-\, fod

WMI

Physik-Department =~ Walther-Meissner-Institut
Lehrstuhl E23

Bayerische Akademie
fiir Tieftemperaturforschung der Wissenschaften

Raman-Streuung an

unkonventionellen Supraleitern

Diplomarbeit von
Thomas Bohm

Betreuer: PD Dr. Rudi Hackl
Garching, Januar 2012

TECHNISCHE UNIVERSITAT MUNCHEN






Inhaltsverzeichnis

iR

Einleitung|

(2. Unkonventionelle Supraleitung|

[2.1. Konventionelle Supraleitung mit Elektron-Phonon-Kopplungl . . . . . . .

[2.2. Supraleitung ohne Phononen| .

[2.2.1. Impulsabhéngigkeit der Energieltickel . . . . . .. . ... ... ..

[2.2.2.  Elektron-Boson-Wechselwirkung . . . . . . .. ... ... ... ..

|31 Der Isotopeneﬁekt VoIl Yo'ggca0.0gBagcuig()G,gg,l ...............

[3.2. Dynamische Streiten vs. statische Streiten in Laq g75Bag 105CuQOy . . . . .

[3.3. Die Energieliicke in RbggkeigSes . . . . . . . . o000

4. Raman-Streuung]

[4.1. Grundlagen der Raman-Streuung| . . . . . . . ... ... ... ... ...

[4.1.1. Prinzipieller Autbaul .

[4.1.2.  Experimentelle Konfiguration| . . . . . .. ... .. .. ... ...

[4.2. Theorie der Raman-Streuung]

[4.2.1. Lichtstrenung an Elektronen| . . . . . . . . .. .. ... ... ...

[4.2.2.  Streuquerschnitt| . . .

[4.3. Auswahlregeln und Symmetrieanalyse]. . . . . . .. .. ..o 000

[4.3.1. Auswahlregeln|. . . . .

. Experiment]

[5.1. Autbau des Experiments| . . .

[5.2. Neuautbau einer Spektrometersteuerungl . . . . . . .. ... .. ... ..

[5.3.  Durchfiihrung des Experiments|

Lo o ot Gt

11

13
13

20

23
23
23
24
26
27
29
30
31
31
33

35
35
38
41




Inhaltsverzeichnis

[5.3.1.  Orientierung der Probe nach den Kristallachsen| . . . . . . . . ..
[5.3.2. Praparation der Oberflachel . . . . . .. ... .. ... ... ...

[5.4. Charakterisierung der untersuchten Proben|. . . . . . . . . . .. ... ..

[6. Ergebnisse und Diskussion|
|61 Y() ngag ()QBaQCllg()ﬁ ()r)l ............................
[6.1.1. Bestimmung des "°O-Anteils| . . . . . .. ... ... ... .....

[6.1.2. Einfluss des Isotopenaustauschs auf die Fluktuationen|. . . . . . .

[6.1.3. Interpretation der Ergebnissel . . . . . . . ... ... ...
|62 La1 375Ba0 12501104' ..............................
[6.2.1.  Unterdriickung der Supraleitung|. . . . . . . ... ... ... ...

[6.2.2.  Hinweise aut Fehlordnung durch Phononmoden . . . . . . . . ..

[6.2.4.  Zusammenhang und Interpretation der Ergebnisse| . . . . . . . . .
|63 Rb(] 8F€1 6862' ..................................
[6.3.1. Messergebnisse] . . . . . ... ... Lo o

[6.3.2.  Vergleich von Normal- und Suprazustand|. . . . . . ... ... ..

[6.3.3. Interpretation der Messergebnisse| . . . . . . . . ... ... ...

[7. Zusammenfassung|

[A. Symmetrieanalyse im Kristall|

(A.1. Kristallsymmetriel . . . . . . . . ... o

[A.2. Die irreduziblen Darstellungen|. . . . . . . .. ... ... .. ... ..

[A.3. Beschreibung des Transtormationsverhaltens durch Charaktertatelnl . . .

[B. Anpassung des Messprogramms|

C T3 hnis

51
51
51
53
26
o8
59
60
62
65
66
66
68
69

73

75
5
78
82

87

91




Kapitel 1.

Einleitung

Die Geschichte der Supraleitung beginnt im Jahr 1911. Nachdem es Heike Kammerlingh-
Onnes gelungen ist, Helium zu verfliissigen, entdeckte er die Supraleitung an Quecksilber
[1]. Die Siedetemperatur von Helium bei 4,2 K fillt genau mit der Sprungtemperatur
von Quecksilber zusammen [2]. Quecksilber wird beim Ubergang vom Normalzustand
in den Suprazustand ein perfekter Diamagnet (Meifiner-Ochsenfeld-Effekt [3]) und ver-
liert seinen elektrischen Widerstand. Seit dieser Entdeckung wurden viele supraleitende
Elemente mit typischen Sprungtemperaturen im einstelligen Kelvin-Bereich entdeckt,
wie z.B. Pb, Al und Ru [2, 4]. Auch Verbindungen wie Nb3Sn, MgB, oder organische
Stoffe zeigen Supraleitung mit Sprungtemperaturen im Bereich von einigen 10 K [5] [6].
Die psychologisch wichtige Grenze von 77 K, die Siedetemperatur von Stickstoff wurde
erst 1986 durch Bednorz und Miiller durchbrochen [7]. Sie entdeckten Supraleitung an
Kupferoxidverbindungen, den Kupraten. Die maximale Sprungtemperatur unter Nor-
malbedingungen wurde bei einer HgBaCaCuO-Verbindung bei 135 K erreicht. Daneben

sind auch Ruthenate, Tritelluride, Eisenpniktide, etc. im Fokus der aktuellen Forschung.

40 Jahre nach der Entdeckung der Supraleitung entwickelten Bardeen, Cooper und
Schrieffer eine quantenmechanische (mikroskopische) Theorie zur Beschreibung des Su-
prazustands [8]. Sie gehen dabei von einer attraktiven Wechselwirkung zwischen zwei
Elektronen aus, die unterhalb der Sprungtemperatur Cooper-Paare bilden. Cooper-Paare
haben bosonischen Charakter, da sie aus zwei Fermionen bestehen. Die Ursache fiir die
attraktive Wechselwirkung ist fiir viele Verbindungen mit niedrigen Sprungtemperatu-
ren gekldrt. Diese Materialien zeigen eine Abhéingigkeit der Sprungtemperatur von der
charakteristischen Frequenz der Gitterschwingungen. Dieser Isotopeneffekt zeigt, dass

die attraktive Wechselwirkung durch Phononen, den Quanten der Gitterschwingungen
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vermittelt wird. Andere Materialien, vor allem Hochtempereratursupraleiter zeigen kein
solches Verhalten. Die Ursache fiir die attraktive Wechselwirkung ist hier noch unbe-
kannt und ein Hauptfragestellung der aktuellen Forschung. Es gibt viele Vorschldge fiir
den Kopplungsmechanismus. Diese Arbeit greift dabei den Vorschlag auf, dass Fluktua-
tionen aus ladungs- bzw. spingeordneten Regionen fiir die Supraleitung verantwortlich
sein konnten. Diesbeziiglich wurden Kuprate und eisenbasierte Supraleiter untersucht.

Zur Charakterisierung dieser Phanomene wurden Raman-Streuexperimente durchgefiihrt.
Die Raman-Streuung ist nach einem ihrer Entdecker, C. V. Raman, benannt [9, [10]. Bei
der Raman-Streuung wird sichtbares Licht auf eine Probe eingestrahlt und bei einer an-
deren Energie reemittiert, folglich handelt es sich um Dipol-Dipol-Uberginge. Sie eignet
sich gut zur Charakterisierung der oben erwihnten Fluktuationen und zur Untersuchung
von Normal- und Suprazustand. Besonderes Augenmerk gilt dabei den Polarisationsaus-

wahlregeln, die es erlauben, Anregungen nach Symmetrien zu klassifizieren.

Die Arbeit ist wie folgt gegliedert. In Kapitel 2 werden mogliche Kopplungsmechanis-
men fiir Hochtemperatursupraleiter vorgestellt und ein Zusammenhang zur Energieliicke
im Suprazustand hergestellt. Kapitel 3 beschéftigt sich mit den Fragestellungen zu den
untersuchten Materialien, die in dieser Arbeit behandelt werden. In Kapitel 4 wird die
Raman-Streuung beschrieben. Der experimentelle Aufbau und die Durchfithrung der
Raman-Experimente wird in Kapitel 5 vorgestellt. Schliefllich werden in Kapitel 6 die

gewonnenen Ergebnisse préasentiert und diskutiert.
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Unkonventionelle Supraleitung

2.1. Konventionelle Supraleitung mit

Elektron-Phonon-Kopplung

Wie bereits in der Einleitung erwéhnt, gehoren zu den konventionellen Supraleitern Ele-
mente wie Hg, Pb, Al und Zn mit Sprungtemperaturen im einstelligen Kelvin-Bereich.
Die BCS-Theorie beschreibt mikroskopisch, wie die Supraleitung zustande kommt [g].
Sie geht von einer attraktiven Wechselwirkung zwischen den Elektronen aus, die im
Suprazustand zur Bildung von Cooper-Paaren fiihrt. Als Ursprung dieser attraktiven
Wechselwirkung wurden von Bardeen, Cooper und Schrieffer Phononen angenommen.
Fiir die meisten Aussagen der BCS-Theorie, wie die Existenz einer Energieliicke, eines
Kondensats oder der Teilchen-Loch-Mischung spielt die Wechselwirkung aber keine Rol-
le. Das attraktive Wechselwirkungspotential Vi wirkt zwischen zwei Elektronen mit

den Impulsen k und Kk’. Ein zentrales Ergebnis ist die BCS-Energieliickengleichung,

/A ’
A= -3 kROK 2.1)
K’ 2 Ek/ +A ’

Sie stellt fiir 7' = 0 einen Zusammenhang zwischen Vi v und der Energieliicke Ay her.
€x beschreibt die Energie eines Elektrons mit dem Impuls k vom chemischen Potential
i aus gemessen. Diese Gleichung ist nicht nur fiir konventionelle Supraleiter, sondern
allgemein fiir supraleitende Materialien giiltig.

Bereits vor der Entwicklung der BCS-Theorie wurde fiir den Kopplungsmechanismus,
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der zu dieser attraktiven Wechselwirkung fiihrt, die Elektron-Phonon-Kopplung vor-
geschlagen [I1], [12]. Diese Erkenntnis basiert auf der Entdeckung des Isotopeneffekts
an Hg [13, [14], 15] und spédter an anderen Elementen. Es zeigte sich, dass die Sprung-
temperatur 7T, wie \/LM von der Isotopenmasse M abhéngt. Die Sprungtemperatur ist
also proportional zu einer charakteristischen Phononenfrequenz. Bardeen, Cooper und
Schrieffer integrierten die Elektron-Phonon-Kopplung mit der Néherung fiir das Wech-

selwirkungspotential,

- falls ’61( — Ek/‘ < hwp
View — (2.2)

0 sonst

in die BCS-Theorie [16]. Hier wirkt ein konstantes attraktives Potential V;, wenn die
Differenz der beiden Elektronenenergien ¢, und € kleiner als eine bestimmte Energie
hwp ist, wobei wp die Debye-Frequenz ist.

Die folgende bildhafte Vorstellung gibt eine Erklarung fiir eine attraktive phononenver-
mittelte Wechselwirkung zweier Elektronen. Ein negativ geladenes Elektron verzerrt das
Gitter der positiv geladenen Atomriimpfe und hinterlésst so eine positiv geladene Spur.
Diese Spur bietet fiir das zweite Elektron ein attraktives Potential. Die Quanten einer
Gitterverzerrung bzw. Gitterschwingung sind Phononen.

Die Theorie starker Kopplung wurde von Eliashberg untersucht und erlaubt eine quan-
titative Beschreibung vieler experimenteller Beobachtungen [17, [I8, [19]. Bis zur Ent-
deckung der Hochtemperatursupraleiter konnte die Supraleitung auf diesen Grundlagen

erklart werden.

2.2. Supraleitung ohne Phononen

Der Kopplungsmechanismus fiir Hochtemperatursupraleiter ist bisher noch nicht geklért.
Um einen Eindruck iiber die vielfaltigen Mdoglichkeiten zur Kopplung zu erhalten, muss
man sich nur die Phasendiagramme einiger unkonventioneller Supraleiter ansehen. In
Abbildung sind schematische Beispiele fiir Phasendiagramme eines Kuprats und ei-
nes Fisenarsenids gezeigt.

Die supraleitende Phase existiert nur in einem bestimmten Dotierungsintervall. Die Pha-

sengrenze des supraleitenden Bereichs liegt oft in Form eines Doms vor. Die Dotierung
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mit der maximalen Sprungtemperatur wird als optimale Dotierung bezeichnet. Bei vie-
len unkonventionellen Supraleitern befindet sich ein quantenkritischer Punkt unterhalb
dieses supraleitenden Doms. Ein quantenkritischer Punkt ist der Endpunkt einer Pha-
sengrenze zweiter Ordnung im Limes T — 0 [20]. Es wird vermutet, dass die Wechsel-
wirkung, die zur Bildung dieser Phase fithrt mit der Supraleitung in Zusammenhang
steht. Wie die enge Nachbarschaft von Antiferromagnetismus und Supraleitung im Pha-
sendiagramm [Abbildung [2.1]a)] vermuten lisst, konnten also beispielsweise Magnonen
bzw. die nahreichweitige Spin-Spin-Wechselwirkung, die verantwortlich fiir die Bildung

der antiferromagnetischen Phase ist, zur Elektron-Elektron-Kopplung fiithren.

(b)

FeAs

SDW+SC

Temperature

0 QCP 0 QCP
Doping Doping

Abbildung 2.1.: Schematische Phasendiagramme von Hochtemperatursupraleitern [24] 25].
(a) zeigt das Phasendiagramm eines Kuprats und (b) das eines Eisenarse-
nids. Dabei bezeichnet AF die antiferromagnetische Phase, PG die Pseu-
doliicke, SC die Supraleitung, FL die Fermi-Fliissigkeit, SDW die Spindich-
tewelle und QCP den quantenkritischen Punkt. In (a) befindet sich der QCP
an der Grenze des Pseudoliickenbereichs und in (b) an der Phasengrenze der
SDW.

Eine weitere Moglichkeit zur Kopplung bieten Fluktuationen von Ladungs- oder Spi-
nordnungsphianomenen [21], 22]. Ladungs- und Spinordnungsphénomene bezeichnen ei-
ne periodische Modulation der elektronischen Ladungs- bzw. Spindichte im Ortsraum.
Fluktuationen sind im Allgemeinen rdumlich und zeitlich zufillig auftretende geordnete
Regionen bei Temperaturen oberhalb der Phasengrenze.

Um nun die Eigenschaften von Supraleitern beschreiben beziehungsweise die relevanten

Kopplungsmechanismen identifizieren zu kénnen, braucht man ein theoretisches Modell
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fiir wechselwirkende Fermionen. Fiir konventionelle Metalle und Supraleiter hat sich das
Landau-Fermi-Fliissigkeitsmodell als sehr leistungsfihig erwiesen. Auch Kuprate bei ho-
her Dotierung und Eisenarsenide kénnen damit erfolgreich beschrieben werden. Kuprate
bei niedriger Dotierung nahe der antiferromagnetischen Phase stellen aber nach wie vor
eine grofle Herausforderung dar. So tritt hier eine Pseudoliicke auf, deren Ursache aus kei-
nem der bisher untersuchten Modelle {iberzeugend abgeleitet werden konnte. Die Pseu-
doliicke beschreibt keine echte Energieliicke, sondern nur eine Verringerung der elektro-
nischen Zustandsdichte. Es wird vermutet, dass Ladungs- oder Spinordnungsphénomene
zur Pseudoliicke beitragen, doch ist auch die Art dieser Ordnung noch nicht vollstandig
geklart [23]. Eine zentrale Fragestellung ist daher, inwieweit diese Ordnungsphédnomene
fiir die Supraleitung relevant sind und ob sie in Bezug auf den Kopplungsmechanismus
eine Rolle spielen.

Die Charakterisierung der Phasen, der Energieliicke im Suprazustand und der Kopp-
lungsstéirke der Elektronen an die moglichen Austauschbosonen lisst Riickschliisse auf
den tatsédchlich vorhandenen Kopplungsmechanismus zu. Dies wird im Folgenden néher

erlautert.

2.2.1. Impulsabhingigkeit der Energieliicke

Wie oben bereits kurz dargestellt, liefert ein konstantes Wechselwirkungspotential Vi v =
—V) eine addquate Beschreibung fiir die Elektron-Phonon-Kopplung in konventionellen
Supraleitern. Nach der BCS-Energieliickengleichung [Gleichung ] ergibt sich im Fall
freier Elektronen eine isotrope Energieliicke. Da hier aber verschiedene Wechselwirkun-
gen untersucht werden sollen, ist ein konstantes Potential eine zu starke Einschrénkung:
Sowohl die Dispersion der Elektronen als auch das Wechselwirkungspotential hdngen
im Allgemeinen vom Impuls ab. Die Aufgabe der Theoretiker besteht nun darin, Mo-
delle fiir den Kopplungsmechanismus zu entwickeln und das Wechselwirkungspotential
explizit zu beschreiben. Aus einer (im Allgemeinen numerischen) Auswertung der BCS-
Energieliickengleichung erhdlt man dann eine Vorhersage fiir die Energieliicke. Diese
Vorhersage kann im Experiment iiberpriift werden und somit das zugrunde liegende Mo-
dell verifiziert oder falsifiziert werden, was Riickschliisse auf den Kopplungsmechanismus
zulésst.

Damit die BCS-Energieliickengleichung eine Lésung hat, muss die Wechselwirkung nicht

zwangslaufig ausschliefllich attraktiv sein. Fiir die Entstehung von Supraleitung kann
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auch ein Kopplungsmechanismus verantwortlich sein, bei dem der repulsive Anteil iiber-
wiegt. Allerdings setzt das voraus, dass die Energieliicke im Impulsraum bestimmte Sym-
metrieeigenschaften besitzen muss [26]. Dazu sind in Abbildung drei Moglichkeiten
einer Energieliicke mit verschiedener Impulsabhéngigkeit dargestellt. Die Bezeichnung
der Symmetrie dieser Impulsabhéngigkeit als A;, und B;, wird in Anhang A erklért.
Die dargestellte komplexe Energieliicke A = Aye’® besteht dabei aus einer positiven
reellen Amplitude Ay und einer Phase ¢. Abhéngig von der Phase ist die Energieliicke
positiv (blau) oder negativ (rot). Fiir Kuprate konnte mit dem Trikristallexperiment
abschlieBend bewiesen werden, dass eine d-Wellen-Symmetrie vorliegt [27]. Besonderes
Augenmerk liegt bei einer repulsiven Kopplung auf den Knotenpunkten (Noden), an

denen die Energieliicke verschwindet.

(@) (b) (c)

Abbildung 2.2.: Energieliicken mit verschiedenen Symmetrien [28]. Es ist jeweils die 1.
Brillouin-Zone und eine dazu um (m, m) verschobene Brillouin-Zone dar-
gestellt. Die Fermiflache bei den Kupraten ist ndherungsweise ein um den
X-Punkt zentrierter Zylinder. In (a) ist eine isotrope s-Wellen-Symmetrie
(A14-Symmetrie) vorhanden. (b) zeigt auch eine A;4,-Symmetrie, wobei die-
se eine hohere Ordnung als (a) besitzt. Hier sind Noden, also Stellen mit
verschwindender Energieliicke vorhanden. In (c) liegt eine Bj,-Symmetrie
vor. Auch hier gibt es Noden an den Diagonalen, die Liicke hat aber entge-
gengesetztes Vorzeichen ldngs der z- und y-Richtung, sodass die tetragonale
Symmetrie des Gitters gebrochen wird.

An einem Beispiel fiir repulsive Kopplung soll gezeigt werden, dass aufgrund dieser No-
den und des Vorzeichenwechsels der Liickenfunktion aus einer repulsiven Kopplung durch
Verschwinden des Beitrags an den Noden eine attraktive Kopplung entstehen kann. Ab-

bildung zeigt ein solches Beispiel im Ortsraum, wie es durch antiferromagnetische
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Wechselwirkung zustande kommen kann. In der Mitte befindet sich ein Elektron mit ei-
nem bestimmten Spin. Bei einer Spin-Singlet-Kopplung befindet sich auf einem der um-
liegenden Kupfer-Plidtze ein Elektron mit entgegengesetztem Spin. Dabei gibt es Plétze,
bei denen eine Energieabsenkung im Falle entgegengesetzt gerichteter Spins zu einer
attraktiven Kopplung fithrt und Plédtze, bei denen eine Energieerh6hung im Falle gleich-
gerichteter Spins zu einer repulsiven Kopplung fithrt. Man kann beispielsweise fiir eine
1/r-Abhéngigkeit der Kopplungsstirke mit dem Abstand r vom Zentrum beweisen, dass
die effektive Kopplung repulsiv ist. Fiir eine isotrope s-Welle wiirde deshalb der repulsive
Beitrag iiberwiegen. Im Gegensatz dazu iiberwiegt fiir eine d-Welle mit Noden entlang
der Kupfer-Platze, auf denen die Wechselwirkung repulsiv ist, die attraktive Kopplung,
denn hier findet sich zu jedem repulsiven Platz ein (jeweils anderer) attraktiver Platz,

der ndher am Zentrum liegt.

(a) (b)
QD9 e o o Q9

@9 o 0 O o0 o Q9
e o | @ o
e O ©® o o
@ @ @ L ®

@ Cu @ attractive
* O @® repulsive

Abbildung 2.3.: Darstellung einer effektiv repulsiven Kopplung im Ortsraum [26]. (a) zeigt
repulsive und attraktive Spin-Singlet-Kopplung an den Kupfer-Pliatzen. Die
Fldache der Kreise gibt die Stdrke der Kopplung an. Im Gegensatz dazu
verschwindet ein Teil der repulsiven Kopplung, wenn sich wie in (b) auf den
eingezeichneten Diagonalen Noden befinden und die Liicke Bj4-Symmetrie
hat. Die Kopplung ist dann effektiv attraktiv.

Die Aufgabe des Experiments ist es also, festzustellen, ob es Noden in bestimmte Rich-

tungen gibt, die aus einer repulsiven Kopplung eine attraktive machen. Ist dies nicht

10
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der Fall, kénnen repulsive Kopplungsmechanismen ausgeschlossen werden. Die Raman-
Streuung eignet sich dafiir besonders gut, da man die Bereiche in der Brillouin-Zone um

die Hauptachsen und um die Diagonalen separat untersuchen kann.

2.2.2. Elektron-Boson-Wechselwirkung

Wie an den Phasendiagrammen dargelegt wurde, gibt es fiir die unkonventionellen Su-
praleiter eine Reihe von Bosonen, die fiir die Kopplung in Frage kommen kénnten. Im
Experiment muss herausgefunden werden, wie stark die Kopplung der Elektronen an die
verschiedenen Bosonen ist. Eine zu geringe Kopplung kann die Sprungtemperaturen von
Hochtemperatursupraleitern nicht erkléren.

In dieser Diplomarbeit wird vor allem auf Fluktuationen als méglichen Kopplungsme-
chanismus eingegangen. Dazu wurden mehrere Materialien untersucht, in denen Fluk-

tuationen eine Rolle fiir die Supraleitung spielen kénnten.

11
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Materialien

Die im vorausgehenden Kapitel erwahnten Aspekte umreifilen das Programm der vor-
liegenden Arbeit. Sie beschiftigt sich hauptséchlich mit Fluktuationen in Bereichen des
Phasendiagramms, in denen eine Ladungs- bzw. Spinordnung vorliegt. In schwach do-
tiertem Y.9sCag g2BasCuzOg.05 (YBCO) kann die Ladungsordnungstemperatur studiert
werden. Im Lay g75Bag 105CuOy4 (LBCO) liegt nahe der optimalen Dotierung eine strei-
fenformige Spin- und Ladungsordnung vor. Hier kann der Einfluss von dynamischen und
statischen Streifen auf die Sprungtemperatur untersucht werden. Schliellich wird noch
RbgsFe; gSes (RFS) prisentiert, bei dem die Energieliicke charakterisiert wurde und eine
Kopplung iiber Spin-Fluktuationen in zahlreichen theoretischen Untersuchungen favori-
siert wird. Dieses Kapitel beschreibt die verwendeten Materialien und diskutiert offene

Fragestellungen.

3.1. Der Isotopeneffekt von Y 93Cag g2BasCusz0g. g5
Wie koppeln Ladungs- und Spinfluktuationen

an Phononen?

Der im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Kristall ist von dem Hochtemperatur-Supra-
leiter YBagsCuzOg, abgeleitet, der bei optimaler Dotierung (z = 0,93) eine Sprung-
temperatur von 93,5 K erreichen kann [29]. Die Kristallstruktur von YBayCu3Og ist in
Abbildung dargestellt. Zur Untersuchung der Ordnungsphdnomene im Bereich der
Pseudoliicke wurde der Kristall so dotiert, dass er sich zwischen der antiferromagneti-

schen Phase und der supraleitenden Phase befand. So konnten ausschliefilich Effekte im

13
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Pseudoliickenbereich studiert werden. Um einen Vergleich mit vorangegangenen Mes-
sungen [30] durchfithren zu kénnen, wurde ein Kristall mit der gleichen Stéchiometrie
wie in diesen Messungen verwendet. Der Parameter p bezeichnet die Lochdotierung, also
den Anteil der Locher pro Kupferatom in einer Kupferoxidebene. Eine Dotierung mit
Sauerstoff, also Variation von x ist moglich, aber aus folgenden Griinden nicht zu emp-
fehlen. Erstens entstehen bei einer geringen Dotierung mit Sauerstoff Storstellen, die
exakte Symmetriebetrachtungen in der Dg,-Symmetrie nicht mehr zulassen. Zweitens
ist die Herstellung von Proben hoher Qualitéit bei schwacher Dotierung schwierig [30].

Um die Probleme bei der Sauerstoffdotierung zu vermeiden, wurde stattdessen 2% des im
Zentrum der Einheitszelle befindlichen Y ([Kr]5s?4d") durch Ca ([Ar]4s?) ausgetauscht.
Ca stellt ein Elektron weniger zur Verfiigung als Y. In der Einheitszelle befinden sich zwei
Kupferatome, die in Kupferoxidebenen liegen. Daraus ergibt sich eine Lochdotierung von
p = 27% = 1%. Ein geringer Anteil von zusitzlichen Sauerstoffatomen im Bereich von
x == 0,05 konnte allerdings nicht vermieden werden. Die daraus resultierende Lochdotie-

rung liegt im Bereich von 0,2% [31].

Abbildung 3.1.: Einheitszelle von YBasCusOg. Der Kristall liegt tetragonal vor, d.h a = b.
Hauptbauelement sind die symmetrisch zum zentralen Y-Atom (gelb) liegen-
den CuO9-Ebenen. Im Fall von YBasCusOg liegen die O-Atome (blau) etwas
néher an einer gedachten zentralen ab-Ebene als die Cu-Atome (rot). Das
liegt an den unterschiedlichen Ladungen von Y3 und Ba?t. Bei Erhchung
des O-Anteils werden die Positionen an den Kanten der Einheitszelle auf-
gefiillt, die mit einem Pfeil gekennzeichnet sind. Man erkennt, dass so die
Dyp-Symmetrie gebrochen wird.
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3.1. Der Isotopeneffekt von Yy 9sCag.g2BasCuszOg g5

Es gibt theoretische Untersuchungen am Hubbard-Holstein-Modell, das starke Korre-
lationen in Gegenwart von Elektron-Phonon-Kopplung beschreibt [32]. Fiir schwache
Dotierung wird eine Phasenseparation von ladungsarmen und ladungsreichen Regio-
nen vorhergesagt. Diese Regionen ordnen sich in Streifen an, wenn man die Elektron-
Phonon-Wechselwirkung einschaltet. Damit ist die Ordnungstemperatur abhéngig von
Eigenschaften der Phononen, genauer gesagt von deren Frequenz. Um dies zu untersu-
chen, wurde an YBCO ein Isotopenaustausch vorgenommen. Sauerstoff 10 wurde durch
sein schwereres Isotop '¥O ausgetauscht. Bei diesem Austausch sollte sich die Ordnung-
stemperatur wie in Abbildung|3.2gezeigt nach oben verschieben. Um dies zu {iberpriifen,
konnen Vergleichsmessungen an den Fluktuationen durchgefiihrt werden, denn diese sind
stark abhéngig von der Temperaturdifferenz T" — Tco, wobei T' die Probentemperatur

und Too die Ladungsordnungstemperatur ist [33, [34].

YBCO

Temperature

Hole Doping

Abbildung 3.2.: Schematisches Phasendiagramm von YBCO zur Verdeutlichung des Isoto-
peneffekts [35]. Theoretische Arbeiten sagen vorher, dass sich die Uber-
gangstemperatur in den ladungsgeordneten Bereich der Pseudoliicke (PG)
bei Austausch von 0O durch 'O verschiebt. Es sind auBerdem die anti-
ferromagnetische Phase (AF) und der supraleitende Dom (SC) dargestellt.
Man beachte die Verschiebung des quantenkritischen Punkts von p; nach
po im supraleitenden Bereich.

Das Interesse an einem solchen Experiment ist grof}, da sich geméfl der Theorie bei ei-

nem Isotopenaustausch der quantenkritische Punkt unterhalb des supraleitenen Doms
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Kapitel 3. Materialien

verschieben soll. Falls ein Isotopeneffekt auftritt, konnte in weiteren Experimenten un-
tersucht werden, in welchem Zusammenhang bei hoheren Dotierungen, bei denen Su-
praleitung auftritt Pseudoliicke und Supraleitung stehen. Dies wére ein weiterer Schritt
zur Erforschung des Kopplungsmechanismus in Kupraten im Speziellen und in unkon-

ventionellen Supraleitern im Allgemeinen.
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3.2. Dynamische Streifen vs. statische Streifen in La; g75Bag.125CuQy

3.2. Dynamische Streifen vs. statische Streifen in
Laj g75Bag.125Cu0y
Ist Supraleitung mit statischer Ladungs- und

Spinordnung kompatibel?

Wiéhrend an YBCO der Isotopeneffekt bei niedriger Dotierung untersucht werden soll,
um den Einfluss der Phononen zu studieren, wird nun bei hoherer Dotierung der Einfluss
der Streifenordnung auf die Supraleitung diskutiert. Hierbei bietet sich die Moglichkeit,
konkret auf den Unterschied zwischen statischer und dynamischer Streifenordnung ein-
zugehen. Statische Streifen wurden an LBCO [36], La; g, Eug2Sr,CuO4 (LESCO) [37]
und BiySry 2Liag sCuOg (Bi2201) [38] beobachtet. Der Schwerpunkt lag dabei auf LBCO.
Die Einheitszelle des undotierten Kristalls LasCuQy ist in Abbildung [3.3| dargestellt. Bei
La; g75Bag 125CuO, wurde % =1/16 La ([Xe]5d1682) durch Ba ([Xe]6s?) ausgetauscht.
Barium hat ein Elektron weniger als Lanthan. Da im undotierten Kristall vier La-Atome
pro Einheitszelle vorhanden sind, gibt es beim Ersetzten von 1/16 La durch Ba ein Loch

in vier Einheitszellen. Es gibt zwei Kupferoxidebenen pro Elementarzelle. Also ergibt

sich eine Lochdotierung p = % = %.

Abbildung 3.3.: Einheitszelle von LasCuQOy4. Die Einheitszelle hat insgesamt zwei CuOs-
Ebenen im Zentrum und an den Begrenzungsebenen und vier La?*-Atome
(griin). Die Cu-Atome (rot) sind umgeben von Oktaedern aus O-Atomen

(blau).
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Bei dieser Dotierung tritt die sogenannte 1/8-Anomalie auf, bei der die Volumensupralei-
tung stark unterdriickt wird [39, [40]. Man muss zwischen dreidimensionaler Supraleitung
(Volumensupraleitung) und zweidimensionaler Supraleitung unterscheiden. Experimente
zeigen, dass trotz der Unterdriickung der Volumensupraleitung immer noch zweidimen-
sionale Supraleitung in den Kupferoxidebenen existiert [41]. AuBerdem gibt es ARPES-
Messungen, die bei etwa 100 K die Entstehung einer Energieliicke beobachten, die der
Supraleitung zugeordnet wird [42].

Weitere Experimente belegen die Entstehung einer ladungsgeordneten Phase unterhalb
von 56 K und einer spingeordneten Phase unterhalb von 42K [40]. Abbildung zeigt

ein Phasendiagramm aus Referenz [40)].

La,,Ba,CuO,
J0F — + T v ‘T ‘v T T T " " T 1 -
60 .
2 o 3
v ;
2 ;
E o ]
g 0 -;
GEJ C ]
= 20 E
10k -
of | B

0.100 0.125 0.150
hole doping (x)

Abbildung 3.4.: Phasendiagramm fiir Las_,Ba, CuO4 [40]. Dabei beschreibt Tt die Sprung-
temperatur der Volumensupraleitung. Die stiarkste Unterdriickung der Volu-
mensupraleitung liegt bei einer Lochdotierung von x = 1/8. Im Bereich der
unterdriickten Volumensupraleitung existiert eine ladungsgeordnete Pha-
se (CO) mit der Ubergangstemperatur Tco und eine spingeordnete Phase
mit der Ubergangstemperatur Tso. Weiterhin sind die verschiedenen Git-
terstrukturen angegeben, die aber fiir die Arbeit keine Bedeutung haben.

Das Aussehen der Streifen im Ortsraum veranschaulicht die schematische Zeichnung in
Abbildung [43]. Hier existieren gleichzeitig Spin- und Ladungsordnung. Die Streifen
sind bei der vorliegenden Dotierung entlang der Cu-O-Bindungen ausgerichtet. Im Allge-

meinen kann es dynamische und statische Streifen geben. Theoretische Ansétze besagen,
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3.2. Dynamische Streifen vs. statische Streifen in La; g75Bag.125CuQy

dass Streifen statisch werden, wenn durch das Einrasten der Streifen am Gitter Energie
frei wird [39) 44]. Zum Einrasten kann es immer dann kommen, wenn die Periodizitét
des Gitters a mit der Periodizitat der Streifen b iiber na = mb zusammenhéngt. Dabei
sind n und m natiirliche Zahlen. Man spricht dann von Kommensurabilitdt, sonst von
Inkommensurabilitdt. Folglich gilt fiir die 1/8-Dotierung 4a = b fiir die Ladungsstreifen
und 8a = b fiir die Spinstreifen [Abbildung [3.5. Fiir groBer werdende Zahlen n und m
wird die Einrastenergie immer geringer.

Im Experiment sollen die unterschiedlichen Auswirkungen statischer und dynamischer
Streifen in der Umgebung der 1/8-Anomalie untersucht werden, mit dem Ziel, den
Zusammenhang mit der Supraleitung besser zu verstehen. Dazu konnten zwei LBCO-
Proben analysiert werden. Bei einer Probe ist die Supraleitung stark unterdriickt, bei

der anderen kaum.

4a

' KRR
°:9 @ 6 0
2 KRN
KRN

Abbildung 3.5.: Ladungsdichtemodulation auf einer Kupferoxidebene nach Referenz [43]. Die
Regionen hoher Elektronendichte (blau) sind streifenférmig angeordnet. Die
Streifen sind durch antiferromagnetisch geordnete Regionen voneinander ge-
trennt. Die positiven Ladungen sind regelméflig in den Streifen angeordnet.
Die Ladungsstreifen sind mit 4a periodisch, die Spinstreifen mit 8a, wobei
a der Gitterabstand ist.

a
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3.3. Die Energieliicke in RbggFe; gSes
Welche Symmetrie der Energieliicke resultiert
aus einer durch Spinfluktuationen vermittelten

Kopplung?

In der Gruppe der Hochtemperatursupraleiter sind YBCO und LBCO schon lange be-
kannt. Es wurden hier schon viele Erkenntnisse gesammelt, die auf einen Zusammenhang
von Fluktuationen und Supraleitung hinweisen. Auch in den jiingst entdeckten Eisensele-
niden wird vermutet, dass die Supraleitung durch den Austausch von Spin-Fluktuationen
induziert wird [45]. Das hier gewéhlte Material gehort zur Gruppe der eisenbasierten Su-
praleiter und zeichnet sich durch eine Fermifléche ohne Lochbénder [46] aus, sodass sich
fiir das Wechselwirkungspotential Vi y» neue Aspekte ergeben.

Schematische Zeichnungen in Abbildung zeigen einen Vergleich der Fermiflachen von

Eisenarseniden (FeAs) und Eisenseleniden (FeSe).

(a) FeAs (b) FeSe
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Abbildung 3.6.: Vergleich der Fermiflichen eines Eisenarsenids mit denen eines Eisenselenids
in der 1-Fe-Brillouin-Zone. (a) zeigt die Fermiflichen der Elektronenbénder
(rot) und die der Lochbénder (blau) in der Brillouin-Zone. Beim Eisenselenid
(b) existieren keine Lochbénder in der Mitte der Brillouin-Zone.

Aufgrund der komplizierten elektronischen Struktur der Eisenarsenide gibt es viele An-

sitze fiir die Charakterisierung der Energieliicke, insbesondere ihrer Phase und Sym-
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3.3. Die Energieliicke in RbggFe; ¢Ses

metrie und der Beschreibung des Wechselwirkungspotentials [47]. Eine Aufgabe dieser
Diplomarbeit war die Charakterisierung der Energieliicke im RbggFe; ¢Ses' (RFS). Der
genaue Aufbau der supraleitenden Eisenselenidkristalle ist noch nicht bekannt. Es wird
vermutet, dass zwei Schichten verschiedener Struktur vorhanden sind [48, 49 50]. Im
Folgenden werden daher beide Strukturen vorgestellt.

Die Kristallstruktur von RbFe;Se; ist in Abbildung (a) gezeigt. Es liegt eine Dgp-
Symmetrie vor. Die Struktur von RbggFe; ¢Se; unterscheidet sich vom RbFe;Ses da-
durch, dass aufgrund des geringeren Fe-Anteils einige Fe-Plidtze unbesetzt sind, und
20% der Rb-Atome fehlen. Es gibt Messungen, die zeigen, dass die Fe-Fehlstellen im
Ko.sFej 6Ses unterhalb von 578K regelméfig angeordnet sind [51]. Daher liegt es nahe,
dass es auch hier eine regelméaffige Anordnung der Fe-Fehlstellen bei den untersuchten
Temperaturen (fir 7' < 200 K) gibt, wodurch sich eine neue kristallographische Einheits-
zelle bildet, die in Abbildung [3.7(b) und (c) dargestellt ist. Man erkennt, dass hier nur
noch die niedrigere Symmetrie Cy, vorliegt. In dieser Symmetrie fallen die Spiegelebenen

der Dy,-Symmetrie weg, die senkrecht zur ab-Fliche liegen.

Abbildung 3.7.: Darstellung von FeSe-Kristallstrukturen. (a) Einheitszelle von RbFesSes. (b)
Einheitszelle von RbFej gSes. (¢) Einheitszelle von RbFej gSes mit Blick-
richtung entlang der c-Achse. Im Gegensatz zum RbFesSes gibt es im
RbFe; gSes Fe-Fehlstellen, die durch rote Kreise markiert sind. Es liegt eine
Cyp-Symmetrie vor, da die Spiegelebenen senkrecht zur ab-Ebene fehlen.

'Hiufig wird in anderen Arbeiten auch die stéchiometrisch dquivalente Summenformel RbyFe,Ses
verwendet.
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Kapitel 4.

Raman-Streuung

Raman-Streuexperimente wurden zur Charakterisierung der Energieliicke wie auch zur
Untersuchung von Fluktuationen durchgefiihrt. Dieses Kapitel gibt deshalb einen kurzen
Einblick in die Grundlagen, die Theorie und die Symmetrieauswahlregeln der Raman-

Streuung.

4.1. Grundlagen der Raman-Streuung

4.1.1. Prinzipieller Aufbau

Bei der Raman-Streuung wird sichtbares Laserlicht auf eine Probe gestrahlt, und die
Intensitét des gestreuten Lichts abhéngig von der Wellenlinge gemessen. Man erhilt
dann Spektren, die Aufschluss iiber die Anregungen in der Probe und deren Energie
geben. Zudem kann die Polarisation des eingestrahlten und des gestreuten Lichts aus-
gewihlt werden, um die Symmetrieeigenschaften der Anregungen zu untersuchen. Ein
vereinfachter Aufbau des Experiments ist in Abbildung zu sehen.
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Probe AnalysatOU Spektrometer

Polarisator
Laser ﬂ

— i

cco

Abbildung 4.1.: Schematische Darstellung des Aufbaus eines Raman-Streuexperiments. Es
wird Laserlicht auf eine Probe fokussiert, das gestreute Licht gesammelt
und zur spektralen Aufspaltung in ein Spektrometer gelenkt. Anschlieffend
wird mit einer CCD-Kamera die Intensitét, also die Photonenrate des ge-
streuten Lichts abhéngig von seiner Wellenléinge gemessen, woraus sich ein
Spektrum ergibt. Die Polarisation des eingestrahlten und gestreuten Lichts
kann ausgew&hlt werden.

4.1.2. Experimentelle Konfiguration

An einer Volumenprobe eines Metalls wird der Raman-Effekt im Allgemeinen in Riick-
streugeometrie gemessen wie in Abbildung gezeigt. Es ist zu sehen, wie Licht der
Wellenlénge w;, des Wellenvektors k; und der Polarisation €; auf die Probe eingestrahlt
wird. Fiir Hochtemperatursupraleiter wie z.B. YBCO liegt die optische Eindringtiefe fiir
sichtbares Licht bei ungefahr 60 nm [52], in c-Richtung des Kristalls entspricht dies etwa
50 Einheitszellen. In diesen Schichten konnen Streuprozesse stattfinden. Das Streulicht
hat die Wellenlénge w,, den Wellenvektor k, und die Polarisation €,. Nach Energie- und

Impulserhaltung,

w; —wg = (4.1)
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4.1. Grundlagen der Raman-Streuung

bleibt in der Probe die Energiedifferenz Q, die sogenannte Raman-Verschiebung! (Raman-
Shift) und der Impulsiibertrag q zuriick. Bei der Raman-Streuung mit sichtbarem Licht
sind die Impulsiibertrége |q| sehr klein. Das kann gezeigt werden mit einer Abschétzung

1

fir den Impulsiibertrag 47/A =~ 0,025nm™', wobei A = 500nm eine Wellenlénge im

sichtbaren Bereich ist. Mit dem Impuls am Rand der Brillouin-Zone m/a ~10nm™!
ergibt sich ein Verhéltnis von 1/400.

Die Polarisation von Anregungs- und Streulicht bestimmen die Auswahlregeln, die in
Abschnitt erklart werden. Das eingestrahlte Licht féllt unter einem Winkel von
etwa 65° auf die Probenoberfliche, wodurch verhindert wird, dass das direkt reflektierte
Licht ins Spektrometer gelangt. Im Idealfall gelangt kein diffus gestreutes Laser-Licht
ins Spektrometer, sondern nur elastisch gestreutes Rayleigh- und inelastisch gestreutes
Raman-Licht. Die Streuprozesse, die das Streulicht erzeugen, werden im Folgenden im

Energieniveudiagramm veranschaulicht, siehe Abbildung

reflected
light

incident
light

Abbildung 4.2.: Riickstreuverhalten an der Oberfliche der Probe. Das eingestrahlte Licht
hat in der Probe den Wellenvektor k;, das Streulicht den Wellenvektor k.
Der Impulsiibertrag ist q. Das reflektierte Licht gelangt nicht in das Spek-
trometer.

Man unterscheidet bei der Raman-Streuung Stokes- und Anti-Stokes-Prozesse. Bei ei-
nem Stokes-Prozess erzeugt das eingestrahlte Photon eine Anregung, deren Energie dem
gestreuten Photon fehlt, woraus sich eine Rotverschiebung ergibt. Wird dagegen eine in

der Probe vorhandene Anregung vernichtet, spricht man von einem Anti-Stokes-Prozess.

!Die Raman-Verschiebung wird iiblicherweise in cm~! angegeben. Es gilt: 1 meV = 8,065cm ™" .
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Man erhélt dann blauverschobenes Streulicht. Das Energieniveaudiagramm aus Abbil-
dung [4.3] zeigt beide Prozesse.

A ’ - B

VaVAVAVAVAVY o

S Ty L i
Q v Q

Abbildung 4.3.: Energieniveaudiagramm bei der Lichtstreuung. Durch das eingestrahlte
Licht wird ein Elektron vom Grundzustand Ej in einen virtuellen Zwischen-
zustand E, angehoben und fillt beim Stokes-Prozess (a) in einen Zustand
Ey + 2, wobei rotverschobenes Licht emittiert wird. Die Energiedifferenz
0 wurde verwendet, um eine Anregung dieser Energie zu erzeugen. Beim
Anti-Stokes-Prozess (b) wird eine existierende Anregung der Energie (2 ver-
nichtet. Hier wird deshalb blauverschobenes Licht emittiert.

4.2. Theorie der Raman-Streuung

Das Prinzip der spontanen Raman-Streuung wurde fiir verschiedene Typen von Anregun-
gen in [53] beschrieben. Grundsétzlich handelt es sich immer um zwei Dipoliibergéinge,
weil die Energie der im Festkorper erzeugten Anregungen immer wesentlich kleiner als
die Photonenenergien sind. Die hier interessierenden Anregungen (Phononen, Elektron-
Loch-Paare, Fluktuationen, Paarbrechung) sind diesen Dipoliibergéngen zwischenge-
schaltet. Daraus ergeben sich die Auswahlregeln, ohne dass man Details der Materie-
Licht-Wechselwirkung analysieren muss. Ich fasse kurz die Theorie fiir die Streuung an

Leitungselektronen zusammen.
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4.2.1. Lichtstreuung an Elektronen
Die Lichtstreuung an Elektronen kann mit dem Hamilton-Operator

N

H=H + % Z[p“&(ri) + A(r;)pi] + % Z A(r)A(r) (4.3)

]

beschrieben werden [54], 55]. Dabei ist H " der Hamilton-Operator, der keinen Beitrag
zur Elektron-Photon-Kopplung liefert. A ist der Operator des Vektorpotentials, das die
Polarisation und den Wellenvektor des Lichts beinhaltet, p ist der Impulsoperator. A und
p hdngen vom Ort r ab. N ist die Anzahl der Elektronen, e die Elektronenladung und m
die Elektronenmasse. Zur Veranschaulichung der im Hamilton-Operator beschriebenen
Terme der Photon-Elektron-Wechselwirkung zeigt Abbildung die Darstellung dieser

Terme als Feynman-Diagramme.

(a) (b) (©)
A , k+q o, k+q
O k+q

('Oi k (Di k

Abbildung 4.4.: Feynman-Diagramme der Photon-Elektron-Wechselwirkung. Wellenférmige
Linien symbolisieren Photonen, durchgezogene Linien Elektronen. Bei (a)
erfolgt die Kopplung direkt als Mischung von vier Teilchen in Stérungstheo-
rie 1. Ordnung iiber den Term A(r;)A(r;) im Hamilton-Operator. In (b)
und (c) iiber [p;A(r;) + A(r;)p;] in Stérungstheorie 2. Ordnung.

Mit der Kenntnis von Anfangs- und Endzustand kann man nun im Elekronensystem eines
Kristalls die Wahrscheinlichkeit fiir eine solche Wechselwirkung berechnen. Mit Anfangs-

und Endzustand sind hier die Energie, der Impuls und fiir Photonen die Polarisation der
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einfallenden und gestreuten Teilchen gemeint. In zwei Dimensionen, unter Vernachléssi-
gung des Leitungsbandes [55] und der Photonenenergien lisst sich die Streuamplitude

mit der inversen effektiven Masse

626k a2€k
_ 1 | 0k, 0k, Ok,0k
1_ = Ul Uy
eff h2 6261( azek ) (4'4)

Ok, Ok, Ok,0k,

abschétzen, die ein Tensor 2. Stufe ist [56]. €k ist die impulsabhéngige Energie der Lei-
tungselektronen, k, und k, bezeichnen die Impulsanteile entlang der Hauptachsen im

Impulsraum. Fiir die Streuamplitude v, die auch Raman-Vertex genannt wird, gilt

y(k,q — 0) = & my; & (4.5)

mit den Polarisationsvektoren €; und €,. Der Raman-Vertex =y setzt sich aus Anteilen zu-
sammen, einer Summe von Beitrégen, von denen jeder einer bestimmten Symmetrie zuge-
ordnet werden kann. Diese Symmetrien sind A;,, Bi, und By, fiir die Dy,-Punktgruppe.
Sie werden in Anhang A beschrieben und sind in Abbildung [4.5] fiir die Kuprate gezeigt.

Die Streuintensitéit ist proportional zu 2.

Abbildung 4.5.: Raman-Vertices in den Symmetrien A4, B1, und By,. Blaue Flichen sind
positiv, rote Fldchen negativ. Gestrichelte Linien zeigen die Noden, auf de-
nen der Raman-Vertex verschwindet.
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4.2.2. Streuquerschnitt

9%
0NOws

Im Experiment wird der doppelt differentielle Wirkungsquerschnitt gemessen, der

mit der Streurate R verkniipft ist durch

2
00w

900w, 0L

R. (4.6)

ro = €*/(4megmc?) ist der klassische Elektronenradius (Thomson-Radius). R kann mit

Fermis Goldener Regel berechnet werden,

1
_ E -BE 2 _ _
IF
mit f = =, der Zustandssumme Z, der Energie des Anfangszustands E; und der des
k5T

Endzustands Ef, der Anregungsenergie hf) und dem Matrixelement der Streuung
Mp; = (F|M|I). (4.8)

Mp ist das Ubergangsmatrixelement mit dem Streuoperator M.

R kann ausgedriickt werden durch eine Dichte-Dichte-Korrelationsfunktion

R=S(qi0) = 3 e / dre= (11T, p(q, 7)p(—a, 0)|) (4.9)

mit dem Dichteoperator

p(a@) =Y vk, a)cl, g, Cuo (4.10)
k,o

Die Dichte-Dichte-Korrelationsfunktion ergibt sich aus einer Summation iiber alle mogli-
chen Endzustidnde und einer thermischen Mittelung tiber alle Anfangszusténde [59]. Da-
bei ist T, der Zeitordnungsoperator mit der Zeit 7, 2 der Energieiibertrag und CLU bzw.
ck,» der fermionische Erzeugungs- bzw. Vernichtungsoperator fiir Elektronen mit Wel-
lenvektor k und Spin o.

Im detaillierten Gleichgewicht gilt der Zusammenhang
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SAS(Q) = eiﬁhQSST(Q) (4.11)

zwischen den Korrelationsfunktionen fiir Anti-Stokes-Prozesse S4s(£2) und fiir Stokes-
Prozesse Sgr(€2). Dieser Zusammenhang bietet eine Methode der Temperaturbestim-
mung dort, wo die Streuprozesse stattfinden.

Im Rahmen der Theorie der linearen Antwort kann nun ein Zusammenhang zwischen der
Korrelationsfunktion und dem Imaginérteil der Suszeptibilitat x”(€2) gefunden werden.
X" (£2) beschreibt nur die Streuprozesse, die Energie dissipieren. Die Korrelationfunkti-
on Sgr(f2) setzt sich zusammen aus einem Anteil von Prozessen, bei denen Anregun-
gen erzeugt werden und somit Energie dissipiert wird und einem Anteil von Prozessen,
die keine Energie in der Probe hinterlassen, da die erzeugten Anregungen von Anti-
Stokes-Prozessen wieder vernichtet werden. Der Beweis dafiir wird im Fluktuations-

Dissipations-Theorem erbracht und ergibt fiir die Raman-Streuung das Ergebnis

V(@) = Ssr(Q) — Sas(@) = (1 — ") S5r(2) (1.12)

mit dem Bose-Faktor (1 — e #"?),

4.3. Auswahlregeln und Symmetrieanalyse

Wie oben schon erwihnt, gelten fiir die Raman-Streuung bestimmte Auswahlregeln.
Sie bestimmen, wie man mit den Polarisationseinstellungen die Anregungen nach ihrer
Symmetrie selektieren kann. Allgemeine Ausfiihrungen zur Symmetrie finden sich in An-
hang A. In diesem Abschnitt zeige ich am Beispiel einer Dy,-Symmetrie die notwendigen
Schritte zur Bestimmung der Polarisationseinstellungen im Experiment und ihre Zuord-
nung zu den relevanten Symmetrien. Diese sind in einem Dyj,-System A, Asy, Big, Ba,
und E,. Es werden zur Vereinfachung nur die ersten vier Symmetrien betrachtet, da dies

fiir Polarisationsvektoren parallel zur ab-Ebene ausreicht.
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4.3.1. Auswahlregeln

Zur Bestimmung der Auswahlregeln untersucht man das Ubergangsmatrixelement

WilMle) = [vjar0da, (4.13)

Dabei ist 1y die Wellenfunktion des Endzustands, M der Ubergangsoperator und 1; die
Wellenfunktion des Anfangszustands fiir den dreidimensionalen Fall im Ortsraum. Eine
explizite Berechnung ist nicht notwendig. Es reicht eine Untersuchung der Symmetrien
der einzelnen Komponenten. T'W, T™) und I'Y) bezeichnen die Darstellungen, die die
Symmetrie von v;, M und s représentieren. Diese Darstellungen sind Linearkombina-
tionen aus irreduziblen Darstellungen der passenden Punktgruppe, in diesem Fall der
Duy,-Punktgruppe. Ein Ubergang ist nur dann maglich, wenn das Ubergangsmatrixele-
ment von null verschieden ist. Dies ist der Fall, wenn die irreduzible Darstellung des

Integranden einen A;,-Anteil besitzt

(T x T 5 7O 4,) £ 0, (4.14)

denn nur A, wird fiir alle Symmetrieoperationen auf sich selbst abgebildet und ver-
schwindet deshalb im Gegensatz zu den anderen irreduziblen Darstellungen der Punkt-
gruppe nicht [60, [61]. Die Skalarprodukte fiir irreduzible Darstellungen sind in Anhang
A beschrieben. Als Beispiel habe der Grundzustand A;,-Symmetrie und ein angeregter
Zustand B,-Symmetrie, es ist also re = Ay, und i = Bygy. Dann muss der Uber-
gangsoperator nach Tabelle einen Symmetrieanteil By, haben, damit ein Ubergang
stattfinden kann. Da der Grundzustand immer A;,-Symmetrie hat, ist das Ubergangs-

matrixelement immer dann von null verscheiden, wenn I'™) = T'(/) gilt.

4.3.2. Raman-Tensor

Wie im vorangegangenen Abschnitt schon beschrieben, besitzt das Ubergangsmatrix-
element eine bestimmte Symmetrie. Diese Symmetrie zeigt sich im Experiment durch
den Ubergang von &; (Polarisationsvektor des eingestrahlten Photons) nach &, (Pola-
risationsvektor des gestreuten Photons). Die Symmetrie wird beschrieben durch den

Raman-Tensor R. Fiir jede irreduzible Darstellung gibt es einen Raman-Tensor. Dabei
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Kapitel 4. Raman-Streuung

muss der Raman-Tensor genauso transformieren wie die irreduzible Darstellung selbst,
das heiflt er muss die gleichen Charaktere haben. Die Raman-Tensoren sind in Tabelle
mit den Parametern «, ¢, d und e dargestellt.

Tabelle 4.1.: Raman-Tensoren der Dyy,-Punktgruppe in zwei Dimensionen [60} 61].

Irreduzible A Asg By, By,
Darstellung

a 0 0 ¢ d 0 0 e
0 a —c 0 0 —d e 0

Raman-Tensor R

Die physikalische Bedeutung des Raman-Tensors ist die Polarisierbarkeit. Der Polari-

sierbarkeitstensor « ist symmetrisch (o, = ;) und man erhélt daraus nach

Oy Oy
m = oE mit o= (4.15)

Qyg Oy

in einem elektrischen Feld E das Dipolmoment m. Eine Ausnahme bildet der Raman-
Tensor von Ay, der offensichtlich nicht symmetrisch ist. Die Polarisierbarkeit kann also
nicht der Grund fiir eine endliche Streuintensitit in Ay ,-Symmetrie sein. Hier gibt es eine
Kopplung an den Drehimpuls einer Anregung. Dies ist plausibel, da der Drehimpuls,
wie in Anhang A beschrieben wie Ay, transformiert und Ay, deshalb durch R., also eine
Drehung um die z-Achse représentiert wird. Der Raman-Tensor ist deshalb genau der
Generator einer Drehung um die z-Achse multipliziert mit einem Parameter c.

Der Raman-Tensor ist wie der Polarisierbarkeitstensor ein Tensor 2. Stufe, der mithilfe
der Polarisationsvektoren des einfallenden und gestreuten Lichts €; und €, zu einem

Skalar kontrahiert wird. Damit kann die Streuintensitat

I oc|é&"Ré&| (4.16)

in den Symmetrien berechnet werden, die durch R représentiert werden.

32
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4.3.3. Einstellung der Polarisationen im Experiment

Im Experiment hat man die Moglichkeit, beliebige Kombinationen aus Polarisationsrich-
tungen des einfallenden und gestreuten Lichts zu wéhlen. Die tatséchlich verwendeten
Kombinationen sind in Abbildung dargestellt. Die Benennung der zirkularen Pola-
risationen in Abbildung bezieht sich dabei auf die zeitliche Rotation des Polarisa-
tionsvektors. Diese Benennung wird gewéhlt, da sie unabhéngig von der Richtung des

einfallenden und Streulichts sind.

Q°Q

e o @ //“ @ Y
Q°Q Q°0 5©Q
xy _ i+ _xy _ i _RL _

v
e m e e e e e e m e mmm—————— e — - — -

QPCu @O

Abbildung 4.6.: Polarisationen von Anregungs- und Streulicht am Beispiel der Kupferoxid-
ebenen in den Kupraten. Die Symbole xx, X'y’ etc. représentieren die Po-
larisation von Anregungs- und Streulicht €;, €;. Dabei bedeuten x’ und y’
Orientierungen ldngs der Diagonalen und R und L zirkulare Polarisationen
(siehe Tabelle . RR und RL folgt der zeitlichen Rotation der Polarisati-
onsvektoren. Die Pfeile zeigen den Drehsinn an.

Die Polarisationsvektoren €; bzw. €, die man zur Berechnung der Intensitét in Gleichung
(4.16)) einsetzten kann, sind in Tabelle aufgefiihrt.

Tabelle 4.2.: Polaristionsvektoren zu den Polarisationen x, y, x’, y’, R und L.

Polarisation X y X’ y’ R L
L 1 e L[ (1 L[]
Polarisationsvektor 7 NG NG NG
0 1 1 1 7 —1
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Damit ergeben sich die Intensitéten aus Tabelle und eine Bezichung zwischen den

Intensitéten der eingestellten Polarisationen mit denen der irreduziblen Darstellungen.

Tabelle 4.3.: Die Intensitéiten fiir die verschiedenen Polarisationseinstellungen als Funktion
der Parameter und als Summe der Intensitdten der dazugehorigen irreduziblen

Darstellungen.
é;e, Intensitat Irreduzible
Darstellungen
XX a? + 2 Iy, + I,
Xy c?+e? Ly, + Ip,,
x'x’ a? +€? Iy, + Ip,,
X'y’ c + d? La,, + Ip,,
RR d? + e? Ip,, + Ip,,
RL a? + Loy, + 1a,,
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Experiment

5.1. Aufbau des Experiments

Dieser Abschnitt orientiert sich hauptséchlich an den Referenzen [62) [63], 64, 53]. Der
experimentelle Aufbau ist schematisch in Abbildung dargestellt. Die optischen Bau-
teile im Strahlengang des Lasers dienen zur Verbesserung der Strahlqualitdt, zur Polari-
sationseinstellung und zur Fokussierung auf der Probe. Die optischen Bauteile nach der
Probe wahlen die Polarisation des Streulichts aus, im Spektrometer wird die Wellenlénge
ausgewéhlt, und die CCD-Kamera (Photometrics) misst die ankommende Photonenan-
zahl. Der Aufbau soll in diesem Abschnitt im Detail erklart werden.

Als Lichtquelle kann wahlweise ein Ar-lonen-Laser (Coherent, Innova 300) oder ein
Festkorperlaser (Klastech, Scherzo) eingesetzt werden. Die zur Verfiigung stehenden
Wellenlangen sind 458, 476, 488, 495, 502 und 514 nm fiir den Ar-Laser und 532nm
fiir den Festkorperlaser. Die Laser arbeiten im kontinuierlichen Betrieb mit einer Leis-

tung von mehreren 100 mW.
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Kapitel 5. Experiment

Abbildung 5.1.: Schematischer Aufbau des Experiments. Die Lichtquelle ist entweder ein
Argon-Ionenlaser oder ein Festkorperlaser (SSL). Fiir den Festkorperlaser
benoétigt man den Umlenkspiegel My,. Es befinden sich drei rdumliche Fil-
ter (LPL) im Strahlengang, ein Prismenmonochromator (PMC) und einige
Spiegel (M). Zur Leistungs- und Polarisationseinstellung werden ein \/2-
Plattchen, ein Polarisator (P;) und ein Soleil-Babinet-Kompensator (SB)
verwendet. Die Linse Ly fokussiert den Strahl auf die Probe, die Objektivlin-
se Lo sammelt das Streulicht. Mit dem \/4-Plidttchen und dem Polarisator
P9 wird die Polarisation ausgew#hlt und mit dem \/2-Pléttchen gedreht. Im
Spektrometer wird der Wellenlédngenbereich ausgewéhlt. Die CCD-Kamera
misst die Intensitét.

Nach dem Laser ist im Strahlengang ein rdumliches Filter (Pinhole) angebracht. Das
parallele Laserlicht wird durch die erste Linse auf das Zentrum des Pinholes fokussiert,
passiert dieses durch die kleine Offnung und wird mit der zweiten Linse wieder paral-
lelisiert. Im Gegensatz dazu wird nicht-paralleles Licht fast vollstéandig aufgehalten. So
werden also beispielsweise die Plasmalinien des Ionenlasers herausgefiltert, die von ande-
ren Ubergéngen im Lasermedium stammen und divergent in das raumliche Filter treffen.
Da der Durchmesser des kohérenten Laserstrahls beugungsbegrenzt ist, fiihren radiale
Intensitdtsmodulationen zu gréferer Divergenz und werden deshalb ebenfalls blockiert.

Idealerweise hat der Strahl nach der rdumlichen Filterung ein Gaufsches Profil.
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Nun hat der Strahl minimale (beugungsbegrenzte) Divergenz und wird in einem Pris-
menmonochromator in seine spektralen Bestandteile zerlegt. Ein Spalt nach dem Pris-
menmonochromator blockiert alle Strahlanteile jenseits der Laserline mit einer Auflésung
von etwa 30 cm™!.

Danach folgt ein A/2-Pléttchen, mit dem die Polarisation des Laserlichts gedreht werden
kann. Der nun folgende Polarisator legt die fiir das Experiment erwiinschte lineare Po-
larisation fest. Zusammen mit dem A/2-Plédttchen kann die Leistung eingestellt werden.
Typische in der Probe absorbierte Leistungen fiir Kuprate und Materialien auf Eisenba-
sis liegen bei 4mW. Mit dem Polarisator und einem Soleil-Babinet-Kompensator kann
Licht mit bedarfsgerechter Polarisation erzeugt werden. Der Soleil-Babinet-Kompensator
besteht aus einem Medium variabler Dicke in Form von zwei Keilen mit gleicher Lage
der Kristallachsen die gegeneinander geschoben werden konnen. In Mittelstellung ist der
optische Weg genau so lang wie der in der Kompensationsplatte, deren Achsen um 90°
beziiglich denen der Keile um die Strahlrichtung gedreht sind. In dieser Stellung (0. Ord-
nung) heben sich die Verzogerungen der Keilplatten und der Kompensatorplatte exakt
auf. Durch Verschieben einer Keilplatte wird eine Polarisationskomponente gegeniiber
der dazu senkrecht stehenden verzogert. Dadurch kommt es zu einer Phasenverschiebung
der beiden senkrecht zueinander stehenden Komponenten des Strahls. So kann aus linear
polarisiertem Licht elliptisch polarisiertes Licht erzeugt werden.

Es folgt wieder ein rdumliches Filter, das divergente Strahlen der vorangegangenen op-
tischen Bauteile aussortiert und ein Gauf-formiges Strahlprofil erzeugt. Mit einer Linse
und einem Spiegel wird das Licht auf die Probe fokussiert. Das von der Probe direkt
reflektierte Licht gelangt nicht ins Spektrometer.

Das Streulicht, das sich parallel zur Oberflichennormale der Probe und der optischen
Achse des Spektrometers ausbreitet, wird mit einer Objektivlinse gesammelt und ins
Spektrometer gelenkt. Vorher wird mit einem A/4-Pléttchen und einem Polarisator die
Polarisation ausgewihlt und mit einem A/2-Plittchen in die optimale Polarisationsrich-
tung fiir des Spektrometers gedreht.

Im Spektrometer (Jarrell-Ash 25-100 Doppelmonochromator) wird das divergente Licht
mit einem Hohlspiegel parallel gemacht und auf ein Gitter gelenkt. Photonen unter-
schiedlicher Wellenlédnge werden vom Gitter in unterschiedliche Richtungen gebeugt. Nun
wird das Licht auf einen Spalt variabler Breite, den Mittelspalt refokussiert. Hier wird nur
ein bestimmter Wellenldngenbereich durchgelassen. Die Gitterstellung bestimmt dabei
die Wellenldnge, und die Breite des Mittelspalt die Grofle des selektierten Wellenléngen-
intervalls. Der Aufbau nach dem Mittelspalt ist identisch zu dem vor dem Mittelspalt.
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Das ausgewéhlte Licht wird also wieder rdumlich zusammengefiihrt und schliefllich in
die CCD-Kamera geleitet.

In der CCD-Kamera werden einige Pixel mit dem ausgewéhlten Streulicht beleuchtet.
Die anderen Pixel messen den Untergrund, der dann von der registrierten Elektronen-
zahl der beleuchteten Stelle abgezogen wird. Abbildung [5.2| zeigt den Ausschnitt des

CCD-Chips, der fiir die Intensitdtsmessung verwendet wird.

low intensity high

Abbildung 5.2.: Intensitdtsverteilung auf dem CCD-Chip. Die gemessene Intensitét ist in
Falschfarben dargestellt und nimmt von blau iiber griin nach rot zu.

5.2. Neuaufbau einer Spektrometersteuerung

Wie in Abschnitt beschrieben, wird das Streulicht mit einen Gitterspektrometer
zerlegt. Zu diesem Zweck werden die beiden Gitter mithilfe eines Schrittmotorantriebs
gedreht. Die Steuereinheit ist mit dem Messrechner verbunden. So kénnen automatische
Messprogramme ausgefiihrt werden. Wegen eines irreparablen Defekts in der vorhande-
nen Steuerung (RKB Polydrive) musste diese ersetzt werden. Dazu musste eine neue
Steuerung konzipiert werden. Der Neuaufbau wurde in Zusammenarbeit mit Andre-
as Baum durchgefiihrt. Meine Aufgabe bestand darin, das vorhandene Computerpro-
gramm an die neue Steuerung anzupassen. Das modifizierte Programm wird in Anhang
B beschrieben. Ein weiteres Problem bestand darin, dass die bisher in der Steuerung
gespeicherte Spektrometerkalibration verloren ging. Im Folgenden wird erklart, wie der
Sinusantrieb funktioniert. Ferner werden die Ergebnisse der Neukalibration dargestellt.
Die Gitter werden mit einem Sinusantrieb bewegt, der so konzipiert ist, dass die linea-
re Auslenkung aus der Nullposition proportional zur eingestellten Wellenldnge A ist. In
Abbildung [5.3] ist ein schematischer Aufbau eines Sinusantriebs dargestellt. Die Haupt-
bestandteile sind ein Arm, an dessen Drehpunkt die Gitter des Spektrometers befestigt
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sind, ein Gleitblock, auf dessen Oberfliche das Ende des Arms gleitet und eine Préazisions-
gewindespindel, die den Gleitblock parallel verschiebt. Die Gewindespindel wird durch
einen Schrittmotor angetrieben, dessen Schrittanzahl n proportional zur Verschiebung x
des Gleitblocks ist. Diese Verschiebung = wird von einer Nullposition aus gemessen, bei
der der Arm parallel zur Oberfliche des Gleitblocks steht. Bei dieser Nullposition sind
die Gitter so eingestellt, dass das Hauptmaximum (0. Ordnung) durch das Spektrometer
gelangt. Die Lénge des Arms [ ist konstant, woraus d = [sin(p) folgt. Da d x x, gilt
auch n o sin(y). Nach der Beugungsbedingung am Gitter eines Czerny-Turner-Aufbaus
in 1. Ordnung [64],

A = 2gcos(2a)sin(p) (5.1)

folgt n oc A, mit der Wellenldnge A, die im Spektrometer ausgewéhlt werden soll. g
bezeichnet den Abstand der Gitterlinien des holographischen Reflexionsgitters und a

einen Winkel, der aus der Spektrometergeometrie herriihrt [64].

(a) Gewindespindel Gleitblock (b)

Gleitblock

Drehpunkt

Drehpunkt

Abbildung 5.3.: Der Sinusantrieb am Spektrometer. (a) Photographie des Sinusantriebs mit
den entscheidenden Elementen. (b) Schematischer Aufbau des Sinusantriebs.
x ist die Auslenkung aus der Nullstellung (0. Ordnung des Gitters), [ ist die
effektive Armlédnge, d eine zu x proportionale Hilfsgrole und ¢ die Auslen-
kung aus der Nullstellung.
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Das Spektrometer musste nun noch kalibriert werden, um die Proportionalitdtskonstante
zwischen n und A zu erhalten. Dazu wurden Laser- und Neonlinien von 454 nm bis
693 nm gemessen, deren Wellenldngen sehr genau bekannt sind. Auflerdem wurde die
Schrittanzahl bei der Nullposition auf Null gesetzt. Nach einem Fit der Form n = aA
mit dem Fitparameter a stellte sich heraus, dass in der Abweichung der Messdaten vom
Fit immer noch ein linearer Trend zu erkennen war. Es wurde also ein Fit der Form
n = aA + b mit den Fitparametern a und b durchgefiihrt. Der Grund fiir einen von Null
verschiedenen Parameter b konnte sein, dass der Gleitblock auf der Nullposition nicht
ganz parallel zum Arm ist. Aus Zeitgriinden wurde dies aber nicht ndher untersucht. Die
Messdaten und die Abweichung vom Fit sind in Abbildung dargestellt.

(@) e steps
181 linear fit iy
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o
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1
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Abbildung 5.4.: Messpunkte zur Kalbibration des Spektrometers. (a) Messdaten der Laser-
und Neonlinien mit einem linearen Fit. (b) Abweichung vom Fit.
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Die Abweichungen sind statistisch verteilt. Das zeigt, dass der lineare Fit eine gute Wahl
ist. Die Standardabweichung betrigt 30 Schritte, was einer Abweichung von 0,37 cm™!

entspricht.

5.3. Durchfiihrung des Experiments

Das Experiment beginnt mit der Praparation der Probenoberflidche, an der die Streuung
stattfinden soll. Die Oberfliche sollte moglichst glatt sein, damit wenig diffus-elastisch
gestreutes Licht ins Spektrometer dringt. Je besser die Oberflache ist, desto nédher kann
man an die Laserlinie messen. Manche Kristalle lassen sich an den zu untersuchenden
Ebenen spalten. Dies ist dann der Fall, wenn die Bindungsenergie lings der c-Achse stark
variiert, also Spaltebenen existieren. Andere Proben miissen poliert werden. Typischer-

1 zu stark von elastisch

weise sind fiir polierte Proben Messwerte unterhalb von 20 cm™
gestreutem Licht iiberlagert und somit unbrauchbar. Spalten liefert in der Regel bessere
Ergebnisse.

Fiir die Symmetrieanalyse ist die Orientierung der Lichtpolarisation beziiglich der Kris-
tallachsen von zentraler Bedeutung. Deshalb ist es wichtig, die Probe so einzubauen,
dass die Kristallachsen beziiglich des Laborsystems wohldefiniert orientiert sind. Die
Kristallachsen werden in der Regel mit einer Laue-Aufnahme bestimmt [71].

Nach dem Einbau wird der Probenraum evakuiert, um Verschmutzungen der Probeno-
berflache und Reaktionen mit der Luft zu verhindern. Es kénnen Driicke unterhalb von
10~%mbar erreicht werden.

Zur Kiihlung der Probe werden die Kryofliissigkeiten Stickstoff und Helium verwendet.
Da die absorbierte Laserleistung die Probe erwéarmt, ist das Mittel der Wahl zur Tem-
peraturbestimmung eine Stokes-Anti-Stokes-Analyse. Die Temperaturerh6hung betrégt
typischerweise 1 K pro mW absorbierter Leistung.

Bei der Orientierung und der Oberflichenpriparation gab es Probleme, die im Rahmen
dieser Arbeit gelost werden konnten. Deshalb wird in den néchsten beiden Abschnitten
noch einmal besonders darauf eingegangen. Eine Herausforderung war die RFS-Probe,

da sie im geschlossenen Kryostaten gespalten werden musste.
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5.3.1. Orientierung der Probe nach den Kristallachsen

Die Orientierung der YBCO-Probe konnte anhand ihres Aussehens durchgefiithrt wer-
den. Sie hatte die Form eines flachen Quaders. Die a- und b-Achsen verlaufen entlang
der Kanten des Kristalls, da YBCO entlang der a- bzw. b-Achse wéchst. Aufgrund der
tetragonalen Kristallstruktur sind a- und b-Achse nicht unterscheidbar.

Fiir die LBCO-Proben wurden Laue-Bilder aufgenommen, wobei die Rontgenstrahlung
entlang der c-Achse eingestrahlt wurde. Hier liegt auch eine tetragonale Struktur vor,
und mit der Laue-Aufnahme konnte die Richtung der a- bzw. b-Ache eindeutig festge-
stellt werden.

Bei der RFS-Probe gab es aufgrund der komplizierten Kristallstruktur Schwierigkeiten
bei der Orientierung mit einer Laue-Aufnahme. Zur Interpretation wurde daher im Rah-
men dieser Arbeit eine Simulation des Laue-Diagramms entwickelt.

Bei der Laue-Aufnahme wird Rontgenlicht eines Bremsspektrums auf die Probe ge-
strahlt. Das zuriickgestreute Licht gelangt in den Detektor, auf dessen Fléche die In-
tensitdt gemessen wird. Es ergibt sich auf dem Detektor eine Intensitétsverteilung, die
wie folgt erklart werden kann. Das Rontgenlicht einer bestimmten Wellenlénge trifft auf
ein Atom und wird unter Beriicksichtigung des Atomformfaktors zuriickgestreut. Das
zuriickgestreute Licht féllt auf einen Ort am Detektor. An diesem Ort gibt es Interfe-
renz des zuriickgestreuten Lichts aller Atome. Die Auswertung fiir alle Orte auf dem
Detektor und alle Wellenldingen ergibt schliefllich die gesuchte Intensititsverteilung.
Die Laue-Simulation folgt diesem Prinzip. Dabei wurde die Periodizitdt des Kristall-
gitters ausgenutzt, sodass nur Berechnungen an der Einheitszelle notig waren. In Ab-
bildung wird die Riickstreuung schematisch gezeigt. Zunéchst wird gefordert, dass
alle Wegléngenunterschiede Vielfache einer Wellenléinge A sein miissen, um konstruktive
Interferenz zu erhalten. Diese Forderung wird nur erfiillt fiir bestimme Richtungen des
Streulichts und bestimmte Wellenldngen A. In diesen Richtungen entstehen dann auf
der Laue-Aufnahme Intensitéitsmaxima. Bis jetzt wurden nur die Abmessungen der Ein-
heitszelle benotigt. Um die Intensitédten der verschiedenen Peaks zu erhalten, werden die
Atompositionen und die Atomformfaktoren der Atome benotigt. Der Atomformfaktor
besteht bei dieser Simulation aus einer Deltadistribution am Ort des Atoms gewichtet

mit Z2, wobei Z die Kernladungszahl ist.
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Abbildung 5.5.: Riickstreuung in Laue-Konfiguration. Das Réntgenlicht dringt entlang der
c-Achse in den Kristall ein und wird an den Atomen gestreut. In (a) wird
gezeigt, wie man die Peak-Positionen aus den Abmessungen der Einheits-
zelle bestimmt. Es sind exemplarisch zwei Weglangendifferenzen gezeigt,
die rot (Weglédngendifferenz zwischen Atom 1 und Atom 2, abhingig von
a) und blau (Weglingendifferenz zwischen Atom 1 und Atom 3, abhéngig
von c¢) hinterlegt sind. Alle Wegliéingendifferenzen miissen Vielfache der Wel-
lenldange A sein. Die Wegldngendifferenzen sind nur abhéngig von der Rich-
tung des Streulichts und den Abmessungen der Einheitszelle a und c. (b)
zeigt die Berechnung der Intensitét eines Beugungsmaximums. Hier sind
die Weglangendifferenzen aller Atome gezeigt und violett hinterlegt. Eine
Superposition der Wellenfunktionen unter Beriicksichtigung der einzelnen
Phasenverschiebungen ergibt die Intensitét.

Eine Uberlagerung der Wellenfunktionen des zuriickgestreuten Lichts der Atome in der
Einheitszelle gewichtet mit Z?2 ergibt die Intensitét. Sie wird noch multipliziert mit einer
Gewichtsfunktion, die fiir eine bestimmte Wellenléinge die Intensitdt im Bremsspektrum
angibt. Bei der Laue-Aufnahme war unklar, wie stark die Existenz der Fe-Fehlstellen
ins Gewicht féllt, also ob die Aufnahme eher die fast perfekte RbFey;Ses-Zelle oder die
kristallograhische Einheitszelle abbildet [siche Abbildung [5.6|(a)].
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(b) (c)

1 Fe Zelle

kristallographische
Einheitszelle

Abbildung 5.6.: Orientierung des Kristalls mit einer Laue-Aufnahme. (a) Orientierung des
Kristalls. Die bei den untersuchten Temperaturen 7" < 200 K relevante kris-
tallographische Einheitszelle ist durch eine Haarline angedeutet und gekenn-
zeichnet. Die Orientierungen der 1-Fe-Zelle und der RbFeySes-Zelle sind
durch Linien unterschiedlicher Dicke eingezeichnet. (b) Laue-Simulation:
Die Fliache der Kreise ist proportional zur Intensitidt des Peaks. (¢) Laue-
Aufnahme: Die vier Peaks auf den Diagonalen stimmen mit denen der
grofiten Intensitdt auf der Simulation iiberein. Es sind in der Simulation
kleine Peaks entlang der Achsen und Diagonalen der kristallographischen
Einheitszelle zu sehen. Die Information iiber die Intensitdt der Peaks ist
daher von zentraler Bedeutung.

Da in der Laue-Simulation alle Abmessungen der Laue-Kamera enthalten sind, liefert
sie eine quantitative Vorhersage fiir die Peakpositionen und -Intensitéiten [Abbildung
5.6(b)]. Auf der Laue-Aufnahme sind vier etwas verbreiterte Peaks zu sehen [Abbildung
(c)], die mit der Simulation in Ubereinstimmung gebracht werden kénnen, wenn die
RbFesSey-Zelle entlang der Horizontalen ausgerichtet ist. Somit ist die 1-Fe-Zelle um
45° zur Horizontalen gedreht. Die schwécheren Peaks der Simulation sind auf der Laue-
Aufnahme nicht zu erkennen. Dazu wire eine lingere Belichtungszeit notig gewesen. Die

kristallographische Einheitszelle spielt keine Rolle.

5.3.2. Praparation der Oberfliche

Zunichst wird kurz auf die Oberflachenpréparation von YBCO und LBCO eingegan-

gen. Sie wurden mit Diamantpolierpapieren absteigender Kornung bis herab zu 300 nm
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5.3. Durchfiihrung des Experiments

Korngrofle trocken poliert. Die Feinpolitur verfolgt zwei Ziele: (i) die Modifikation der
Oberflache und (ii) die diffuse Streuung von Laserlicht soll minimiert werden. Nur so
kénnen intrinsische Eigenschaften bei geringen Energien reproduzierbar gemessen wer-
den.

Bei RFS konnten sehr gute Spaltflichen erzeugt werden. Das Hauptproblem bestand
darin, dass beim Spalten an Luft die Oberfliche aufgrund des Rubidiumanteils binnen
weniger Minuten mit der Luftfeuchtigkeit reagierte. Bei einem ersten Messversuch wurde
die Probe an Luft gespalten und innerhalb von 3 min in den Kryostaten eingebaut, der
danach evakuiert wurde. Es stellte sich heraus, dass der Anteil des elastisch gestreuten
Lichts zu grof§ war und die Oberflichen bei tiefen Temperaturen Restgasmolekiile ad-
sorbierten, sodass die Raman-Spektren unbrauchbar waren.

Zur Losung des Problems wurde im Rahmen dieser Arbeit eine Spaltvorrichtung entwi-
ckelt, die es ermoglichte, die Probe im evakuierten Kryostaten zu spalten. Das Hauptbau-
teil dieser Vorrichtung ist ein Klebepad, das seine Haftung bei Temperaturen unterhalb
von 100 K verliert. Wie in Abbildung gezeigt, wurde an dem Klebepad ein Gewicht
befestigt, das bei Abkiihlung unter 100 K wegen des Verlustes der Haftfidhigkeit nach
unten fallt. Eine ab-Flache der Probe wurde auf den Probenhalter geklebt, auf die ge-
geniiberliegende Seite wurde ein Haken geklebt. Zieht man nun den Haken weg, sollte
sich die Probe spalten. Das Wegziehen des Hakens iibernahm das herunterfallende Ge-
wicht. Es zog den Haken nach hinten weg, damit er weder den Laserstahl, noch das
Streulicht blockieren konnte. Zur Kraftiibertragung wurde ein diinner Draht verwendet,
der am Gewicht befestigt wurde, danach durch eine Ose um den Haken und durch eine
zweite Ose gefithrt und schlieflich wieder am Gewicht befestigt wurde. Fallt nun das
Gewicht nach unten, so wird die Kraft durch die Osen umgelenkt, der Draht hakt sich
im Haken ein, der dann wie ein Hebel wirkt und die Probe spaltet. Damit das Gewicht
den Boden der Probenkammer beim Herunterfallen nicht beschédigt, wurde dieser vor-
her mit mehreren Schichten Alufolie bedeckt. Schlieflich konnte die Probe bei einem
Druck p < 107 mbar gespalten werden.
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(a) (b) Klebepad
Klebepad
\\? Osen
Gewicht - Kiihlfinger
Draht (c)
Osen Draht
Haken
Probenhalter Gewicht
Kiihlfinger
Haken
Probe

Probe

Probenhalter

Abbildung 5.7.: Die Spaltvorrichtung. (a) Schematischer Aufbau der Spaltvorrichtung. (b)
Der Kiihlfinger von hinten. (c¢) Das Gewicht und der daran befestigte Draht.
(d) Der Probenhalter mit aufgeklebter Probe und Haken.

5.4. Charakterisierung der untersuchten Proben

Charakteristische Eigenschaften der untersuchten Proben sind in Tabelle [5.1] aufgelistet.
Die Tabelle enthélt in der ersten Spalte die Identifikationsnummer, unter der die jewei-
lige Probe auf dem Messrechner gefunden werden kann.

Bei YBCO wurde O durch O ausgetauscht. Dazu wurde die Probe in eine Quarz-
ampulle gelegt, die mit 90% isotopenreinem 'O unter einem Druck von 0,3 bar gefiillt
und dann abgeschmolzen wurde. Die Menge des eingefiillten Sauerstoffs **O entsprach
dabei etwa der zehnfachen Menge des in der Probe enthaltenen Sauerstoffs O, mit
dem Ziel, in der Probe 90% des Sauerstoffs O durch 'O zu ersetzen. Berechnungen

anhand der vorliegenden Summenformel zeigen, dass fiir 1 g Probenmaterial etwa 11 O
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5.4. Charakterisierung der untersuchten Proben

eingeschlossen werden muss. Aus Kostengriinden war es nicht moglich, die Kristalle in
Sinter einzupacken, deren Masse die der Kristalle um typischerweise drei Groflenord-
nungen iibersteigt. Die vorliegende Probe hat eine Masse von 0,60 mg. Der Austausch

erfolgte dann durch Tempern.

Tabelle 5.1.: Liste der untersuchten Proben. Bei YBCO wurde ein Isotopenaustausch durch-
gefithrt. Die Zusammensetzung der Proben LBCO-A und LBCO-B ist nominal
identisch, die Proben haben aber sehr unterschiedliche Ubergangstemperaturen
zur Volumensupraleitung.

Probe (ID) | Summenformel Hersteller | Dotierung | Supraleitung

YBCO YQ.ggcao.ogBagcu:gOﬁ.(m Erb P = 0,01 nicht

(071221) supraleitend

LBCO—A La1,875Ba0‘125CuO4 Erb P = 0,125 TC =20 K

(110322A1) (Volumensupraleitung)
LBCO-B La1.875Ba0.125CuO4 Gu p = 0,125 TC < 2K

(110725) (Volumensupraleitung)
Bi2201 BiySry oLag sCuOg Janowitz/| p ~ 0,07 | nicht

(101123A1) Manzke supraleitend

RFS RbgsFe; Ses Tsurkan | undotiert | T, = 32,4 K

(111029)

Die Proben LBCO-A und LBCO-B wurden von Andreas Erb am WMI bzw. von Genda
Gu in Brookhaven hergestellt und liegen mit einer Dotierung von 0,125 im unterdotierten
Bereich [65]. Sie haben trotz nominal gleicher Zusammensetzung deutlich unterschiedli-
che Ubergangstemperaturen zur Volumensupraleitung. An beiden Proben wurden Mes-
sungen an einem SQUID-Magnetometer (Quantum Design) bis zu einer Minimaltempe-
ratur von 2K durchgefithrt, die fiir LBCO-A einen Ubergang in die Volumensupralei-
tung bei 25 K zeigten, wie in Abbildung dargestellt ist. Im Fall von LBCO-B konnte
dagegen kein Ubergang festgestellt werden. Der Ubergang befindet sich also entweder
unterhalb von 2 K oder es gibt keinen Ubergang. Zur Bestimmung des Ubergangs in die
Ladungs- und Spinordnungsphase wurden Suszeptibilitdtsmessungen durchgefiihrt, die
in Abbildung zusammen mit Vergleichsdaten aus Referenz [40] gezeigt sind. Dabei
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wurde die magnetische Suszeptibilitdt x. in einem &uBeren Feld entlang der c-Achse
(H||c) und die magnetische Suszeptibilitit y,, in einem duBeren Feld senkrecht zur c-
Achse (H L ¢) bestimmt.

0.0} ~== —e—e—s—s ~e-e-e-ee—s-ee §4=8-8-0 e s 0-s s s e e
LBCO-A A
-0.2+ ) .
H=05mT [T =25K
S -04 Hlle _- -
=
3 .
< /
06} | .
_08 . | L 1 . 1 A
0 10 20 30 40
T (K)

Abbildung 5.8.: Magnetische Suszeptibilitdt in LBCO-A. Das duflere Magnetfeld wurde ent-
lang der c-Achse angelegt und betrigt 0,5mT. Nach dem Abkiihlen der
Probe ohne Magnetfeld wurde das Magnetfeld eingeschaltet und die Sus-
zeptibilitat mit steigender Temperatur und dann mit sinkender Temperatur
bestimmt. Die Pfeile zeigen den zeitlichen Verlauf der Messung an. Die Vo-
lumensupraleitung setzt bei 25K ein.

Man erkennt einen starken Knick in der Temperaturentwicklung von y. und einen schwa-
chen in X, die den Ubergang in die Ladungsordnungsphase bei Teo = 56 K anzeigen
[Abbildung [.9(a),(b)]. Der Spinordnungsiibergang liegt dort, wo die Suszeptibilitéits-
werte Yo, beim Abkiihlen anfangen, sich als Funktion des Feldes aufzufachern. Da die
Ubergangstemperatur Tso aber mit steigendem duBeren Feld zunimmt [41], trennen sich
die Suszeptibilitdten bei hoheren dufleren Feldern schon bei grofleren Temperaturen. In-
teressant ist hier die Ubergangstemperatur bei moglichst kleinen duBeren Feldern, da
die Raman-Messungen ohne dufleres Feld durchgefiihrt werden. Die Suszeptibilitatswer-
te bei 0,1 T trennen sich von denen bei 0,3 T bei etwa 40 K [Abbildung [5.9(b)]. Auch die
Suszeptibilitdten x. trennen sich bei Tso = 40 K [Abbildung|5.9((a)]. Interessant ist noch
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5.4. Charakterisierung der untersuchten Proben

die erhohte Suszeptibilitit in Abbildung[5.9(b) beim Aufwéirmen unterhalb von Tso im
Vergleich zur Suszeptibilitdt beim Abkiihlen. Offensichtlich steht dieses Phdnomen im
Zusammenhang mit dem Spinordnungsiibergang, bleibt hier aber ungeklart.

Ein weiters Material zu diesem Themengebiet ist Bi2201, das von Christoph Janowitz
und Recardo Manzke in Berlin hergestellt wurde und mit einer Dotierung von p ~ 0,07
im unterdotierten Bereich vorliegt. Auch hier findet bei der untersuchten Dotierung ei-
ne Unterdriickung der Supraleitung statt [66]. Es wird erwartet, dass die Supraleitung
bereits bei einer Dotierung von 5% einsetzt [67], tatséchlich setzt sie aber erst bei etwa
11% ein. Daneben zeigen Messungen die Existenz einer statischen Streifenordnung [3§].
Schlielich wurde noch das RFS untersucht. Eine Suszeptibilitdtsmessung mit einem
aueren Magnetfeld entlang der c-Achse von Vladimir Tsurkan zeigte eine Sprungtem-
peratur von 324K [68]. Das Phasendiagramm von RFS zeigt eine nahezu konstante
Sprungtemperatur in einem bestimmten Dotierungsbereich. Auflerhalb davon tritt keine
Supraleitung auf. Das vorliegende Material befindet sich nahe der oberen Dotierungs-
grenze [69]. Es wird vermutet, dass der Kristall in Schichten aufgebaut ist [48, 49| [50].
Dabei wechseln sich entlang der c-Achse isolierende und leitende Schichten ab. Messun-
gen an diinnen Schichten (wenige Einheitszellen) zeigen, dass die leitenden Schichten,
in denen auch Supraleitung stattfinden kann die Struktur von RbFesSey entsprechend
Abbildung [3.7|(a) besitzt, dagegen die isolierenden Schichten eine Struktur wie in[3.7|(b)
haben. Die Fe-Fehlstellen werden dabei fiir den Ubergang in den Isolator verantwortlich
gemacht [70].
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Abbildung 5.9.: Suszeptibilitdtsmessungen von LBCO-B bei verschiedenen Magnet-
feldstérken (a, b) im Vergleich mit Messungen aus Referenz [40] (c, d). (a)
bzw. (b) zeigen Messungen mit duBeren Magnetfeldern parallel bzw. senk-
recht zur c-Achse. Nach dem Abkiihlen der Probe auf 2 K ohne Magnetfeld
wurde das Magnetfeld eingeschaltet und die Suszeptibilitéit mit steigender
Temperatur (dreieckige Symbole) und dann mit sinkender Temperatur (vier-
eckige Symbole) bestimmt. Die Pfeile zeigen den zeitlichen Verlauf der Mes-
sung an. (¢) und (d) zeigen Messungen aus Referenz [40] beim Abkiihlen im
Feld. Die Suszeptibilititen wurden zum besseren Vergleich bei Temperatu-
ren oberhalb von 56 K aneinander angeglichen. Das Verhalten stimmt gut
mit den Messungen aus (c) und (d) tiberein.
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Kapitel 6.

Ergebnisse und Diskussion

6.1. Yo.95Cag.02BaxCuzO¢ 05

An Y .93Cag g2BasCuzOg 05 wurde der Einfluss eines Isotopenaustauschs auf die Tempera-
turabhéngigkeit von Ladungsordnungsfluktuationen bei Dotierungen nahe der antiferro-
magnetischen Phase untersucht. Die Temperaturabhéngigkeit der Ladungsordnungs-
fluktuationen wurde bereits von Leonardo Tassini an einer Probe mit dem gleichen
Ca-Gehalt aber O untersucht. Die Ergebnisse werden im Rahmen der theoretischen
Arbeiten der Gruppe in Rom [35] 34, [32] diskutiert.

6.1.1. Bestimmung des 20-Anteils

Wie in Abschnitt beschrieben, ist der Isotopenaustausch bei der untersuchten Probe
unvollstandig, da der Sauerstoff bei einem Temperschritt nicht vollstéandig ausgetauscht
werden kann. Da es mehrere Raman-aktive Phononen gibt, bei denen fast ausschliellich
O-Atome beteiligt sind [72, [73] [74] kann aber die Effektivitdt des Austauschs direkt
iiberpriift werden. Dazu wurde ausgenutzt, dass sich die Frequenz dieser Phononmoden
beim Austausch von %O durch das schwerere Isotop *O verringert. In Abbildung ist
ein Vergleich der Raman-Spektren dargestellt. Die Abbildung zeigt Spektren in A;,+ B 4-

Symmetrie.

o1



Kapitel 6. Ergebnisse und Diskussion

60 . . : :
Aig* Byg —— 307K "®0

—~ —— 300K °0
2 a0l )
= 40
‘TU)
@
o
-
g 20t |
&

O J 1

0 200 400 | 600
Raman Shift Q@ (cm™)

Abbildung 6.1.: Raman-Spektren in B4 + Aj4-Symmetrie. Die Spektren der Proben mit
160 bzw. 180 sind rot bzw. blau. Die Bj,-Schwingung der O-Atome in den
Ebenen verschiebt sich beim Isotopenaustausch von 340 nach 322cm™!.
Ein moglicher Grund fiir die Intensitdtsunterschiede kann die Wellenléinge
des eingestrahlten Laserlichts sein. Bei der 'O-Probe wurde blaues Licht
(458 nm), bei der *O-Probe griines Licht (532nm) verwendet. Es kann zu
Resonanzeffekten kommen, die den Unterschied erkldren.

Es sind insgesamt drei Phononen zu sehen. Entscheidend fiir die Bestimmung des 8O-
Anteils ist das B;,-Phonon?, das in der **O-Probe bei 340 cm™ liegt, da bei diesem Pho-
non ausschliefllich Schwingungen der O-Atome in den Kupferoxidebenen beteiligt sind.

1

Bei der '80-Probe ist dieses Phonon zu der kleineren Frequenz 322 cm™! verschoben. Mit

der Abschétzung fiir die Phononfrequenz w = \/% , wobei k eine effektive Federkonstan-

te und m die Atommasse ist, ergibt sich eine Frequenz von /15 -340cm™" = 321 cm™!

fiir das verschobene Phonon. Man kann also folgern, dass fast der gesamte Sauerstoff in

'Dieses Phonon wird in einigen Referenzen zur Symmetrie A, zugeordnet. Abhingig vom Sauer-
stoffanteil liegt YBCO tetragonal bzw. orthorhombisch vor. Im tetragonalen Fall hat das Phonon
B 4-Symmetrie, im orthorhombischen Fall A,-Symmetrie. Das untersuchte Material ist tetragonal,
auflerdem transformiert dieses Phonon wie By, in der hdheren Symmetrie.

52



6.1. Yy95Cap.p2BasCuzOg.05

den Kupferoxidebenen ausgetauscht wurde. Um auszuschlieflen, dass die beiden Spek-
tren nicht grundsétzlich gegeneinander verschoben sind, kann das Phonon bei 140 cm ™!
herangezogen werden. Es handelt sich hierbei um eine Schwingung, bei der nur Kupfer-
und Bariumatome beteiligt sind. Die Spektren sollten bei einem Sauerstoffaustausch
nicht verschoben sein, was hier auch der Fall ist. Schliefilich bleibt noch das Phonon
bei 455cm~! | das nach 435cm™! verschoben ist und bei dem hauptsiichlich O-Atome
aber auch Cu- und Ba-Atome zur Schwingung beitragen [72]. Wegen der O-Beteiligung
ist auch dieses Phonon zu kleineren Frequenzen verschoben, jedoch aufgrund der Cu-
und Ba-Beteiligung nur um 77% des fiir eine reine Sauerstoffschwingung zu erwartenden

Wertes.

6.1.2. Einfluss des Isotopenaustauschs auf die Fluktuationen

Nachdem festgestellt wurde, dass der Isotopenaustausch erfolgreich war, kann man sich
nun dem eigentlichen Problem widmen. Anhand der spektralen Form des Fluktuations-
beitrags wird der Einfluss des Isotopenaustauschs studiert. Dazu wurde die Temperatur-
entwicklung der Raman-Spektren beider Proben miteinander verglichen. Die Messungen
an der '0O-Probe wurden von Leonardo Tassini durchgefiihrt [75]. Dabei stellte er fest,
dass nur in Bs,-Spektren eine niederenergetische Intensitétserhohung beobachtbar ist,
welche Fluktuationen zugeordnet werden kann. Abbildung [6.2] zeigt die Byg-Spektren der
180-Probe. Man erkennt, dass sich das spektrale Gewicht der Fluktuationsmaxima mit
sinkender Temperatur zu niedrigeren Frequenzen verlagert. Spektren bei Temperaturen
unterhalb von 100 K wurden zum Vergleich mit der '0O-Probe nicht herangezogen. Hier
wird das Fluktuationsmaximum von elastisch gestreutem Laserlicht iiberlagert. Neben
den Fluktuationsmaxima ist fiir groBlere Frequenzen eine Verringerung des spektralen
Gewichts mit sinkender Temperatur zu beobachten. Das Verhalten kann mit der verrin-

gerten elektronischen Zustandsdichte in der Pseudoliicke erkléart werden.
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Abbildung 6.2.: Temperaturentwicklung der Raman-Spektren der *O-Probe in Bag-
Symmetrie. Die Fluktuationsmaxima finden sich im Frequenzbereich von
0-200cm™'. Sie verlagern ihr spektrales Gewicht mit sinkender Tempe-
ratur zu kleineren Frequenzen. In einem Bereich von 200 - 600 cm ™! findet
mit sinkender Temperatur einer Verringerung des spektralen Gewichts statt.
Des Weiteren sind kleine Phonon-Beitrége aus der Bj4- und A;4-Symmetrie
zu sehen, weil die Kristallachsen gegeniiber den Polarisationsvektoren leicht
gedreht sind. Die Anregung bei 640 cm™! entsteht durch Schwingungen der
ungeordneten Restsauerstoffatome aulerhalb der Ebenen und ist auf defek-
tinduzierte Streuung zuriickzufithren [74].

Zum Vergleich der in den Proben mit unterschiedlichen O-Isotopen beobachteten Fluk-
tuationsbeitridge wurden von den Spektren bei T' < 300K jeweils das bei der hochsten
Temperatur gemessene Spektrum abgezogen. Dies wurde fiir beide Proben separat durch-
gefiihrt. Alle temperaturunabhéngigen Phéinomene werden damit nicht mehr betrachtet.

So erhédlt man den Beitrag der (temperaturabhéngigen) Fluktuationen. Jedoch entsteht
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bei dieser Methode immer ein kleiner Fehler, da der Fluktuationsbeitrag zum Spektrum
mit der hochsten Temperatur auch abgezogen wird. Dieser Fehler ist aber gering, da sich
fiir hohe Temperaturen der Fluktuationsbeitrag auf ein grofles Frequenzintervall verteilt.
Dies kann man aus der Temperaturentwicklung der Fluktuationsbeitrige ersehen, dar-
gestellt in Abbildung [6.3|

_Yu.gscau.uleazcusoe.u; - 253'}( 0 I 273K "0
—— 203K "0 —— 199K "0
—— 152K 0 —— 163K "0 |
—— 100K "0——93K 0O

Ar"(Q,T) (cts s mW™)
o o —
~ oo o

o
o

0 100 200 _ 300 400 500
Raman Shift @ (cm™)

Abbildung 6.3.: Vergleich der Fluktuationsbeitrige in den Spektren von YBCO fiir 10 und
180. Gezeigt ist der reine Fluktuationsbeitrag Ax”(Q,7) = x"(Q,T) —
X" (2,300 K). Die Spektren bei unterschiedlichen Temperaturen wurden ver-
tikal versetzt (gestrichelte Linien entsprechen den Nulllinien des entspre-
chenden Spektrenpaares).

Dort werden die Fluktuationsbeitrage fiir jeweils zwei dhnliche Temperaturen verglichen.
Dabei wurde der Beitrag der beiden Proben durch Multiplikation mit einem Faktor an-
einander angepasst. Das ist notig, da bei der Untersuchung der '°O-Probe blaues La-

serlicht (458nm) und bei der '®O-Probe griines Laserlicht (532nm) verwendet wurde.
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Leonardo Tassini konnte zeigen, dass die Intensitdt der Fluktuationen von der Wel-
lenlénge des eingestrahlten Lichts abhéingt und im Griinen etwa um einen Faktor 1,3
schwiécher ist.

Aus dem Vergleich ergibt sich, dass es fiir den Temperaturbereich von 93 K bis 273 K
keinen Isotopeneffekt gibt.

6.1.3. Interpretation der Ergebnisse

Nun stellt sich die Frage, ob tatsichlich eine Kopplung von Ladungsordnungsstreifen
mit Phononen existiert. Die Ergebnisse geben keinen Anlass zu dieser Vermutung. Es
sollen drei Ansétze vorgestellt werden, die das beobachtete Verhalten erkliren konnten.
(i) Eine Kopplung kénnte aus Symmetriegriinden verhindert werden. Die Fluktuationen
treten in der Symmetrie By, auf, die Phononen aber in dazu orthogonalen Symmetrien.
Moéglicherweise miissen die Fluktuationen in der gleichen Symmetrie wie die Phononen
auftreten, damit eine Kopplung mdoglich ist. Da die Fluktuationen in den Bs,-Spektren
auftreten, liegen die Streifen diagonal zu den Cu-O-Bindungen vor [34].

(ii) Moglicherweise sind aber auch nur bestimme Phononen zu einer Kopplung fihig.
Fiir bestimmte Eigenvektoren der Schwingung konnte also eine Kopplung méglich sein.
In Referenz [36] ist beispielsweise dargestellt, wie die bond-stretching-Mode zu einer
Kopplung fiithren kann.

(iii) Ein dritter Vorschlag [75] [76] beruht darauf, dass der unterdotierte Bereich zweige-
teilt ist. Eine schematische Darstellung des Phasendiagramms ist in gezeigt. Dabei
gibt es den Bereich PG2, in dem es eine Kopplung zwischen Phononen und den La-
dungsstreifen gibt. Der Ubergang in den geordneten Bereich ist damit abhingig von
den Frequenzen der Phononen. Verdndert man die Frequenz, dann verschiebt sich die
Ordnungstemperatur. Hier tritt nach der Theorie der Isotopeneffekt auf. Daneben gibt
es aber auch den Bereich PG1, in dem eine andere Form der Ordnung vorliegt. So hat
Yuri Sushkov vorgeschlagen, dass es chirale Spintexturen geben konnte [77]. Dieses Ord-
nungsphidnomen koppelt nicht an Phononen, weshalb auch kein Isotopeneffekt auftritt.
Theoretischen Berechnungen zufolge liegt der Ubergang bei einer Dotierung von p = 5%
[76], also beim Einsetzten der Supraleitung. Die hier untersuchten YBCO-Proben liegen
mit einer Dotierung von 1% innerhalb des Bereichs PG1.

Das Fazit aus den Messungen ist also, dass im untersuchten Material kein Isotopen-
effekt auftritt. Das zeigt, dass das Ordnungsphénomen bei niedrigen Dotierungen nicht

an Phononen koppelt. Das kann am FEigenvektor der in Frage kommenden Phononen
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liegen. Wahrscheinlicher ist allerdings, dass die Fluktuationen bei niedriger Dotierung

zumindest zum Teil eine andere Ursache haben als bei Dotierungen oberhalb von 5%.

Abbildung 6.4.:

YBCO

Temperature

Hole Doping

Schematisches Phasendiagramm von YBCO. Es gibt einen antiferromagne-
tischen Bereich (AF), einen Pseudoliickenbereich (PG) und den supralei-
tenden Dom (SC). Die Pseudoliicke ist unterteilt in einen Bereich PGl
und einen Bereich PG2. Sie sind dhnlich wie bei LSCO bei einer Dotierung
p = 5% voneinander getrennt [78].
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Kapitel 6. Ergebnisse und Diskussion

6.2. Laj grsBag.125Cu0y

Zur Untersuchung von Ladungs- und Spinordnungsphdnomenen und deren Zusammen-
hang mit Supraleitung wurden Raman-Spektren von zwei Laj g75Bag.105CuO4-Proben
mit sehr verschiedenen Sprungtemperaturen gemessen (siche Tabelle [5.1). Mit diesen
beiden Proben war es moglich, nahe der 1/8-Anomalie dynamische und statische Strei-
fenordnung zu untersuchen.

Ein direkter Vergleich von LBCO-A und LBCO-B in den Symmetrien B;, und By, ist
in Abbildung [6.5] dargestellt.

T T T T T T T T

a c
(@) La, ,..Ba, .CuO, (LBCO-A) —— 13K © La .Ba .CuO, (LBCO-B

6 1875 0.125 24K 1 1875 0.125 ‘
—_— iy
T <2K L

2 o0

NI T = 25K — 67K

Ry, (cts ' mw)

0 200 400 600 800 0 200 400 600 800 1000
Raman Shift & (cm™)

Abbildung 6.5.: Vergleich der Spektren von LBCO-A mit LBCO-B. (a) Messdaten fiir
LBCO-A in Bjg-Symmetrie, (b) Byg-Symmetrie und fiir LBCO-B ebenfalls
in (c) Big-Symmetrie und (d) Bag-Symmetrie. Deutliche Unterschiede sind
beziiglich Supraleitung, Phononen und Fluktuationen zu erkennen.

LBCO-A zeigt in Bj,-Symmetrie unterhalb von 200 cm™" einen Anstieg des spektra-
len Gewichts im Temperaturbereich von 218 K bis 24 K [Abbildung [6.5a)]. Dagegen ist
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6.2. La1,875Bag_125CuO4

fiir das Spektrum bei 13 K wieder ein leichter Riickgang der Intensitdt unterhalb von
100cm ™t zu beobachten. Schwache Phononmoden sind z.B. bei 245cm™! und 695 cm ™!
vorhanden. Diese und zusétzliche Phononmoden sind auch in LBCO-B in B, ,-Symmetrie
vorhanden, sind jedoch dort stirker ausgepriigt als in LBCO-A [Abbildung [6.5(b)].
In LBCO-B gewinnen diese Phononmoden im Temperaturbereich von 309 K bis 106 K
zunéchst spektrales Gewicht, verédndern sich dann aber zwischen 106 K und 22 K kaum.
Nahezu der gesamte spektrale Bereich bis 800 cm™! ist von diesen Phononmoden iiberla-
gert. Thre spektrale Form &hnelt kaum noch unterscheidbaren Lorentz-Funktionen. Auch

I und

in Byg-Symmetrie erkennt man eine Uberlagerung durch Phononmoden bis 800 cm ™
keine Verdnderung mit der Temperatur zwischen 106 K und 22K [Abbildung [6.5(d)].
Neben diesen Gemeinsamkeiten ist hier noch auffallend, dass die spektrale Form der
Bs4-Phononen Ahnlichkeiten mit der in B 4-Symmetrie aufweist. Im Gegensatz dazu
sind in LBCO-A in By,-Symmetrie keine Phononmoden vorhanden [Abbildung [6.5(c)].
Hier gibt es eine Temperaturabhéngigkeit zwischen 222 K und 100 K und zwischen 60 K
und 21 K. Beim Ubergang von 60 K nach 21 K verringert sich das spektrale Gewicht un-

1

terhalb von 65 c¢cm™ und nimmt oberhalb davon zu. Dieser Effekt wird der Supraleitung

zugeordnet und verstérkt sich leicht beim Ubergang von 21 K zu 13 K. Hier fillt noch

1

eine Unterdriickung des spektralen Gewichts bei 185+20cm™" auf, die auch bei anderen

Proben festgestellt wurde [79).

6.2.1. Unterdriickung der Supraleitung

Die Unterdriickung der Volumensupraleitung in LBCO-B zeigt sich in den Suszeptibi-
litdtsmessungen (siehe Abbildung wie auch in den Raman-Daten. In LBCO-A ist in
Byg,-Symmetrie eine Umverteilung des elektronischen Beitrags zu hoheren Wellenzahlen
beim Ubergang von 60 K nach 21 K zu sehen, in LBCO-B dagegen keine Umverteilung.
Der Grund fiir eine Umverteilung ist die Bildung von Cooper-Paaren, denen man eine
bestimme Energie zufiihren muss, um sie aufbrechen zu kénnen. Fiir eine isotrope Ener-
gieliicke wiire diese Energie 2A, mit der Energieliicke A. Da aber eine d,2_,2-formige!
Energieliicke vorliegt, liegt das Maximum im Raman-Spektrum in Bs,-Symmetrie nur
bei etwa 1,7A und es gibt einen linearen Anstieg der Intensitit zwischen 2 = 0 und
etwa A [80]. Wie bei unterdotierten Proben zu erwarten, gibt es in Bj,-Symmetrie keine
Umverteilung [81]. In LBCO-B wurde keine Verdnderung der Spektren beim Abkiihlen

'Die dy2_,»2-formige Energieliicke hat Noden auf den Diagonalen der Brillouin-Zone und erreicht die
maximale Energieliicke A an den Hauptachsen [Abbildung .

29



Kapitel 6. Ergebnisse und Diskussion

festgestellt. Der Ubergang in die zweidimensionale supraleitende Phase ist offensichtlich
mit Raman-Streuung nicht zu beobachten [41]. Moglicherweise ist dieser Effekt fiir die
Beobachtung zu schwach. Es kann auch sein, dass die héhere Defektkonzentration in
LBCO-B (siehe den folgenden Abschnitt) Verdanderungen in den Spektren unterdriickt
[82).

Es ist also nur in LBCO-B die 1/8-Anomalie und damit die Unterdriickung der Volumen-
supraleitung vorhanden. Fin Zusammenhang mit statischen und dynamischen Streifen
wird spéter hergestellt, denn daraus kann eine Erklarung fiir den Unterschied abgeleitet

werden.

6.2.2. Hinweise auf Fehlordnung durch Phononmoden

Die Spektren von LBCO-A und LBCO-B unterscheiden sich stark im phononischen
Anteil. Bei der Untersuchung der Phononen muss beachtet werden, dass aus Symme-
triegriinden in einem Kristall der in Abbildung dargestellten Struktur keine Phono-
nenmoden in By,-Symmetrie existieren diirfen. Aus der Kristallstruktur erkennt man,
dass alle Atome auf Nodenlinien der B, -Symmetrie liegen. Fiir den zweidimensionalen
Fall ist dies in Abbildung verdeutlicht. Fiir den dreidimensionalen Fall einer Dgj,-
Symmetrie, wie sie in LBCO vorliegt, gilt eine analoge Argumentation. Es konnen also
im idealen Kristall keine Phononen mit By ,-Symmetrie existieren.

Vergleicht man die phononischen Anteile der Spektren geben die folgenden drei Be-
obachtungen Anlass zur Annahme, dass in LBCO-B im Gegensatz zu LBCO-A eine
hohe Zahl von Fehlstellen existiert. (i) In Bj,-Symmetrie gibt es in LBCO-B mehr und
starker ausgeprigte Phononmoden als in LBCO-A, wie z.B. die Bénder im Bereich von
500cm ™t bis 800 cm ™! . Schmalbandige Phononen in Form einer Lorentz-Funktion gibt
es nur in Kristallen, die dem idealen Kristall moglichst nahe kommen. (ii) Man beob-
achtet Ahnlichkeiten zwischen den Phononen in B4~ und Bsg-Symmetrie in LBCO-B.
Eine exakte Symmetriebetrachtung gilt nur im idealen Kristall. Hier sind By, und Bsy,
orthogonal. Die exakte Betrachtung gilt im Fall von Fehlstellen nicht mehr. Hier kann es
zu einer Mischung von Bj, und By, kommen. (iii) In LBCO-B existieren im Gegensatz
zu LBCO-A Phononmoden in By -Symmetrie. In By -Symmetrie diirften nach obigen
Ausfithrungen keine Phononen vorhanden sein. In LBCO-A ist dies der Fall, nicht aber
fiir LBCO-B. Fehlstellen konnten insbesondere auf den Sauerstoffplatzen auflerhalb der
Kupferoxidebenen auftreten, sodass vor allem Moden mit O-Beteiligung aktiviert wer-

den. Das erkléart die hohen Energien bei den zusétzlichen Phononmoden in LBCO-B.
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Abbildung 6.6.: Vergleich der Atompositionen fiir ein Bog-Phonon und Atompositionen in
LBCO. Das Nodale Muster der Ba,-Symmetrie ist dargestellt in Form von
roten und blauen Fliachen in der Einheitszelle, griine Punkte markieren die
Atompositionen. (a) Ein Beispiel fiir Atompositionen in der Einheitszel-
le, die eine Ba,-Schwingung ausfithren. Die Pfeile sind dabei die Eigen-
vektoren der Schwingung. (b) Projektion der Atompositionen von LBCO
auf eine zweidimensionale Fldache. Alle Atome sind auf Grenzflichen von
einer roten mit einer blauen Fliche in der Ba,-Symmetrie (schwarze Li-
nien). Auch der Rand der Einheitszelle ist eine Grenzfliche aufgrund der
andersfarbigen Fliachen der benachbarten Zellen. Diese Atome konnen keine
Bsg-Schwingung ausfiihren.

Ein dhnliches Problem trat schon frither bei Laj 7Srg3CuQO4 auf. Generell sind die Pro-
ben mit zunehmendem Sr-Gehalt immer sauerstoffdefizitiar, weil fiir optimale Wachs-
tumsbedingungen der Os-Partialdruck kleiner sein muss als fiir Sauerstoffstochiometrie
im Kristall erforderlich. Abbildung zeigt Bi,-Spektren von Lay 7519 3CuO, vor und
nach der Sauerstoffbehandlung im Vergleich mit denen von LBCO. Unmittelbar nach
der Ziichtung (as grown) zeigt La; 7S1¢3CuO,4 das erwartete By,-Phonon bei 240 cm™ !t
und sonst Phononbénder, die mit denen in LBCO-B vergleichbar sind. Tempert man
Laj 7Srg3CuOy4 in 100 bar O, verschwinden diese Bander und der Phononenanteil ahnelt
mehr dem von LBCO-A. Offensichtlich werden beim Tempern die O-Fehlstellen auf-
gefiillt [79]. Dieser Vergleich ldsst es plausibel erscheinen, dass die defektinduzierten
Moden in LBCO-B tatséachlich von O-Fehlstellen kommen.
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Abbildung 6.7.: Einfluss des Temperns auf defektinduzierte Phononen in La;j 7Srg 3CuQOy4-

Kristallen. In der Figur werden Bi,-Spektren von Laj7Srg3CuO4 mit
denen von LBCO-A und LBCO-B verglichen. Durch das Tempern in
Laj 7Srg3CuQ4 verschwinden einige Phononmoden bei hohen Frequenzen.
LBCO-A ist dabei eher mit dem Laj 7Srg.3CuO4-Spektrum nach dem Tem-
pern zu vergleichen und LBCO-B mit dem vor dem Tempern. Die Daten
von Laj 7819 3CuO4 stammen aus Referenz [79].

6.2.3. Fluktuationen

Fluktuationen sind nur in den B;,-Spektren von LBCO-A zu sehen. Sie liegen im Be-
reich unterhalb von 200cm™". Wie in YBCO verschiebt sich das Maximum des Fluk-

tuationsbeitrags mit sinkender Temperatur zu niedrigeren Frequenzen. Berechnungen

zeigen, dass Fluktuationen in B;,-Symmetrie auf Streifen hinweisen, die entlang der Cu-

O-Bindungen orientiert sind [34]. Eine genaue Charakterisierung der Streifenordnung ist

hier nicht notig. Von Bedeutung ist nur die Existenz der Fluktuationen. Im Gegensatz

dazu gibt es in LBCO-B keine Temperaturentwicklung. Daraus folgt, dass in LBCO-A
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dynamische Streifen vorliegen, in LBCO-B dagegen statische, dennoch liegt auch hier ei-
ne Streifenordnung vor, was aus Neutronenbeugungsexperimenten [83] hervorgeht. Diese
Schlussfolgerung kann wie folgt erkléart werden. Dynamische wie auch statische Streifen
haben einen endlichen Wellenvektor. Die Frequenz der Streifen unterscheidet statische
von dynamischen Streifen. Im Falle von dynamischen Streifen enthélt die Frequenz einen
temperaturabhéngigen Beitrag, der mit sinkender Temperatur kleiner wird und die Tem-
peraturentwicklung des Maximums des Fluktuationsbeitrags hin zu kleineren Frequenzen
erklart [34). Die Frequenz statischer Streifen verschwindet, sie bewegen sich nicht fort.
Dies gilt fiir alle Temperaturen, sodass die Raman-Spektren statischer Streifen nicht
temperaturabhéngig sind.

Neben LBCO wurde auch Raman-Messungen an BisSry oLagsCuQOg (Bi2201) durch-
gefiihrt, die in Abbildung dargestellt sind. Auch hier zeigen sich die typischen Fre-

quenzbénder der Phononen, z.B. von 500cm™! bis 700 cm~!

in den B;,-Spektren, die
auf Fehlstellen hinweisen. Messungen aus Referenz [38] belegen die Existenz von stati-
schen Streifen in diesem Material. Wie in LBCO-B sind auch hier weder in den Bj4-,
noch in den Byg-Spektren Fluktuationen zu erkennen. Die Verdnderung der spektralen
Form in Byg-Symmetrie mit der Temperatur kann anhand der Temperaturabhéngigkeit
des elektrischen Widerstands erkléart werden. Die Steigung eines Raman-Spektrums bei
2 = 0 ist proportional zur statischen Lebensdauer der Quasiteilchen 7. In Bi2201 wird
die Leitfahigkeit in der ab-Flache mit sinkender Temperatur grofler, also erhéht sich 7
und die Steigung der Bs,-Spektren [84, [85]. Dieses Verhalten ist nur in By,-Symmetrie
zu beobachten, da der Strom-Vertex und der Bj;-Raman-Vertex eine @hnliche Impul-

sabhéngigkeit aufweisen 86, 53].
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Abbildung 6.8.: Temperaturabhingigkeit der Spektren von BisSr; 2LaggCuOg. Teil (a) zeigt

die Temperaturentwicklung der Bj,-Spektren. Eine Verdnderung mit der
Temperatur ist kaum vorhanden. Der phononische Anteil weist wie fiir
LBCO-B auf eine starke Fehlordnung hin. Teil (b) zeigt Spektren in Bag-
Symmetrie. Es gibt bis auf die mit dem elektrischen Widerstand erkldrbaren
Verénderung in den Byg-Spektren keine Temperaturabhéngigkeit. Auch hier
sind Phononmoden zu erkennen, die im idealen Kristall nicht vorhanden

waren.
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6.2.4. Zusammenhang und Interpretation der Ergebnisse

Anhand der Messungen wurde deutlich, dass in LBCO ein Zusammenhang zwischen
statischen Streifen, Fehlordnung und Unterdriickung der Volumensupraleitung existiert.
Auch in Bi2201 fallt die Existenz von statischen Streifen mit Fehlordnung zusammen.
Dieser Zusammenhang soll nun diskutiert werden.

Die Fehlstellen in LBCO-B koénnten als Pinning-Zentren fiir die Streifen dienen [87, 88,
89). Zusétzlich dazu konnte auch die in Abschnitt beschriebene Einrastenergie bei
1/8-Dotierung fiir statische Streifen sorgen. Das Einrasten allein erklért aber nicht den
Unterschied zweier Proben mit gleicher Dotierung. Dagegen kann das Pinning allein nicht
erkldren, warum die maximale Unterdriickung bei 1/8-Dotierung liegt. Es wird daher
gefolgert, dass beide Phéanomene eine Rolle spielen und das Pinning den Einrasteffekt
deutlich verstarken kann.

Bezogen auf die Unterdriickung der Volumensupraleitung wére also die Auspragung
der 1/8-Anomalie abhéngig vom Verhéltnis des dynamischen zum statischen Anteil. Ein
kleines Verhéltnis fithrt zu einer starken Unterdriickung der Volumensupraleitung. Wenn
man nun dynamische Streifen als Kopplungsmechanismus in Erwigung zieht, wiirde dies
die Unterdriickung im statischen Fall erkléren. Dagegen sprechen aber Experimente, die
in Proben vergleichbar mit LBCO-B zweidimensionale Supraleitung gefunden haben
[41]. Es scheint daher plausibler, dass statische Streifen mit der Volumensupraleitung
konkurrieren, sie also nicht die Paarbildung in den Ebenen verhindern, sondern nur die
3D-Kopplung (siche auch Referenz [41]).

65



Kapitel 6. Ergebnisse und Diskussion

6.3. Rbo,gFel.BSez

Waéhrend in den Kupraten ein Zusammenhang zwischen den Fluktuationen von Ladungs-
und Spinordnung gefunden werden konnte, zielen die Experimente in RFS darauf ab,
das durch Spinfluktuationen vermittelte Wechselwirkungspotential genauer zu studie-
ren. Uber die BCS-Energieliickengleichung kann tatséichlich ein Zusammenhang zwischen
Vi und Ay gewonnen werden [Abschnitt . Die Ergebnisse der Raman-Streuexperi-
mente an RFS erlauben es, die Energieliicke im Suprazustand zu charakterisieren. Ins-
besondere wird dabei Bezug auf die verwandten FeAs-Verbindungen genommen.

Bei der Symmetrieanalyse der Spektren muss man zwischen der Kristallstruktur und der
elektronischen Struktur unterscheiden. Die elektronische Bandstruktur weist eine Dgj,-
Symmetrie auf. Die Kristallstruktur hat nur die niedrigere Cy,-Symmetrie, die bereits in
Abschnitt beschrieben wurde. Die Cy,-Symmetrie ist fiir Phononen von Bedeutung.
Da sich die Untersuchung der Probe aber auf die elektronischen Eigenschaften im Supra-
zustand, insbesondere die Energieliicke konzentriert, wurden die Polarisationen nach der
1-Fe-Brillouin-Zone [Abbildung eingestellt. Die Spektren werden also im Folgenden
nach den Dy,-Symmetrien A;,, As,, By, und By, benannt. Es ist zu erwarten, dass der
Ayg-Anteil vernachléssigbar klein ist, da fiir diese Symmetrie nur eine Kopplung an den
Drehimpuls moglich ist [90]. Anhand einer Messung bei 6 K wurde dies bestéatigt.

Da die Eisenselenide und Eisenarsenide eine komplett andere Bandstruktur aufweisen
als die Kuprate [Abbildung, kann auch der Raman-Vertex anders aussehen. Es stellt
sich jedoch heraus, dass der Raman-Vertex dem der Kuprate [Abbildung dghnlich ist
[57, 58].

6.3.1. Messergebnisse

Abbildung zeigt Spektren in Byy-, By~ und A;,-Symmetrie bei jeweils drei verschie-
denen Temperaturen.

Bei Abkiihlung von 200 K auf 39 K verschieben sich die Phononen zu héheren Frequen-
zen und gewinnen an spektralem Gewicht. Die Erhchung der Phononfrequenzen mit
sinkender Temperatur lasst sich dadurch erklidren, dass der Abstand der Atome auf-
grund der thermischen Expansion bei hohen Temperaturen grofier ist als bei tiefen. Die
thermische Expansion ergibt sich aus der Form des Bindungspotentials (z.B. Lennard-
Jones-Potential). Mit Zunahme der thermischen Energie vergrofert sich der mittlere

Atomabstand. Die Bindungsstédrke nimmt mit steigendem Atomabstand ab, was eine
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Verringerung der Frequenz zur Folge hat. Der Ubergang von 39K nach 6 K wird spiter

noch genauer besprochen.
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Abbildung 6.9.: Raman-Spektren von RFS bei charakteristischen Temperaturen. Teil (a)
zeigt die Temperaturentwicklung der Spektren in Bj,-Symmetrie, Teil (b)
die in Byg-Symmetrie und Teil (c) die in Aj4-Symmetrie. Der phononische
Anteil dominiert gegeniiber dem elektronischen.

Alle Phononmoden, die in den Bj,-Spektren erscheinen, finden sich auch in den Byy-
Spektren wieder, allerdings sind die Intensitéten unterschiedlich [vgl. Abbildung [6.9(a)
und (b)]. Die Phononfrequenzen der A;,-Phononen stimmen dagegen im Allgemeinen
nicht mit denen der Big- bzw. Byy-Phononen iiberein [Abbildung [6.9)(c)]. Das liegt dar-
an, dass sich die Phononmoden auf die Cy;-Symmetrien A, und B, beziehen. Eine Ana-

lyse der Raman-Tensoren ergibt, dass sich A,-Phononen in A;,-Symmetrie finden und
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sich Bg-Phononen in B;,- und Byg-Symmetrie finden. Einige Moden koénnen nach der
Analyse aus Referenz [01] anhand ihrer Symmetrie und Frequenz identifiziert und der
kristallographischen Einheitszelle zugeordnet werden. In By, -Symmetrie féllt noch ein

1 auf, dessen Intensitéit mit sinkender Temperatur zu-

schmalbandiger Peak bei 12cm™
nimmt, dessen Ursprung aber vorldufig ungeklédrt bleiben muss. Alle drei Spektren ha-
ben gemeinsam, dass der phononische Beitrag gegeniiber dem elektronischen dominiert.
Moéglicherweise liegt der Ursprung fiir dieses Phdnomen in den elektrischen Eigenschaf-
ten der verschiedenen Schichten. Wie bereits in Abschnitt erwahnt, wird vermutet,
dass im RFS isolierende und (supra)leitende Schichten vorhanden sind. In der isolie-
renden Schicht gibt es keinen elektronischen Beitrag, denn es fehlen Zusténde, in die
die Elektronen gestreut werden kénnen. Die Energieliicke zwischen dem besetzten und
dem néachsthoheren unbesetzten Band ist fiir Isolatoren deutlich grofler als der Mess-
bereich, der bis 300cm™! = 37meV reicht. Phononen kénnen dagegen iiber Elektron-

Loch-Zwischenzustdnde angeregt werden.

6.3.2. Vergleich von Normal- und Suprazustand

RFS mit einem T, von 324K ist bei 39 K im Normalzustand und bei 6 K supralei-
tend. Um den elektronischen Anteil zu erkennen, sind die Spektren fiir 39 K und 6 K
aus Abbildung [6.9 noch einmal vergrofiert in Abbildung dargestellt. Weiterhin sind
Differenzspektren gezeigt, bei denen das Spektrum im Normalzustand von dem im Su-
prazustand abgezogen wurde, Ax”(2) = x"(£2, 6 K)—x"(€, 39 K). In B;,-Symmetrie gibt

1

es im Suprazustand im Bereich von 15ecm™! bis 60cm™! eine Unterdriickung und im

Bereich von 60 cm ™! bis 140 cm™!

eine Erhohung der Intensitét verglichen mit dem Nor-
malzustand [Abbildung [6.10)(a)]. Dabei ist der Beitrag zwischen 15cm™ und 60 cm™!
sehr klein und nahezu konstant. Unterhalb von 15cm™! spielt der Peak bei 12cm™" eine
Rolle, der zwar hauptsédchlich in By,-Symmetrie auftritt, aber auch in B -Symmetrie
vorhanden ist. Die drei Phononen zwischen 60 cm™ und 140 cm™! gewinnen zum einen
beim Ubergang in den Suprazustand spektrales Gewicht, wobei dieser Effekt fiir das
Phonon bei 83cm™! bezogen auf das spektrale Gewicht im Normalzustand am stiirks-
ten ist. Zum anderen erkennt man nur eine kleine Verschiebung zu kleineren Frequenzen
und Verdnderung der spektralen Form dieser Phononen.

In den Symmetrien By, und A, &ndert sich der elektronische Beitrag beim Ubergang

in den Suprazustand nicht [Abbildung |6.10(b) und (c)]. In By,-Symmetrie sicht man
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eine Erhohung der Intensitit des Peaks bei 12cm™! [Abbildung [6.10[b)]. Die Frequenz-
verschiebung einiger Phononen sieht man besonders im Differenzspektrum. Ein Wechsel
von positiven zu negativen Werten Ax” zeigt eine Verschiebung zu kleineren Frequenzen
beim Ubergang von 39K nach 6 K an, ein Wechsel von negativen zu positiven Werten
dagegen eine Frequenzerhthung. In A;,-Symmetrie setzt sich also die Verschiebung zu
hoheren Frequenzen bei Erniedrigung der Temperatur fort, deutlich zu erkennen an dem
Phonon bei 128 cm™! [Abbildung [6.10|(c)].
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Abbildung 6.10.: Elektronischer Anteil der Raman-Spektren von RFS. (a)-(c) Spektren im
Normalzustand bei 39 K und im Suprazustand bei 6 K in Bj4-, Bag- und
Ajg-Symmetrie. (d)-(f) Differenzspektren: Das 39 K-Spektrum wurde vom
6 K-Spektrum abgezogen, Ax”(2) = x" (2,6 K) — x”(22,39K).

6.3.3. Interpretation der Messergebnisse

Die folgende Interpretation konzentriert sich hauptséchlich auf den elektronischen und

phononischen Beitrag in Bj,-Symmetrie. Eine Verédnderung beim Ubergang in den Su-
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prazustand ist nur dort zu erwarten, wo die Fermiflichen liegen, da sich hier die Ener-
gieliicke bildet. Im Gegensatz zu den FeAs-Verbindungen sind die Fermiflichen aus-
schlieBlich dort vorhanden, wo der Bjz-Raman-Vertex sensitiv ist [siche Abbildung [4.5].
In By,-Symmetrie, wie auch in A;,-Symmetrie verdndert sich der elektronische Bei-
trag daher nicht. In B;,-Symmetrie findet beim Ubergang in den Suprazustand eine
Verschiebung des spektralen Gewichts zu héheren Energien statt. Im Suprazustand
kommt es vermehrt zu Streuprozessen, wenn die Energieliicke durch Aufbringen der
Paarbrechungsenergie iiberwunden wird. Reicht die Energie dagegen nicht aus, um ein
Cooper-Paar aufzubrechen, kommt es zu keinem Streuprozess. Die Form der Ener-
gieliicke wirkt sich dabei auf die spektrale Form dieser Umverteilung aus. Die Inten-

1 stark unterdriickt und nahezu konstant. Das

heifit, dass die doppelte Energieliicke (Paarbrechungsenergie) gréfier ist als 60 cm™!.

sitdt im Suprazustand ist bis 60cm™

Die maximale Verstirkung liegt im Bereich von 80cm™!. Diese Energie liegt nahe bei
dem Phonon, das die groBte Verstiarkung erfihrt. Aus der Ahnlichkeit von minimaler
und maximaler Energieliicke und der nahezu konstanten und kleinen Intensitéit im Be-
reich unterhalb von 60 cm™! kann man folgern, dass die Energieliicke auf den einzelnen
Blattern der Fermiflache keine starke k-Abhéngigkeit besitzt, also nur eine geringe Ani-
sotropie besitzt [80]. Das stimmt mit ARPES-Messungen iiberein [46]. Die maximale
Paarbrechungsenergie kann wie folgt mit der Sprungtemperatur 7, verglichen werden:
2A ~ 80cm™ = 3,6 kpT,. Dieses %—Verhéﬂtnis ist beispielsweise vergleichbar mit dem
fir das Eisenarsenid Ba(Fe,  Co,),As,, das fiir die Liicke in Bj,-Symmetrie beziiglich
der 1-Fe-Zelle bei 4,2 liegt [57].

Die Verstirkung der Phononen im Bereich von 60cm™! bis 140 cm™!

liegt an der
erhohten elektronischen Zustandsdichte in diesem spektralen Bereich [92].

Neben der Charakterisierung der Energieliicke kann man auch Aussagen zum Kopplungs-
mechanismus treffen. Die kleine Verénderung der Form der Phononen in B;,-Symmetrie
beim Supraleitungsiibergang weist darauf hin, dass die die Elektron-Phonon-Kopplung
sehr schwach ist und in Ubereinstimmung mit theoretischen Uberlegungen nicht fiir
Sprungtemperaturen 7, > 30 K in Frage kommt. Eine starke Elektron-Phonon-Kopplung
wiirde sich darin &uflern, dass die Phononen im Suprazustand einer Fano-Funktion wie
in Abbildung [6.11](a) gehorchen [93, 94]. Die spektrale Form der Phononen éhnelt aber
mehr einer Lorentz-Funktion, wie in Abbildung[6.11|(b). Dieses Ergebnis stimmt iiberein
mit Uberlegungen aus Referenz [95] fiir Eisenpniktide.
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Abbildung 6.11.: Qualitativer Vergleich von Fano-Funktionen eines Phonons. Das elektroni-
sche Kontinuum (rot) wechselwirkt mit einem Phonon. Die Summe aus
dem phononischen und elektronischen Beitrag ist blau dargestellt. Die
spektrale Form des Phonons ist in (a) fiir eine starke Elektron-Phonon-
Kopplung gezeigt. Dagegen ist in (b) der Fall schwacher Kopplung dar-
gestellt. Je schwécher die Kopplung, desto stidrker ndhert sich die Fano-
Funktion einer Lorentz-Funktion an. Nicht nur die spektralen Form, son-
dern auch die Position des Maximums &ndert sich mit der Kopplungsstérke.

Moglicherweise findet stattdessen eine Kopplung iiber Spinfluktuationen statt, wie in
Referenz [45] vorgeschlagen. Eine solche repulsive Kopplung wiirde dann zu einer Ener-
gieliicke mit d,2_,2-Symmetrie fiihren, die auf den einzelnen Elektronenbédndern keine
oder nur eine schwache k-Abhéngigkeit hat, wie in Abbildung dargestellt. Aus den
Ergebnissen wire auch ein Anteil einer nahezu isotropen s-Welle denkbar, die auf allen
Blittern der Fermifliche eine positive Energieliicke hat und sonst der Darstellung aus
Abbildung dhnelt. Eine nahezu isotrope s-wellenartige Energieliicke wére aber auch
nur mit Elektron-Phonon-Wechselwirkung moglich und ist somit wenig wahrscheinlich.
Vielmehr wird die nodenlose d,2_,2-Paarungssymmetrie auch von Neutronenstreuexperi-
menten [96] unterstiitzt. Eine eindeutige Klarung ist aus der gemeinsamen Interpretation

der Ergebnisse mehrerer Fe-basierter Supraleiter mit unterschiedlicher Dotierung zu er-
hoffen.
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Abbildung 6.12.:
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Fermifliche und Energieliicke in RbggFe; ¢Ses dargestellt in der 1-Fe-
Brillouin-Zone. Die schwarzen Kreise stellen die Fermi-Flédche dar. Die blau
und rot gefirbten Fldchen symbolisieren die Energieliicke, wobei blau po-
sitive und rot negative Energieliicke bedeutet. Die Anisotropie auf den
einzelnen Blittern der Fermifliche ist schwach.
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Zusammenfassung

Im Rahmen dieser Diplomarbeit wurden an Y 9sCag.goBasCusOg.05, Laj grsBag 105CuOy
und Rbg gFe; ¢Ses Raman-Streuexperimente als Funktion der Temperatur und der Licht-
polarisationen durchgefiihrt. In den Kupraten wurden direkte Signaturen von Ladungs-
und Spinfluktuationen untersucht, um deren Rolle bei der Cooper-Paarung besser zu
verstehen. In der Eisenselenidprobe wurde die Impulsabhéngigkeit der Energieliicke als

indirekter Hinweis auf den Kopplungsmechanismus untersucht.

Im Lauf der Arbeit wurden zwei technische Neuerungen realisiert. Zum einen wurde
die Spektrometersteuerung nach einem irreparablen Defekt vollstéindig erneuert. Dazu
musste das Spektrometer neu kalibriert und das Messprogramm angepasst werden. Zum
anderen wurde eine Vorrichtung konstruiert und aufgebaut, die es erlaubt, Proben bei

tiefen Temperaturen in situ zu spalten.

Die Orientierung von Rbg gFe; gSes stellte aufgrund der komplizierten Kristallstruktur ei-
ne experimentelle Herausforderung dar, weil die eindeutige Zuordnung der Laue-Reflexe
nicht moglich war. Deshalb wurde zur Orientierung der Proben eine Laue-Simulation
entwickelt, die anhand der Kristallstruktur die Position und Intensitidt der Laue-Peaks
fiir die Parameter der verwendeten Laue-Kamera vorhersagt. Die Simulation wurde an

RbgsFe; ¢Ses und BaFe;As, erfolgreich eingesetzt.

An Y.98Cag.02BasCuszOg g5 mit einer Dotierung von p = 0,01 wurde der niederenergeti-

sche Bereich der By,-Raman-Spektren untersucht mit dem Ziel, die dort beobachtbaren
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Ladungsordnungsfluktuationen als Funktion der Sauerstoffisotopenmasse zu analysie-
ren. Zu diesem Zweck wurde °0O durch das schwerere Isotop O ausgetauscht, um den
Einfluss der Phononfrequenzen auf die Ordnungstemperatur zu untersuchen. Es zeigt
sich, dass sich die Ordnungstemperatur durch den Isotopenaustausch nicht dndert. Folg-
lich gibt es keine Kopplung der Sauerstoff-Phononen an das Ordnungsphénomen. Dieses
Ergebnis erhértet die Vermutung, dass sich die Art der Ordnung zwischen dem Antifer-
romagnetismus und der Supraleitung anders verhélt als in supraleitfihigen Proben.

An zwei Lay g75Bag 105CuO4-Proben mit unterschiedlicher Sauerstoffordnung konnte ein
Zusammenhang zwischen der 1/8-Anomalie, der Fehlordnung im Kristall und der Art
der Streifenordnung hergestellt werden. Es zeigte sich, dass der Anteil statischer Streifen
und damit die Unterdriickung der Volumensupraleitung stark durch Sauerstoftfehlord-
nung begiinstigt wird, indem Streifen gepinnt werden. Das Pinning verstarkt dann die
Unterdriickung der Volumensupraleitung bei 1/8-Dotierung.

An RbggFey 6Se; wurde eine nahezu isotrope Energieliicke in Bj,-Symmetrie, also auf
den Elektronbédndern beobachtet. In allen anderen Symmetrien gibt es in den Raman-
Spektren keinen Unterschied zwischen Normal- und Suprazustand wie aufgrund der
Bandstruktur zu erwarten. Dies bestétigt die Symmetrieuswahlregeln in exzellenter Wei-
se und zeigt auch, dass die Energieliicken in den eisenbasierten Supraleitern auch na-
hezu konstant sein konnen. Die Phononen nahe der Energieliicke 2A werden durch den
Eintritt der Supraleitung kaum beeinflusst, sodass die Elektron-Phonon-Kopplung, wie
theoretisch erwartet, nur eine untergeordnete Rolle spielen kann. Folglich erscheinen
Spinfluktuationen als moglicher Paarungsmechanismus sehr wahrscheinlich. Das bedeu-
tet, dass die hier beobachtete nahezu impulsunabhéngige Liicke auf einen nodenlosen

dy2_,2-Zustand zuriickzufithren sein muss.
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Anhang A.

Symmetrieanalyse im Kristall

Dieser Abschnitt beschéftigt sich mit einigen Grundlagen der Kristallsymmetrie und den
Auswahlregeln, die fiir die im Hauptteil beschriebenen Experiment relevant sind. Die
Uberlegungen stammen hauptséchlich aus den Referenzen [61, 97] und sollen einen kur-
zen Uberblick iiber die Herleitung und Bedeutung der irreduziblen Darstellungen (z.B.
Ay, Aoy, By, Bay, etc.) von Punktgruppen (z.B. Cs,,, Dy, Op,) geben. Zur Veranschau-
lichung allgemeiner Zusammenhénge wird die D4-Punktgruppe in zwei Dimensionen als

Beispiel gewéhlt.

A.1. Kristallsymmetrie

Die Struktur eines Kristalls kann mathematisch durch Symmetrieoperationen erfasst
werden, die den Kristall auf sich selbst abbilden. Da die Translationssymmetrien hier
nicht betrachtet werden sollen, kann man sich bei den folgenden Uberlegungen auf die
Einheitszelle des Kristalls beschrénken.

Mit folgenden Symmetrieoperationen kann die Symmetrie der Einheitszelle vollstandig

beschrieben werden [97].

e 1: Identitét.
e R;,: Drehung um die Achse é um den Winkel .

e M;: Spiegelung an einer Ebene mit Normalenvektor é.
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Anhang A. Symmetrieanalyse im Kristall

° Ré\fa = M:R;, : Drehspiegelung, d.h. Drehung um die Achse é um den Winkel o
mit anschliefender Spiegelung an einer Ebene mit Normalenvektor é. Ein Spezial-

fall der Drehspiegelung ist die Inversion am Inversionszentrum.

Die Symmetrieoperationen eines Kristalls bilden eine Gruppe im Sinne der Gruppentheo-
rie. Die Symmetrieoperationen der Gruppe kénnen in Konjugationsklassen C' gegliedert

werden, geméfl der Vorschrift

SeC <« S7'SS,eC Vi=1.. .k (A1)

Dabei ist S eine Symmetrieoperation, k& die Anzahl der Symmetrieoperationen in der
Gruppe und C' eine Konjugationsklasse. Am Beispiel der D4-Symmetrie kann man
S = R; /2 und S; = My wiahlen. Damit ergibt sich S{l = My und S{lSSi = R;: /2.
Wenn also R; / in der Konjugationsklasse C' ist, dann ist auch R; _, /5 in dieser Kon-
jugationsklasse. Die Symmetrien der D,-Punktgruppe gegliedert in Konjugationsklassen

sind in Abbildung veranschaulicht.
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A.1. Kristallsymmetrie

Abbildung A.1l.: Symmetrieoperationen der D4-Punktgruppe in zwei Dimensionen gegliedert

in Konjugationsklassen. (a) Identitéit (1), (b) Drehung um :I:g (Rz 7 /2,
R: _7/2), (¢) Drehung um 7 (R: ), (d) Spiegelung an der xz-Ebene und

yz-Ebene (M, M;), (e) Spiegelung an der y'z-Ebene und z’z-Ebene (Mj/,
My ). Dabei zeigt 2" entlang der Diagonalen im 1. Quadrant der zy-Ebene
und ¢/ entlang der Diagonalen im 2.Quadrant der zy-Ebene.
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Anhang A. Symmetrieanalyse im Kristall

A.2. Die irreduziblen Darstellungen

Fiir viele Anwendungen, wie zum Beispiel zur Bestimmung der Auswahlregeln oder der
Raman-Tensoren ist es hilfreich, die irreduziblen Darstellungen der vorliegenden Punkt-
gruppe zu kennen. Jede irreduzible Darstellung einer Punktgruppe weist unter einer
Symmetrieoperation ein bestimmtes Transformationsverhalten auf, wie zum Beispiel die
Wellenfunktion 1 eines d,,-Orbitals, die bei einer Rotation um § um die z-Achse auf
—1 und bei einer Rotation um 7 auf ¢ abgebildet wird.

Im Folgenden sollen am Beispiel eines zweidimensionalen Kristalls der
D,-Punktgruppe die irreduziblen Darstellungen bestimmt werden. Es gibt im Allge-
meinen genau so viele irreduzible Darstellungen wie Konjugationsklassen, in diesem Fall
gibt es also fiinf irreduzible Darstellungen. Zur Herleitung der irreduziblen Darstellung
weist man jedem Atom in der Einheitszelle ein Koordinatensystem zu. Fiir N Atome
hat man also N Koordinatensysteme und im zweidimensionalen Fall 2N Koordinaten.
Abbildung zeigt eine quadratische Einheitszelle in der xy-Ebene, in der sich N =8

Atome befinden.

Yo Y7

X X

6 7

Abbildung A.2.: Koordinatensysteme in einem Kristall mit Dy-Symmetrie. Zu jedem der
acht Atome in der Einheitszelle wird jeweils ein zweidimensionales Koor-
dinatensystem zugewiesen. Dabei sind die Achsen so gewéhlt, dass unter
einer Symmetrieoperation eine Achse des einen Atoms auf eine Achse eines
anderen Atoms abgebildet wird. Eine andere Wahl ist moglich, erschwert
aber die Untersuchung unnétig.
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Man stelle sich vor, dass zunéchst nur ein Atom in die Einheitszelle gesetzt wird, das
dann durch Anwendung der Symmetrieoperationen der D -Punktgruppe auf die anderen
sieben Platze verteilt wird. Um einen Kristall zu bilden, der unter den Symmetrieopera-
tionen auf sich selbst abgebildet wird braucht man also im allgemeinen Fall acht Atome.
Es gibt auch Spezialfille, in denen bereits vier Atome, die auf den Spiegelungsachsen
sitzen, oder nur ein Atom, das im Zentrum sitzt die Forderung der Selbstabbildung
erfiillen. Es erweist sich als sinnvoll, die Koordinatensysteme so wie in Abbildung
zu wihlen, da dies zu einer Vereinfachung der folgenden Uberlegungen fithrt. Alle diese
Koordinaten kénnen in einem Vektor & = (z1,y1, %2, . .., ys) zusammengefasst werden.
Eine Symmetrieoperation kann man als Abbildung ¥ — = A7 sehen, wobei es fiir je-
de Symmetrieoperation S; eine 16 x 16-Matrix A; gibt, die ¥ auf eine Vektor 2’ abbildet.
Die linke Matrix aus Abbildung ist eine der acht Abbildungsmatrizen.

X1 Y1 Xo Y2 X3 Y3 X4 Yo Xs Y5 Xo Yo X7 Y7 Xg Vs P1 G+ P22 Ps Gs Ps s Ps ds Ps G P7 97 Ps Js
X4 P
Y1 .. o]
Xz P2 A,
Y2 Q2 A,
X3 Ps B
Y3 Qs B,
X4 P4 B
Ya o B

—>

" " s E
" e @ E
" . 4 E
" . h E

Abbildung A.3.: Transformation einer Matrix, die eine Symmetrieoperation beschreibt auf
Blockdiagonalform. Dies gilt fiir die D4-Punktgruppe fiir den zweidimensio-
nalen Fall. Dabei sind weifle Eintrége null und nichtweile im Allgemeinen
nicht null. Die Form der zu transformierenden Matrix (links) ist fiir jede
Symmetrieoperation anders. Die Form der Blockdiagonalmatrix (rechts) ist
fiir jede Symmetrieoperation gleich, hier sind nur die Eintrédge verschieden.
Die Koordinaten x;, y;, p; und ¢; dienen zur Orientierung in den Matrizen.
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Die irreduziblen Darstellungen erhélt man aus diesen Matrizen, wenn man sie blockdiago-
nalisiert. Dazu gibt es eine Koordinatentransformation & +— p, mit p’'= (p1, ¢1,p2, - - -, gs)-
Mit dieser Transformation erhélt man eine Blockdiagonalform dargestellt in der rechten
Matrix von Abbildung Dabei ist die Form der Blockdiagonalmatrix fiir alle Symme-
trieperationen gleich, nur die Eintréage sind verschieden. Die Matrixtransformation wird

formal so beschrieben:

1 = AT =, ];;:U_lAiUﬁ:Biﬁ

. n 16 6 (A-2)
mit A;, B;,)U e R® xR®, i=1...8

Hier ist B; die Blockdiagonalform und U die Koordinatentransformationsmatrix, die p
auf o abbildet. Schliefllich erhélt man die irreduziblen Darstellungen A;, Ay, B, B, und
E als Blocke in der Blockdiagonalform. Die dazu fiihrende Koordinatentransformation
ist in Tabelle explizit ausgefithrt. Zusétzlich sind fiir die irreduziblen Darstellungen
Nodale Muster in Abbildung dargestellt [98]. Die Nodalen Muster reprisentieren
die Koordinatentransformation. Fiir Atome, die sich in einer mit '+’ markierten Fliche
befinden, sind die - bzw. y-Koordinaten dieses Atoms zu addieren und bei '—’ abzu-
ziehen. Wie zu Beginn beschrieben ist man nun wieder bei einer Darstellung dhnlich
den Atomorbitalen angelangt. Es bleiben noch die expliziten Eintrage der Blocke, die in

Tabelle aufgelistet sind.

80



A.2. Die irreduziblen Darstellungen

Tabelle A.1.: Die Koordinatentransformation zur Blockdiagonalisierung. Die Transformation
wurde nur fiir die z-Koordinaten durchgefiihrt, da die y-Koordinaten vollkom-
men analog transformieren. Zur Vereinfachung wird E nur beispielhaft fiir den
ersten der vier Blocke betrachtet.

Irred. Koordinatentransformation
Darst.
8
Ay pL=0
i=1
Ay P2 =1 — T2+ Tz — Ty + Ts — Te + T7 — Tg
By P3 =T1 — Ty — T3+ Ty + T5 — Te — Ty + Ty
B2 p4:$1+ZL’2—J]3—ZL’4+J]5+ZL’6—ZL’7—J]8
E Ds Ty + X9 — T3 — Xy — Ty — Tg + Ty + g
s Ty + T2+ T3+ Ty — Ts — T — Ty — Ty

Tabelle A.2.: Blockmatrizen der irreduziblen Darstellungen der D4-Punktgruppe. Bei E un-
terscheiden sich die Matrizen der Symmetrieoperationen einer zweielementigen

Konjugationsklasse.
Irreduzible 1 R; /2, R; - My, M My, My
Darstel- R; =2
lung
A (1) (1) (1) (1) ()
4 (1) (1) ) | ) ()
5 () | ) () OEEEC)
5 O/ ) O A I Y I A ¢
1 0 0 —1 -1 0 1 0 0 1)
E
01 1 0 0 -1 0 —1 10
0 1 -1 0 0 -1
-1 0 0 -1 -1 0
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(a)

(d)

Xy

(b) (c)

(e)

%,

Abbildung A.4.: Darstellung der transformierten Koordinaten und der daraus resultierenden
Nodalen Muster fiir die x-Koordinate und einen der Blocks in E-Symmetrie.
(a) beschreibt die Transformation fiir A;, (b) fiir By, (c) fiir Ba, (d) fir As
und (e) zusammen mit (f) fiir einen Block E. Blaue Regionen stehen fiir eine
Addition der Koordinaten und rote fiir eine Subtraktion. Diese Abbildung
korrespondiert zu den Berechnungen in Tabelle

A.3. Beschreibung des Transformationsverhaltens
durch Charaktertafeln

Die Charaktertafel gibt einen Uberblick iiber die Konjugationsklassen und irreduziblen

Darstellungen einer Punktgruppe. Mit Kenntnis der Blockmatrizen aus Tabelle ist

es einfach, die Charaktere zu berechnen. Ein Charakter ist die Spur eines Blocks, wie in
Tabelle fiir die D4-Punktgruppe dargestellt. In der Regel spart man sich allerdings
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die Berechnung iiber die Blockdiagonalisierung und verwendet einige Eigenschaften der

Charaktertafel, um die Charaktere zu erhalten.

e Die erste Zeile besteht ausschliefllich aus Einsen. Die dazugehorige irreduzible Dar-

stellung heiflt vollstandig symmetrisch. Fiir die D,-Punktgruppe ist das A;.

e In der ersten Spalte, die die Transformation unter der Identitét (1) beschreibt

k
steht die Dimension des Blocks. Es gilt Y d? = g, wobei k die Anzahl der Konju-
i=0
gationsklassen, g die Anzahl der Symmetrieoperationen und d; die Dimension der
i-ten irreduziblen Darstellung ist. Damit ist die erste Spalte bis auf Vertauschung

eindeutig festgelegt.

e Wenn man die i-te Zeile als Vektor x; schreibt, sind die Zeilen orthogonal mit
einem Skalarprodukt, das wie folgt definiert ist:

P P

k
(Xi; Xj) = % N S% Xj» wobei k die Anzahl der Konjugationsklassen, g die Anzahl
p=0

der Symmetrieoperationen und n? die Anzahl der Symmetrieoperationen in der

Konjugationsklasse p ist.

Damit kann man bis auf Vertauschung der Zeilen die Charaktere eindeutig berechnen.
Oft werden zur Beschreibung des Transformationsverhaltens einer irreduziblen Darstel-
lung Rotationen und Funktionen f(z,y,z) verwendet. Dabei gilt fiir eindimensionale

irreduzible Darstellungen:

e Fiir Rotationen wie zum Beispiel R,, also einer Rotation um die z-Achse ist der
Charakter +1, falls die Drehrichtung unter der betrachteten Symmetrieoperation
erhalten bleibt und —1, wenn sie sich umkehrt. So lduft beispielsweise eine Uhr im

Spiegel betrachtet gegen den Uhrzeigersinn.

e Fiir Funktionen f(z,y,z) wie zum Beispiel 2? — 3 ist der Charakter +1, wenn
f(z,y,2) nach Ausfithrung der betrachteten Symmetrieoperation auf z, y und z
gleich bleibt und —1, wenn f(z,y, z) auf — f(x,y, z) abgebildet wird.

Dies ist auch in Tabelle [A.3] zu sehen. Die Rotationen und bilinearen Funktionen sind
hilfreich zur Berechnung der Raman-Tensoren, die linearen Funktionen sind bei der Infra-
rotspektroskopie von Bedeutung. Interessant ist noch zu erwéhnen, dass der Drehimpuls
L=7x p die gleichen Charaktere wie A5 hat, also das selbe Transformationsverhalten
aufweist. Dazu wendet man eine Symmetrieoperation S auf 7 und p an. Man kann damit

das Kreuzprodukt bilden und erhilt L' = (S7) x (Sp). L' vergleicht man nun mit SL.
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Sind beide gleich, ist der Charakter +1, gilt stattdessen L' = —SL ist der Charakter -1.
Im Allgemeinen gilt
(ST) x (Sp) = det(S)S(7 x p) (A.3)

fiir orthogonale Matrizen S. Fiir Rotationen ist die Determinante +1 und fiir Spiegelun-
gen -1. In diesem Fall ist die Determinante gleichbedeutend mit dem Charakter.

Das Weiteren kann man mit der Charaktertafel das Ergebnis einer Multiplikation zweier
irreduziblen Darstellung berechnen. Dafiir multipliziert man jeweils fiir alle Symmetrie-
operationen, also spaltenweise die Charaktere der beiden irreduziblen Darstellung und
erhélt eine Zeile aus neuen Charakteren, die dem Produkt entspricht. Die Summe kann
ebenso durch Addition der Charaktere gebildet werden. Es kann eine Multiplikations-
tabelle (Tabelle gebildet werden, die zur Bestimmung der Auswahlregeln benétigt

wird.

Tabelle A.3.: Charaktertafel der Dy-Punktgruppe in zwei Dimensionen, die Spuren der Ma-
trizen aus Tabelle Zudem sind den irreduziblen Darstellungen lineare, bi-
lineare Funktionen und Rotationen zugeordnet. Die Rotation um die z-Achse,
R., beschriebt den (einzigen) Rotationsfreiheitsgrad des zweidimensionalen
Systems. Die Translationsfreiheitsgrade werden durch = und y beschrieben.

D, 1 R: 7/, R; - My, M; My, My | Rotation f(z,y)
R; /2

Ay 1 1 1 1 1 2?2 +

A, |1 1 1 1 1 R.

B, 1 -1 1 1 -1 % —qy?

By 1 -1 1 -1 1 xy

E 2 0 -2 0 0 (z, y)
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A.3. Beschreibung des Transformationsverhaltens durch Charaktertafeln

Tabelle A.4.: Multiplikationstabelle der D4-Punktgruppe.

X | A1 | Ay | By | By
Al | Ay | Ay | By | By
Ay | Ay | Ay | By | By
By | By | By | Ay | As
By | By | By | Ay | Ay E
EF | F | E| FEF|FE A+ Ay + By + By

SR NN RN
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Anhang B.

Anpassung des Messprogramms

Im Labor Raman I (Raum 130) musste nach einem Hardware-Ausfall die Schrittmotor-
streuerung komplett neu aufgebaut werden. Dazu war es erforderlich, das Messprogramm
MAPS_Measurement so umzugestalten, dass bei Erhaltung der Benutzeroberfliche alle
Funktionen, die die bisherige Steuerung selbst iibernommen hat, vom Programm emuliert
werden. Hier wird beschrieben, welche Anderungen an dem Programm vorgenommen
wurden, um eine Kommunikation mit der neuen Steuerung aufzubauen. Der verénderte
Code ist auf dem Laborrechner unter c:\maps_new\source\m\maps_m.mak gespeichert.
Das Programm bot bereits eine Auswahl von verschiedenen Spektrometersteuerungen
an, mit denen das Programm kommunizieren konnte. Zu dieser Auswahl wurde die neue
Steuerung hinzugefiigt. Der neue Teil im Code ist ein sogenanntes Modul und heif3t
SP_MOCQO.bas. An anderen Stellen im Code mussten nur Verweise auf das neue Modul
eingefiigt werden. Diese Stellen sind mit dem Kommentar ’editcode’ versehen. Im Fol-
genden soll das neue Modul SP_MOCO.bas genauer beschrieben werden.

Es beinhaltet die folgenden Funktionen:

e Sp_MoCoRS_Init: Diese Funktion ¢ffnet den COM-Port, an den die Spektrometer-
steuerung iiber eine RS232-Verbindung angeschlossen ist. Der Port und Einstel-

lungen zur Kommunikation kénnen im Programm verédndert werden.
e Sp_MoCoRS_Load: Hier werden einige globale Variablen des Moduls initialisiert.

e Sp_-MoCoRS_Close: Der verwendete Port wird in dieser Funktion wieder geschlos-

sen.
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e Sp_MoCoRS_RS232Event: Diese Funktion iibernimmt die Kommunikation mit der

Steuerung. Sie wird an anderer Stelle alle 50 ms aufgerufen, solange der Port geoft-
net ist. Beim Funktionsaufruf wird zuerst iiberpriift, ob von der Steuerung eine
Nachricht gesendet wurde. Falls ja, wird diese temporér gespeichert. Die Funktion
Sp-MoCoRS_SpCommand kann zu dieser Funktion Befehle {ibermitteln, die dann
zur Steuerung gesendet werden. Ein moglicher Befehl lautet: "Fahre 34000 Schritte
weiter’ oder "Wie ist die aktuelle Position?’. Zur Uberpriifung der Kommunika-
tion wurde in die Programmoberflache eine Zeile eingefiigt, die die Antworten der

Steuerung zeigt.

Sp-MoCoRS_SpCommand: Die Befehle werden durch diese Funktion an die Funk-
tion Sp_MoCoRS_RS232Event iibermittelt. Wenn die Steuerung einen Befehl er-
halten hat, sendet sie ein Echo zuriick. Ein Echo beinhaltet den Befehl und héngt
eine Antwort an, wenn der Befehl eine Frage war. Diese Funktion wartet eine ge-
wisse Zeit auf das Echo. Falls dieses nicht ankommt, versucht sie noch vier mal, den
Befehl zu iibermitteln. Wenn das keinen Erfolg hat, gibt sie eine Fehlermeldung

zuriick.

Sp_-MoCoRS_SetPosition: Bei Aufruf dieser Funktion fihrt die Steuerung eine neue
Position an. Dabei wird die neue Position immer in der Richtung abnehmender
Wellenldnge angefahren, damit das Umkehrspiel des Sinus-Antriebs keinen Fehler

bei der Positionierung verursacht.

Sp-MoCoRS _Zero: Mit diesem Befehl wird die Nullposition angefahren. Am Sinus-
Antrieb sind Schalter angebracht, mit der die Nullposition bestimmt werden kann.
Der Motor fahrt zuerst zu kleinen Wellenldngen iiber die Nullposition hinaus und
in den Endschalter hinein. Danach fahrt er solange in die Gegenrichtung bis ein
Positionierungsschalter einschaltet. Der Motor fahrt dann ein Stiick zuriick und
iiberfahrt den Positionierungsschalter noch einmal mit sehr kleiner Geschwindig-
keit. Wenn der Positionierungsschalter wieder einschaltet, stoppt der Motor. Dies
ist notwendig, wenn der Schrittmotor Schritte verloren hat. Auf diese Weise wird

ein Reset der absoluten Position erreicht.

Sp-MoCoRS_CheckZero: Auch hier wird die Nullposition angefahren. Anders als
bei der vorherigen Funktion wird hier der Positionierungsfehler in Schritten ausge-
geben. Diese Funktion funktioniert nur, wenn die Anzahl der verlorenen Schritte

nicht zu grof§ ist. Abhéngig von der (moglicherweise fehlerhaften) Position fahrt
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bei Aufruf dieser Funktion der Motor in einen Bereich um die Nullposition und

durchlauft ihn, bis die Nullposition erreicht wird.

e Sp_-MoCo_Hear: Wenn diese Funktion aufgerufen wird, wird die aktuelle Position
bestimmt und angezeigt. Wenn der Motor fahrt, wird die Funktion regelméafig (alle

1200 ms) aufgerufen und gibt den ermittelten Wert in Wellenzahlen aus.

e GetVal: Diese Funktion bestimmt die Antwort auf eine Frage, die der Steuerung
gestellt wurde. Bei jedem Befehl, der an die Steuerung erfolgreich iibermittelt wird,
schickt die Steuerung den selben Befehl zuriick an den Computer (Echo) und héngt

gegebenenfalls eine Antwort an.

e StepsToWav: Hier wird berechnet, welcher absoluten Wellenzahl eine bestimmte
Schrittanzahl entspricht. Die Werte fiir die Berechnung sind aus der Kalibration

entnommen.
e WavToSteps: Aus einer absoluten Wellenzahl wird hier die Schrittanzahl bestimmt.

Man beachte, dass diese letzten beiden Funktionen umgeschrieben werden miissen, falls
die Kalibration nicht mehr gilt. Das kann z.B. der Fall sein, wenn andere Gitter eingebaut
werden. Mit diesen neuen Befehlen konnte schlieflich die urspriingliche Funktionalitét

der Spektrometersteuerung wiederhergestellt werden.
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