukturellen Phasenübergang von der tetragonalen zur
orthorhombischen Kristallstruktur identi�ziert. Entsprechend ist dem Übergang bei TSDW =
137,90K mit Breite ∆T = 0,478K der Phasenübergang vom paramagnetischen Zustand zur
SDW zuzuordnen.
Bei steigender Temperatur konnte der Phasenübergang bei höherer Temperatur nicht be-
obachtet werden. Der ermittelte Übergang liegt bei TSDW = 138,77K und hat die Breite
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Abbildung 6.1. Phasenübergänge in BaFe2As2 bei steigender und fallender Temperatur (a) ohne
Druck (b) mit uniaxialem Druck

∆T = 0,822K. Der Kurvenverlauf lässt dabei im Vergleich mit der Messkurve bei sinkender
Temperatur darauf schlieÿen, dass der sichtbare Übergang im Bereich T = 138-139K dem ma-
gnetischen Übergang entspricht, während der strukturelle Übergang bei höherer Temperatur
stark verbreitert und somit nicht mehr klar zu identi�zieren ist.
Die Identi�kation des Phasenübergangs bei niedrigerer Temperatur als magnetischer Über-
gang ist konsistent mit den Messungen von Chu et al. [21], die in Widerstandsmessungen
an BaFe2As2 unter uniaxialem Druck keine Verschiebung des magnetischen Übergang, aber
eine starke Verbreiterung des mit dem strukturellen Übergang verbundenen Peaks beobach-
ten konnten. Im Gegensatz dazu ist allerdings in den hier gezeigten Messungen eine Ver-
schiebung des magnetischen Übergangs gegenüber den Messungen ohne Druck um ∆TSDW =
TSDW − T S = 2,60K zu beobachten. Die Verschiebung des strukturellen Übergangs beträgt
∆TTO = TTO − T S = 5,10K. Liang et al. konnten bei Transport-Messungen an BaFe2As2
unter uniaxialem Druck eine Verschiebung der Übergangstemperatur TS um 5K bei Erhöhung
des Drucks von 15MPa auf 50MPa beobachten [26], wobei keine Aufspaltung des Übergangs
erkennbar war. Dhital et al. konnten mit Neutronenstreuung eine Verschiebung beider Über-
gänge schon bei geringen Drücken von puni = 0,7MPa beobachten [42].

6.1.2. Klassi�kation der Phasenübergänge

Die Aufspaltung der Phasenübergänge unter uniaxialem Druck (Abb. 6.2c) erlaubt eine ge-
trennte Betrachtung und Klassi�kation. Oberhalb der Übergänge sind im Messbereich (Ω =
20-150 cm−1) Fluktuationen zu beobachten (vgl. Abb. 5.1). Der bei T = 140,4K beobacht-
bare Übergang zeigt sich somit als Verschwinden dieser Fluktuationen. Da das Auftreten von
Fluktuationen auf einen Phasenübergang zweiter oder höherer Ordnung hindeutet kann dieser
Übergang, der als struktureller Phasenübergang identi�ziert wird, entsprechend als Phasen-
übergang zweiter Ordnung festgelegt werden.
Beim Phasenübergang bei T = 137,9K, der mit dem magnetischen Übergang identi�ziert
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Abbildung 6.2. Fit der ermittelten Phasenübergänge mit tanh-Funktion (a) Probe ohne Druck,
sinkende Temperatur (b) Probe ohne Druck, steigende Temperatur (c) Probe unter uniaxia-
lem Druck, sinkende Temperatur (d) Probe unter uniaxialem Druck, steigende Temperatur
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wird, ist hingegen der Abfall der Intensität auf das Ö�nen der mit der SDW verbunden En-
ergielücke (vgl. Abb. 5.1) zurückzuführen. Es kann allerdings nicht endgültig ausgeschlossen
werden, dass auch bei diesem Übergang Fluktuationen verschwinden. Dies ist allerdings als
eher unwahrscheinlich anzusehen. Das fehlende Auftreten von Fluktuationen lässt leider keine
gesicherte Aussage über die Ordnung des Phasenübergangs zu, da Fluktuationen nicht zwangs-
läu�g mittels Raman-Spektroskopie beobachtbar sein müssen. Im Vergleich der magnetischen
Übergänge der Probe unter Druck bei steigender und fallender Temperatur (Abb. 6.1b) kann
man eine leichte Verschiebung (< 1K) erkennen. Unter Berücksichtigung der Temperaturstabi-
lität und -genauigkeit der verwendeten Messapperatur lässt sich nicht endgültig klären, ob diese
Beobachtung statistisch signi�kant ist. Aus thermodynamischer Sicht wäre ein magnetischer
Übergang erster Ordnung dann zu erwarten, wenn die Gitterverzerrung und die magnetische
Ordnung zusammenfallen. Falls es sich jedoch um einen SDW-Übergang in einem System iti-
neranter Elektronen handelt, würde man ohne Druck einen Übergang zweiter Ordnung und
mit Druck einen Übergang schwach erster Ordnung erwarten.
Zusammenfassend kann der strukturelle Übergang mit dem Verschwinden von Fluktuationen
in Verbindung gebracht und somit prinzipiell als Phasenübergang zweiter Ordnung klassi�ziert
werden. Möglicherweise wird der strukturelle Phasenübergang durch orbitale Polarisation in-
duziert. Derartige Übergänge sind aus den A15-Verbindungen bekannt [43]. Hierbei sind die
Orbitale xz und yz (beide mit Eg-Symmetrie) am Γ-Punkt entartet. Durch die Aufhebung
der Entartung kann die Energie des Systems abgesenkt werden. Dies erfordert eine Gitterver-
zerrung, wodurch die x- und y-Richtung inäquivalent werden. Sobald die Energieabsenkung
durch die Aufhebung der Entartung die zur Verzerrung des Gitters nötige Energie übersteigt,
�ndet der Übergang statt. Sollte der strukturelle Phasenübergang in BaFe2As2 auf dem glei-
chen Mechanismus basieren, so handelt es sich bei den bei T > TTO sichtbaren Fluktuationen
um orbitale Fluktuationen. Der entsprechende Phasenübergang ist somit zweiter Ordnung.
Die statt�ndende Gitterverzerrung kann allerdings mit einer (mit diesem Messaufbau nicht
bestimmbaren) Volumenänderung des Gitters einhergehen. Dies würde einen Phasenübergang
leicht erster Ordnung ergeben. Auf einen Übergang erster Ordnung weist zudem die in der
Intensität der Fluktuationen beobachtbare Hysterese hin.
Die Ordnung des magnetischen Übergang kann aus den vorliegenden Messungen nicht ab-
schlieÿend bestimmt werden, die Hinweise auf leicht hysteretisches Verhalten lassen jedoch
einen Phasenübergang erster Ordnung vermuten. Eindeutig festgestellt werden konnte, dass
das Verschwinden der Fluktuationen nicht mit dem magnetischen Phasenübergang einhergeht.
Somit kann ausgeschlossen werden, dass die Fluktuationen magnetischer Natur bzw. mit der
entstehenden magnetischen Ordnung assoziiert sind.
Es sei darauf hingewiesen, dass durch den ausgeübten Druck eine Änderung in der Ordnung
der Phasenübergänge möglich ist. Insbesondere kann leider keine Aussage darüber getro�en
werden, wie homogen der Druck auf die Probe ausgeübt wurde.
Die hier vorgestellten Messergebnisse decken sich mit den Messungen von Kim et al. [19], die an
BaFe2As2 ohne Druck einen strukturellen Übergang zweiter Ordnung bei TS = 134,5K sowie
einen davon getrennten magnetischen Übergang erster Ordnung bei TN = 133,75K beobachten
konnten.

6.2. Auswirkung des uniaxialen Drucks auf die Fluktuationen

Im Vergleich der zur Bestimmung der Phasenübergänge der Probe unter uniaxialem Druck
aufgenommenen Messkurven bei steigender und sinkender Temperatur (Abb. 6.1b) zeigt sich
eine deutliche Unterdrückung der Fluktuationen oberhalb von TS bei steigender Temperatur.
Ein analoges Bild ergibt sich aus den Spektren mit B1g-Symmetrie, die in Abbildung 6.3 ge-
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Abbildung 6.3. Spektren von BaFe2As2 mit und ohne uniaxialem Druck. Die Messung bei 150K
wurde an einem anderen Probenstück mit um 45◦ gedrehter Einbaulage durchgeführt.

zeigt sind. Die schwarz gezeichnete xy-Messkurve1 wurde dabei von B. Muschler 2010 an einer
weiteren Probe derselben Charge aufgenommen [15]. Alle drei Spektren zeigen im Bereich
Ω = 600-1000 cm−1 einen identischen spektralen Verlauf. Im Bereich des Fluktuationspeaks
(Ω = 50-150 cm−1) zeigen sich zwischen den beiden Spektren ohne Druck keine signi�kan-
ten Unterschiede. Da das Kontroll-x'y'-Spektrum (rot) ohne Druck nach den unter Druck
durchgeführten Messungen aufgenommen wurde, kann somit gefolgert werden, dass durch den
uniaxialen Druck keine irreversiblen Veränderungen der Probe aufgetreten sind.
Das Spektrum der eingespannten Probe (blau) zeigt eine sichtbare Unterdrückung der Fluk-
tuationen um bis zu 15% der Intensität. Dieser Wert entspricht dem in den integralen Messun-
gen beobachtbaren Unterschied (Abb. 6.1b). Da das Spektrum gemessen wurde, nachdem die
Probentemperatur von unten kommend eingestellt worden war, ist der Unterdrückungse�ekt
eindeutig auf die Hysterese zurückzuführen.
Insgesamt ist somit bei steigender Temperatur eine eindeutige Unterdrückung der Fluktua-
tionen in B1g-Symmetrie oberhalb des strukturellen Phasenbergangs zu verzeichnen. Da der
strukturelle Übergang mit dem Auftreten der Fluktuationen verknüpft und entsprechend als
Phasenübergang zweiter Ordnung einzustufen ist, erwartet man keine Hysterese. Dies weist auf
einen Phasenübergang leicht erster Ordnung hin.

6.3. Elektronische Anisotropie bei T = 50K

In der orthorhombischen, magnetisch geordneten Phase zeigt sich in den Spektren mit Pola-
risationen entlang der Fe-Achsen (xx, yy) eine klare Anisotropie im spektralen Verlauf (Abb.
5.6a). Die wichtigsten Merkmale stellen dabei die Anisotropie der Intensität des Ag-Phonons
bei Ω = 180 cm−1 und die der Position des Maximums in der Umgebung von Ω = 850 cm−1

dar. Im Gegensatz dazu �nden sich keine Hinweise füer eine Anisotropie des Anstiegs bei
Ω = 350 cm−1.
1Diese Messung wurde an einem anderen Probenstück durchgeführt, das mit um 45◦ rotierten Achsen eingebaut
war. Folglich entspricht diese Polarisation der im Rahmen dieser Arbeit verwendeten x'y'- Polarisation. In
beiden Fällen werden die gleichen Symmetrien A2g+B1g projeziert.
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Vor der Diskussion der Anisotropie des Ag-Phonons soll hier die elektronische Anisotropie
interpretiert werden.
Der deutlich sichtbare Anstieg beider Spektren bei Ω = 350 cm−1 kann, wie schon in früheren
Arbeiten vorgeschlagen, mit der Spin-Dichte-Welle assoziiert werden [44, 45]. Hier zeigt sich
auch unter Druck kein Unterschied im spektralen Verlauf zwischen xx und yy. Dies lässt darauf
schlieÿen, dass der uniaxiale Druck keine fundamentalen Änderungen, auÿer einer eindomänigen
Ausrichtung der Spins, am magnetisch geordneten Zustand hervorruft.
Gestützt wird diese Annahme durch den in xx und yy gleichen spektralen Verlauf im Bereich
der SDW-Energielücke (Ω ∼ 0-550 cm−1) mit Ausnahme der nur in yy sichtbaren Eg-Phononen.
Der bei Ω = 350 cm−1 beobachtete Anstieg der Spektren tritt ebenfalls in den Spektren (Abb.
6.4) auf, die ohne äuÿeren Druck gemessen wurden. Diese Unemp�ndlichkeit gegenüber dem
uniaxialen Druck weist darauf hin, dass dieser E�ekt mit dem der SDW zugrunde liegenden
Kondensat verbunden ist. Für dieses erwartet man keinen erkennbaren Ein�uss des uniaxialen
Drucks.
Abbildung 6.4 zeigt die xx- und yy-Spektren der Probe ohne uniaxialen Druck. Die Spektren
wurden multiplikativ aneinander angepasst und zeigen einen identischen spektralen Verlauf
ohne Anzeichen einer Anisotropie. Beim Vergleich von B1g-Spektren oberhalb und unterhalb
des SDW-Phasenübergangs (Abb. 5.1) zeigt sich für T < TSDW eine Verschiebung spektraler
Intensität von unterhalb in den Bereich oberhalb von Ω ≈ 550 cm−1. Der hieraus resultierende
Peak hat sein Maximum bei Ω ∼ 850-870 cm−1. Dieser Peak zeigt sich auch in den Spektren,
die mit äuÿerem uniaxialen Druck gemessen wurden (Abb. 5.6a). In xx be�ndet sich das Ma-
ximum bei Ω ∼ 800-820 cm−1. In yy zeigt sich dem gegenüber eine deutliche Verschiebung des
Maximums hin zu Ω ∼ 870-920 cm−1.
Die SDW kann in erster Näherung mittels Molekularfeld-Näherung (MF, vgl. BCS-Theorie [2])
beschrieben werden. Demnach ergibt sich ein konstantes Verhältnis von Übergangstemperatur
TSDW und SDW-Energielücke ∆MF

SDW(0) bei T = 0K [46]. Die relative Änderung der Übergangs-
temperatur beträgt gemäÿ dem vorherigem Abschnitt 2,60K/134K = 0, 019. Die entsprechende
Änderung der Signatur der Energielücke bei Ω = 350 cm−1 wäre somit 6,7 cm−1. Eine derartige
Verschiebung der Spektren kann nicht beobachtet werden, weshalb davon ausgegangen wird,
dass der externe uniaxiale Druck keine Auswirkungen auf die SDW hat.
Die Ausbildung der SDW führt zu einer Verdopplung der Gröÿe der Einheitszelle und entspre-
chend zu einer Halbierung der Brillouin-Zone. Das führt wiederum zu einer Rückfaltung der
Energiebänder und zum Auftreten der Energielücke der SDW [47]. Da in BaFe2As2 hierbei
ein Vielzahl von Bändern betro�en ist resultiert die Faltung in einer starken Modi�kation der
Bandstruktur [23, 48]. Da auÿerdem die Gitterstruktur von BaFe2As2 tetragonal-innenzentiert
ist (vgl. Abb. 2.1) erhält man gegenüber einem rein tetragonalen Kristallsystem eine weitere
Vergröÿerung der Einheitszelle und eine damit einhergehende Verkleinerung der Brillouinzo-
ne. Dies führt zu einer zusätzlichen Rückfaltung der Energiebänder. Diese Faltungen können
zusätzliche Energielücken ergeben, wobei diese Aussage hier nicht näher quanti�ziert werden
kann.
ARPES-Messungen an BaFe2As2 haben eine deutliche Verschiebung der Energiebänder durch
uniaxialen Druck gezeigt [23]. Eine derart starke Veränderung des Bänderschemas durch Druck
in Kombination mit der zusätzlichen Rückfaltung der Bänder könnte zur beobachteten elektro-
nischen Anisotropie bei Ω ≈ 800-1000 cm−1 führen. Insbesondere sind hier zusätzliche Inter-
bandübergänge zu erwarten. Die in ARPES beobachtete Verschiebung der Bänder zeigt dabei
bei Temperaturen deutlich unterhalb des Phasenübergangs keine starke Veränderung. Entspre-
chend könnte durch Messungen der Anisotropie bei verschiedenen Temperaturen eine Aussage
über den Zusammenhang zwischen der beobachteten Anisotropie und der Bandverschiebung
getro�en werden. Durch Messungen bei verschiedenen Drücken lieÿe sich auÿerdem klären, ob
die Anisotropie durch den Druck verursacht oder allein durch die Entzwilligung unter Druck
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Abbildung 6.4. Raman-Spektren mit Polarisationen parallel zu den Fe-Fe-Bindungen an
BaFe2As2 ohne Druck bei T = 59K

sichtbar gemacht wird.

6.4. Anisotropie und Temperaturabhängigkeit des Ag-Phonons

Das bei Ω = 180 cm−1 auftretenden As-Phonon mit Ag-Symmetrie zeigt unterhalb des Phasen-
übergangs bei TS = 134K einen deutlichen Anstieg der Intensität in yy-Polarisation sowie eine
starke Anisotropie der gemessenen Intensität zwischen Spektren in Richtung des uniaxialen
Drucks (xx) und der dazu orthogonalen Polarisation (yy).
Um die Temperaturabhängigkeit des Intensitätszuwachses genauer zu bestimmen, wurden
Spektren in yy-Polarisation bei verschiedenen Temperaturen gemessen (Abb. 5.10). Zur quan-
titativen Beschreibung des E�ekts wurden die ermittelten Phonon-Peaks nach Abzug einer
Basislinie mit einer Gauÿ-Funktion ge�ttet. Exemplarisch sind in Abbildung 6.5 die Messung
bei T = 136K und der entsprechende Fit gezeigt. Die sehr gute Beschreibung der Peaks durch
die Gauÿ-Funktion lässt darauf schlieÿen, dass die gemessene Breite (FWHM des gezeigten
Fits: 11,1 cm−1) durch die spektrale Au�ösung der Messapparatur gegeben ist.
Aus den Fits lassen sich die Höhe und die Fläche des Peaks, die Halbwertsbreite (FWHM - full
width at half maximum), sowie die Position des Peak-Maximums bestimmen. Die ermittelten
Werte sind in Abbildung 6.6 als Funktion der Temperatur aufgetragen. Dabei wurde die Mes-
sung bei T = 142K als Referenz gewählt und die ermittelten Fit-Daten auf den entsprechenden
Wert bei dieser Temperatur normiert. Für die Peak-Position zeigt sich beim strukturellen Pha-
senübergang (TTO = 140,4K) eine sprunghafte Verschiebung zu niedrigeren Energien sowie
eine erneute Erhöhung beim magnetischen Phasenübergang (TSDW = 137,9K). Die langsame
Verschiebung zu höheren Energien mit sinkender Temperatur unterhalb der Phasenübergänge
ist konsistent mit der zu erwartenden Energieerhöhung durch den Wegfall dämpfender anhar-
monischer E�ekte bei niedrigen Temperaturen Bei der Peak-Fläche und Peak-Höhe erhält man
einen sprunghaften Anstieg bei Überschreiten des magnetischen Phasenübergangs, wohingegen
die Veränderung am strukturellen Übergang vergleichsweise gering ausfällt. Zu tieferen Tem-
peraturen nehmen beide Werte zu. Die Halbwertsbreite zeigt bei TSDW ein Maximum und eine
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Abbildung 6.5. Ag-Phonon bei T = 138K, yy-Polarisation unter uniaxialem Druck in x-
Richtung. Ge�ttet wurde eine Gauÿ-Funktion nach Abzug der Basislinie.

Wellenlänge Verhältnis der Verhältnis der Verhältnis der
des Lasers Peak-Flächen Peak-Höhen Halbwertsbreiten

532 nm 2,216 2,588 0,856
458 nm 4,489 5,412 0,829

Tabelle 6.1. Anisotropie des Ag-Phonons bei verschiedenen Laser-Wellenlängen

insgesamt nur sehr schwache Temperaturabhängigkeit.

Insgesamt zeigt sich eine sichtbare Verschiebung der Phonon-Energie bei beiden Phasenüber-
gängen. Der beobachtete starke Intensitätszuwachs des Phonons tritt direkt unterhalb des
magnetischen Phasenübergangs auf, was eine starke Kopplung des Phonons an die magneti-
sche Ordnung vermuten lässt. Es konnte gezeigt werden, dass die magnetische Kopplung in
BaFe2As2 sehr emp�ndlich auf die Veränderung des Bindungswinkels zwischen den Fe- und
As-Ebenen reagiert [49, 50]. Die Auslenkung der As-Atome durch das Phonon (vgl. Abb. 2.2)
verursacht eine entsprechende Änderung dieses Bindungswinkels. Die hier gemessene Korrela-
tion zwischen Phonon-Intensität und magnetischem Phasenübergang bestätigt dieses Bild.
Die Intensitätsanisotropie des Ag-Phonons ist auf eine a-b-Anisotropie der Matrixelemente
und somit auf eine signi�kante Abweichung von der tetragonalen Symmetrie zurückzuführen.
Um herauszu�nden wie diese Anisotropie zustande kommt, bzw. welche elektronischen Zwi-
schenzustände beteiligt sein könnten, wurden Messungen bei zwei verschiedenen Wellenlängen
durchgeführt (Abb. 5.9). Sowohl bei Anregung mit blauem als auch mit grünem Licht zeigt
sich ein deutlicher Unterschied zwischen den Spektren mit xx- und mit yy-Polarisation. Für
einen quantitativen Vergleich wurden die Peaks wiederum mit einer Gauÿ-Funktion ge�ttet.
Die Peaks mit den entsprechend Fits sind sind Abbildung 6.7 gezeigt. Zur quantitativen Be-
schreibung der Anisotropie wurde für beide Wellenlängen jeweils das Verhältnis der durch die
Fits ermittelten Flächen, Höhen und Halbwertsbreiten der Peaks in yy und xx berechnet. Die
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Abbildung 6.6. Temperaturabhängigkeit des Ag-Phonons. Peak-Höhe, -Fläche und -
Habwertsbreite sind auf den Wert bei T = 142K normiert (linke Ordinate). Die Verschie-
bung der Peak-Position relativ zur Position bei T = 142K ist in Wellenzahlen angegeben
(rechte Ordinate). Die angegebene Temperatur ist die Temperatur der Probe unter Berück-
sichtigung der Aufheizung durch den Laser.

Ergebnisse zeigt Tabelle 6.1.
Während das Verhältnis der Halbwertsbreiten des Phonon-Peaks in xx und yy praktisch keine
Unterschiede zwischen den Messungen mit verschiedenen Wellenlängen zeigt, nimmt die An-
isotropie der Peak-Höhe und Peak-Fläche mit steigender Wellenlänge deutlich ab. Diese starke
Abhängigkeit lässt darauf schlieÿen, dass es sich bei der beobachteten Anisotrope der Intensi-
tät des Ag-Phonons um einen Resonanz-E�ekt handelt, bei dem hochenergetische elektronische
Zustände beteiligt sind. Zur weiteren Untersuchung dieser Vermutung wären Messungen mit
weiteren Laser-Linien und ein Vergleich mit Absorptionsexperimenten notwendig. Falls sich der
Trend von blau über grün nach rot fortsetzt, sollte die Anisotropie bei Anregung mit rotem La-
serlicht weitgehend verschwinden. Ausschlieÿen kann man eine direkte Kopplung des Phonons
an die Leitungselektronen, da diese nicht von der Energie der Photonen abhängen sollte. Es
dominiert also die Kopplung an Interbandübergänge, die aufgrund der Gitterverzerrung stark
modi�ziert werden.

6.5. Verschiebung des Eg-Phonons

Das Eg-Phonon bei Ω = 130 cm−1 zeigt in Raman-Spektren eine energetische Aufspaltung
unterhalb des Phasenübergangs bei TS = 134K [41]. Die hier durchgeführten Messungen an
einer entzwillingten Probe ermöglichen detailliertere Aussagen über die Energieverschiebung
des Phonons bezüglich der inäquivalenten Richtungen parallel und orthogonal zum Druck,
welche den kürzeren bzw. längeren Kristallachsen respektive der Richtung ferromagnetischer
bzw. antiferromagnetischer Ordnung entsprechen.
Abbildung 6.8 zeigt den relevanten Ausschnitt der Spektren, die mit yx- und yy-Polarisation
gemessen wurden. Die Polarisation des einfallenden Lichts ist in beiden Fällen gleich, mit der
Polarisation des gestreuten Lichts wird die Richtung parallel (x-Richtung) bzw. orthogonal
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Abbildung 6.7. Anisotropie des Ag-Phonons bei T = 63K in Abhängigkeit von der Wellenlänge
des zur Anregung verwendeten Lichts. Die einzelnen Peaks wurden mit einer Gauÿfunktion,
gezeigt als gepunktete Linien, nach Abzug einer Basislinie ge�ttet.

zum uniaxialen Druck (y-Richtung) selektiert. Parallel zum Druck zeigt sich eine Verschie-
bung zu höheren Energien im Vergleich zu Messungen ohne Druck. Orthogonal zum Druck
ist das Phonon um den gleichen Betrag zu niedrigeren Energien verschoben. Einen möglichen
Erklärungsansatz liefert die mit ARPES gemessenene Verschiebung der Energiebänder unter
Druck [23]. Besonders drucksensitiv erweisen sich die Bänder nahe der X und Y -Punkte in
der Brillouin-Zone. Sie haben yz bzw. xz-Symmetrie und können deshalb an das Eg-Phonon
koppeln.
Orthogonal zum Druck wird das entsprechende Band zur Fermi-Energie EF verschoben und
schneidet diese für T < TSDW. Dies führt zu einer starken Erhöhung der Zustandsdichte bei EF

und somit zu einer verstärkten Kopplung der Elektronen an das Phonon. Dieses wechselwirkt
hierdurch stärker mit den Elektronen und wird zu niedriger Energie verschoben. Das Energie-
band parallel zum Druck wird von der Fermi-Energie weg verschoben und führt entsprechend
zu einer niedrigeren Zustandsdichte bei EF. Dadurch wird die Kopplung der Elektronen an
das Phonon verringert. Dieses wird somit zu höherer Energie verschoben. Dies entspricht einer
Verschiebung der (im Experiment messbaren) Resonanzfrequenz näher an die Eigenfrequenz,
wie bei einer Verringerung der Dämpfung zu erwarten ist. Da die durch den Druck unter-
schiedenen Richtungen im Kristall auch unterschiedliche magnetische Ordnung zeigen (ferro-
magnetisch parallel zum Druck, antiferromagnetisch orthogonal dazu), könnte die Ursache der
Energieverschiebung des Phonons auch in der Kopplung an diese Ordnung liegen.
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Abbildung 6.8. Verschiebung des Eg-Phonons in Polarisationen des gestreuten Lichts parallel
und orthognal zum uniaxialen Druck.
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7. Zusammenfassung

An BaFe2As2 wurde ohne und mit externem uniaxialen Druck die magnetisch geordnete, struk-
turell verzerrte Phase der Spin-Dichte-Welle untersucht. Hierbei konnte eine deutliche Beein-
�ussung der elektronischen Eigenschaften durch den ausgeübten Druck beobachtet werden.

Die im Rahmen dieser Arbeit gebaute und erstmals verwendete Klammer für die Ausübung
des uniaxialen Drucks hat sich als praktisches Werkzeug erwiesen und bietet eine ideale Basis
für zukünftige Optimierungen. Zusätzlich zu den durchgeführten Messungen wurde eine neue
Spektrometersteuerung aufgebaut und erfolgreich in Betrieb genommen.

Die in B1g-Symmetrie gemessenen Raman-Spektren zeigen oberhalb des Phasenübergangs bei
TS Strukturen, die eindeutig Fluktuationen zugeordnet werden können. Nach bisheriger An-
nahme handelt es sich um magnetische Fluktuationen. Da der strukturelle und der magnetische
Phasenübergang in BaFe2As2 nicht getrennt beobachtet werden können, konnte die Frage nach
der Zuordnung der Fluktuationen zu einem der Phasenübergänge bisher nicht beantwortet
werden.
Die Fluktuationen verschwinden bei TS innerhalb eines Intervalls von 1K. Unterhalb von TS

ö�net sich eine Energielücke, die zu einer weiteren charakteristischen Reduktion der Streuin-
tensität bei niedrigen Energien führt. So können die Fluktuationen und die SDW-induzierte
Lücke als Sonden für den Übergang verwendet werden.
Unter uniaxialem Druck zeigt sich nun, dass die Fluktuationen verschwinden, bevor sich die
Lücke ö�net. Folglich beobachtet man unter Druck eine Aufspaltung in zwei getrennte Über-
gänge sowie eine Verschiebung beider Übergänge zu höheren Temperaturen. Die Fluktuationen
verschwinden bei der höheren dieser Temperaturen und können somit der strukturellen Um-
wandlung zugeordnet werden. Auch wenn Fluktuationen typisch für Phasenübergänge zweiter
Ordnung sind, deutet die Hysterese bei den Fluktuationen doch darauf hin, dass die Struk-
turumwandlung schwach erster Ordnung ist. Die Energielücke kann nur vom magnetischen
SDW-Übergang kommen. Auch hier liegen Anzeichen für einen Phasenübergang erster Ord-
nung vor.

In der magnetisch geordneten Phase ist eine starke elektronische Anisotropie für Richtungen
parallel und orthogonal zum angelegten Druck feststellbar, die sich in einer Verschiebung der
SDW-induzierten Strukturen in der Nähe von 110meV manifestiert. Sie stimmt mit der in
ARPES-Messungen an entzwillingtem BaFe2As2 beobachteten Modi�kation der Bandstruktur
qualitativ überein. Im Bereich von 50meV beobachtet man eine druckunabhängige Struktur,
die sich dem SDW-Übergang zuordnen lässt.
Das Arsen-Phonon in Ag-Symmetrie zeigt unterhalb des magnetischen Phasenübergangs eine
starke Intensitätszunahme. Die ebenfalls auftretende Anisotropie des Phonons bezüglich der
Richtungen parallel und orthogonal zum uniaxialen Druck konnte als resonantes Verhalten
identi�ziert werden. Die für das Eg-Phonon bei Ω = 130 cm−1 bereits bekannte Aufspaltung
kann in der entzwillingten Probe verschiedenen Kristallrichtungen zugeordnet werden. Wird
der Analysator längs der kürzeren b-Achse orientiert ist die Energie des Phononenzweiges höher
als in der tetragonalen Phase. Senkrecht dazu beobachtet man eine niedrigere Energie.
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KAPITEL 7. ZUSAMMENFASSUNG

Somit ermöglicht die Untersuchung von BaFe2As2 mit und ohne uniaxialen Druck den Zugang
zu ansonsten durch die Verzwillingung der Kristalle verdeckten Anisotropien. Unerwartet ist
die Zuordnung der Fluktuationen zum strukturellen Übergang. Ihr Charakter ist deshalb nicht
magnetischer, sondern, aufgrund der Symmetrie, nematisch-orbitaler Natur.
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A. Blockschaltbild der Spektrometersteuerung
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Abbildung A.1. Blockschaltbild der neuen Spektrometersteuerung
Grau hinterlegte Komponenten bilden die externe Beschaltung. Die verschiedenen Farben
der Verbindungen bezeichnen Daten- und Stromleitungen mit verschiedenen Spannungen
gemäÿ Legende
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