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KURZFASSUNG

Mittels inelastischer Lichtstreuung werden einkristalline BizSra(Y 1..Ca,)CuxOgis-
und YBa,CuzOg.,-Kupratsysteme in einem extrem weiten Dotierungsbereich stu-
diert. Besonderes Augenmerk liegt auf der Bestimmung und dem Vergleich von
Energieskalen, die fur verschiedene Effekte wie Antiferromagnetismus, Pseudogap
und Supraleitung in den Materiaien relevant sind. Dazu werden phononische, ma-
gnetische und elektronische Anregungen systematisch als Funktion der Dotierung
untersucht. Im Normalzustand stellt sich ein enger Zusammenhang zwischen Antifer-
romagnetismus und Pseudogap heraus. Im Suprazustand beobachtet man erstmals
zwel verschiedene Energieskalen in ein und demselben Experiment.
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1 EINLEITUNG

Auch mehr as zehn Jahre nach der Entdeckung der Hochtemperatur-Supraleiter
[BED 86] sind viele Schltsselfragen immer noch weitgehend unbeantwortet geblie-
ben. Wahrend die Supraleitung in konventionellen Metallen im Rahmen der BCS-
Theorie gut verstanden ist [BAR 57], gehen nach wie vor die Meinungen auseinander,
welcher Mechanismus fir die Paarung der Ladungstrager in den Kuprat-Supraleitern
verantwortlich ist und Sprungtemperaturen bis zu 156 K ermaglicht.

Daes sich bel diesen Materialien um dotierte Antiferromagnete handelt, steht seit ei-
nigen Jahren das Studium ihres enheitlichen Dotierungs-Temperatur-Phasendia-
gramms im Zentrum des Interesses. Aus einer antiferromagnetischen Phase entwik-
keln sich mit steigender Ladungstrégerkonzentration eine normalmetallische und eine
supraleitende, wobei auch in letzteren beiden Zustdnden immer noch antiferromagne-
tische Fluktuationen in weiten Dotierungsbereichen nachgewiesen werden kénnen
[LYO 88a, TAK 91, BOU 96]. Besonders bei niedrigem Dotierungsgrad verhdlt sich
der Normalzustand nicht wie in eéinem gewohnlichen Metall. In den letzten Jahren
konnten zwei, wenn nicht sogar drei Ubergangstemperaturen unterhalb von 500 K
identifiziert werden, die Bereiche mit qualitativ unterschiedlichen Eigenschaften tren-
nen [PIN 97].

Eine davon (7*) wird heute in vielen Experimenten beobachtet [TIM 99] und be-
schreibt den Ubergang in einen Zustand mit einer unvollstandigen Energieliicke im
elektronischen Anregungsspektrum (,, Pseudogap®). Jedoch scheint die Energieska-
laE*, innerhalb derer dieses Phdnomen beobachtet wird, von der gewahlten Untersu-
chungsmethode abzuhangen. So findet man mittels Infrarot- [PUC 96] oder Raman-
Spektroskopie [NEM 97, OPE 99c¢, OPE 00b] ein nahezu temperatur- und dotierungs-
unabhangiges E*, dessen Wert nahe der antiferromagnetischen Austauschener-
gieJ ~ 1000 cm™ liegt. Dagegen sind die Gapstrukturen zwischen 7. und 7*, die mit
winkelaufgeloster Photoemissionsspektroskopie (ARPES, ,angle-resolved photo-
emission spectroscopy") registriert werden, nur mit einer kleineren Energieskala kom-
patibel, die stark von der Dotierung abhangt [DIN 98]. Schliefdlich ist die Licke im
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Spektrum der Spinanregungen, die mittels inelastischer Neutronenstreuung beobachtet
wird, von der GroRenordnung der Ubergangstemperatur k7* [BOU 96, ROS91].
Ubereinstimmend deuten somit viele Experimente auf einen Ubergang innerhalb des
Normalzustands der Kuprate hin, wobei sich die zugehorigen Energieskalen aber klar
unterschel den.l

Eine ganz dhnliche Situation stellt sich im Suprazustand dar. Wahrend inzwischen
weitgehend akzeptiert wird, dal’ der Ordnungsparameter Ax von einem dy..,-\Wellen-
Anteil dominiert wird, hélt die Diskussion Uber die zugehorigen Energieskalen an
[PANA 98, DEU 99, MES 993]. So findet man bei niedrigen Energien (wie in Mes-
sungen der magnetischen Eindringtiefe und Tunneln bel U = 0 [PANA 98], sowie An-
dreev-Reflexion [DEU 99]), aso nahe der Nullstellen des Gaps und damit in Richtung
der Diagonalen im k-Raum, dal3 Ax mit der Sprungtemperatur skaliert. Dagegen kann
mit hochenergetischen Methoden wie ARPES [DIN 98] oder Tunnelspektroskopie
[REN 98a] kein monotoner Zusammenhang zwischen Ax und 7¢ festgestellt werden.
Statt dessen scheint Ax mehr oder weniger linear mit zunehmendem Dotierungsgrad
abzunehmen (wie die antiferromagnetische Korrelationslange). Es ist moglich, dai3
diese beiden offensichtlich unterschiedlichen Energieskalen durch die Annahme er-
klart werden koénnen, dald die héhere die maximale Bindungsenergie von Cooper-
Paaren angibt, wahrend Phasenkohérenz erst bei der niedrigeren einsetzt und damit
Supraleitung auftritt [DEU 99]. Inwieweit daraus folgt, dal3 schon im Normalzustand
Paare existieren, wird zur Zeit noch diskutiert.

Fir Untersuchungen der beiden letztgenannten, fur das Zustandekommen der Supra-
leitung entscheidenden Energieskalen hat sich die Raman-Spektroskopie zu einem
geeigneten Hilfsmittel entwickelt. Durch die Wahl der Polarisationsrichtungen des
einfallenden und des gestreuten Lichts kdnnen verschiedene Bereiche der Fermifléche
unterschiedlich gewichtet und somit Erkenntnisse Uber die k-Abhangigkeit elektroni-
scher Eigenschaften gewonnen werden. Aul3erdem ermdglicht die hohe Energieaufl -
sung von bis zu 0,1 meV Beobachtungen auf einer wesentlich kleineren Energieskala
as etwa bel ARPES. Einen weiteren Vorteil bietet die relativ hohe optische Eindring-
tiefe von rund 1000 A in den Kupraten, so dafl3 Volumeneigenschaften der Proben un-
tersucht werden konnen, wohingegen die konventionellen Spektroskopiemethoden
ARPES und Tunnel spektroskopie sehr oberflachensensitiv sind. Dartiber hinaus kon-
nen nicht nur elektronische, sondern auch phononische und magnetische Anregungen
in ein und derselben Probe gleichzeitig identifiziert und studiert werden.

' Auch ist bislang unklar, ob es sich wirklich um einen Phaseniibergang handelt.
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1 EINLEITUNG

Um zu einem besseren Verstandnis der verschiedenen Bereiche des Phasendiagramms
beizutragen, untersucht die vorliegende Arbeit mittels Raman-Spektroskopie zwel
verschiedene Kuprat-Familien in ssmultaner Weise. Besonderer Wert liegt auf der Do-
tierungsabhangigkeit von Energieskalen und Wechselwirkungen. Dazu wird im mate-
rialtechnisch verfligbaren Dotierungsbereich erstmals eine vollsténdige und systemati-
sche Raman-Studie von elektronischen, phononischen und magnetischen Anregungen
in BizSra(Y 1.,Ca,)Cux0g.5- und Y BaxCusOg.,-Einkristallen prasentiert.

Die Arbeit ist wie folgt gegliedert: Nach der kurzen Beschreibung einiger wesentlicher
Eigenschaften von Kuprat-Supraleitern (— Kapitel 2) werden die theoretischen
Grundlagen zur Raman-Spektroskopie in diesen Materialien gelegt (— Kapitel 3). Der
folgende Abschnitt stellt die untersuchten Proben, sowie den experimentellen Aufbau
vor und behandelt allgemeine Fragen zur Analyse der Raman-Spektren (— Kapitel 4).
Anschlief3end werden zunéchst phononische Anregungen untersucht, um Aufschluf3
Uber die Elektron-Phonon-Kopplung zu gewinnen und ihre Rolle beim Zustandekom-
men der Supraleitung zu bewerten (— Kapitel 5). Es folgt das Studium magnetischer
Anregungen, um zu prifen, inwieweit antiferromagnetische Korrelationen in ver-
schieden dotierten Kupraten prasent sind, und um die magnetische Austauschenergie
zu bestimmen (— Kapitel 6). Schliefflich wendet sich die Arbeit der elektronischen
Raman-Streuung zu und untersucht zundchst die Ladungstragerdynamik im Normal-
zustand und das Phanomen des Pseudogaps (— Kapitel 7). Danach werden, anhand
der Spektren im Suprazustand, Eigenschaften des Ordnungsparameters und der beob-
achteten k-Abhangigkeit studiert (— Kapitel 8).
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Den Stoff sieht jedermann vor sich; den Gehalt findet nur der, der etwas dazu tut,
und die Form ist ein Geheimnis den meisten.
Goethe

2 KUPRAT-SUPRALEITER

Das vorliegende Kapitel befaldt sich mit einigen Eigenschaften der Kuprat-Supraleiter,
die fur die in dieser Arbeit vorgestellten Untersuchungen wichtig sind. Nach einer
kurzen Einfthrung wird zunéchst der Normalzustand behandelt, ehe auf die unkon-
ventionelle Supraleitung in den Kupraten eingegangen wird.

2.1 Einflhrung

Im September 1986 berichten J.G Bednorz1 und K.A. MUIIer2 erstmals von Verbin-
dungen des Barium-Lanthan-Kupfer-Sauerstoff-Systems, die unterhalb einer Tempe-
ratur von rund 30 K einen abrupten Abfall ihres spezifischen Widerstandes um bis zu
drei GrofRenordnungen zeigen [BED 86]. Erste Hinweise darauf, dal3 es sich hierbel
um den Ubergang zur Supraleitung handeln konnte, gibt die Tatsache, daR die Uber-
gangstemperatur mit grof3erer Stromdichte abnimmt. Doch erst als der Nachweis des
MeiBners-Effekts gelingt [BED 87], wird deutlich, dal3 die Autoren eine neue interes-
sante Materialklasse entdeckt haben: die Kuprat-Supraleiter. Sie werden dafiir 1987
mit dem Nobelpreis geehrt.

2.1.1 Uberblick

Mit der Entdeckung von Bednorz und Muller wird die Tur zu neuen bahnbrechenden
Entwicklungen auf dem Feld der Ubergangsmetalloxide aufgestoRen. So werden in-
nerhalb weniger Monate neue Supraleiter auf der Basis von Lanthan-Strontium, Y ttri-
um-Barium oder Bismuth-Strontium-Calcium hergestellt. Neben diesen p-leitenden

i Johannes Georg Bednorz (* 1950)
Karl Alexander Mdller (*1927)

3
Walther MeiBner (*1882, 11974)



2 KUPRAT-SUPRALEITER

Materialien wird 1988 mit Nd,_,Ce,CuO, das erste n-leitende Kuprat entdeckt. Heute
sind eine Vielzahl von Kupferoxid-Verbindungen bekannt, deren kritische Temperatu-
ren bis zu 153 K betragen und somit deutlich héher sind als die von reinen Metallen
und Legierungen. Tabelle 2.1 gibt einen Uberblick tiber die Situation, wie sie sich zur
Zeit darstellt.

Tab. 2.1: Meilensteine in der Entwicklung der Kuprat-Supraleiter. In der dritten Spalte ist
bezeichnet, ob es sich um loch- (p) oder elektronenleitende (n) Substanzen handelt. Die
angegebenen 7' s sind Richtwerte fir die unter Normaldruck maximal erreichten Sprung-
temperaturen.

* Bei einem Druck von 150 kbar zeigt die Hg-Verbindung ein 7, von 153 K [CHU 93].

Jahr  Material Tc[K]
1986 Las Ba.CusOs(a ) p 35 [BED 86|
1987 La BaCuO,., p 40 [CHUZ87]
1987 L&-.Sr,CuO, p 40 [CAV 87]
1987 Y BaCusOg:x p 90 [WU 87, HIK 87, ZHA 87]
p
p
n
p

1988  Bi,Sr2Ca,1CU,Ozmiass 110 [MAE 88§]
1988 TI,BaCa, 1CU,Ozmass 125 [SHE 89
1988 Nd,_.Ce,CuO, 30 [AKI 88, TOK 89
1993 HgBa,CaCuzOg:s *133 [SCH 93]

Die hohen Ubergangstemperaturen sind einerseits von grofRem technischen Interesse,
weil sie schon durch preiswerte und einfache Kihlung mit flissigem Stickstoff er-
reicht werden konnen. Sie werfen andererseits die Frage auf, welche Mechanismen fir
das hohe T, verantwortlich sind.

2.1.2 Aufbau der Kuprate

Alle Kuprate sind Schichtsysteme und besitzen eine nahezu tetragonale Kristallstruk-
tur mit perovskit-dhnlichen Grundbausteinen [GIN 89]. Sie bestehen aus einer Folge
von Metalloxidebenen, die sich in c-Richtung abwechseln. Dabei wird weithin akzep-
tiert, dald sich die Physik der beweglichen Ladungstrager und damit das Phdnomen der
Supraleitung hauptséchlich in den (alen Kupraten gemeinsamen) gut leitenden
CuO,-Schichten abspielt. Die tbrigen Schichten sind isolierend und kénnen als La-
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2.2 Normalzustandseigenschaften

dungstragerreservoirs betrachtet werden (Abb. 2.1). Somit handelt es sich um quasi-
zweidimensional e Elektronensysteme.

charge reservoir
layer

conduction layer [ CuO,

charge reservoir
layer

conduction layer | CuO, C

charge reservoir b
layer
- a

Abb. 2.1: Schematischer Aufbau der Kuprat-Supraleiter

Aus dieser Schichtstruktur resultiert ein stark anisotropes Verhalten der physikalischen
Eigenschaften. So ist etwa der Ladungstransport im Normalzustand in der ab-Ebene
metallisch, aber nicht-metallisch in c-Richtung [FOR 92, FOR 93, NAK 93, KAO 93,
YAO 94]. Auch die magnetische Eindringtiefe im Suprazustand ist stark anisotrop.
Eine Ubersicht tiber verschiedene Eigenschaften der Kuprate bietet [DAG 94].

2.2 Normalzustandseigenschaften

Die elektronischen Eigenschaften der Kuprat-Supraleiter werden hauptséchlich durch
die CuO,-Schichten bestimmt, die eine, zwei oder drei dicht beieinanderliegende Kup-
feroxidebenen enthalten konnen. Diese stellen ein wesentliches, gemeinsames struktu-
relles Merkmal dar; ihr Aufbau ist in allen Kupraten gleich.

2.2.1 Kupferoxidebene, Einteilchen-Bandstruktur und Fermiflache

In der Kupferoxidebene ist jedes Kupferion Uber seine 3d..,--Orbitale stark an die
2p-Orbitale der vier benachbarten Sauerstoffionen gebunden. So entsteht ein zweidi-
mensionales, fast quadratisches Gitter, das etwa durch Raster-Tunnelspektroskopie
sichtbar gemacht werden kann [MAN 96] (Abb. 2.2).



2 KUPRAT-SUPRALEITER
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Abb. 2.2: Struktur der Kupferoxidebene schematisch (links) und in einem raster-tunnel-
mikroskopischen Bild in Bi,Sr,CaCu,Og.;s (rechts, aus [MAN 96])

Den efolgreichsten Ansatz zur Beschreibung der Bandstruktur in den metallischen
Phasen der Kuprate liefert das sog. ,,tight binding“-Modéll, das die Elektronen im Ge-
gensatz zum Modell des fast freien Elektronengases jewells einem bestimmten Atom
zuordnet. Die Entstehung von Béndern aus den diskreten Energieniveaus der Atome
erfolgt durch Hybridisierungsprozesse, wobel die Energiedispersion durch sog. Hop-
ping-Integrale ¢ parametrisiert wird. Diese geben die Wahrscheinlichkeit dafur an, dal
ein Ladungstréger auf den néchsten (r) oder den Uberndchsten () Gitterplatz
»Springt”. Hopping zu weiter entfernten Nachbarn soll im Rahmen dieser Einfiihrung
nicht betrachtet werden.

Ein 3-Band-Ansatz fur die CuO,-Ebene liefert den Hamiltonoperator [OPE 99b]
= 82 l;n*' Gl;m +

t fzy)s ncan08+hc] YD Bl o sings

n,c n,c 6,0

(2.1)

der aus dem einfacheren 2-Band-Modell [DEV 95c] hervorgeht. Dabei erzeugt 13,: 5
ein Elektron mit Spin ¢ auf dem Kupferplatz n, wéhrend a,, ;5 eines auf einem be-
nachbarten Sauerstoffplatz n + 6/2 vernichtet. § ist ein Einheitsvektor, der die vier
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2.2 Normalzustandseigenschaften

Werte (+1,0) oder (0,£1) annehmen kann. € stellt die Energiedifferenz zwischen dem
Kupfer- und dem Sauerstoffplatz dar, wobei die Grof3e Ps je nachdem, ob die Orbitale
gleiches oder verschiedenes Vorzeichen im Gebiet ihres Uberlapps haben, die Werte
+1 oder —1 annimmt. Entsprechend bezeichnet Pss das Vorzeichen des Uberlapps
zwischen einem Sauerstofforbital bei n + &/2 und einem benachbarten bei n + ¢'/2.

Nach einer Fourier-Transformation wird der Hamiltonian (2.1) diagonalisiert, wobei
man drei Bander erhdlt. Ihre Energiedispersionen g, = & + 1 ergeben sich nach L6-
sung einer kubischen Gleichung [OPE 99b] und sind in Abb. 2.3 gezeigt. Die obere
(mittlere, untere) Kurve reprasentiert &, fir das anti-bindende (nicht-bindende, bin-
dende) Band. Die Elektronenkonzentration re (beide Spinpolarisationen) ist bestimmt
durch das chemische Potential u (, rigid band model")

2 _
ng = ;%(egk/”+l) 1. (2.2

Damit entspricht ne = 1 der halben Bandfullung.

(n,0)
#| band filling:
J | ——— n.=0.800 overdoped
7 n. = 0.850 opt. doped

T ---- n,=0.875 underdoped

2
. M anti-bonding |
0 ‘ *YV
g I /‘é van Hove point \
Wy F ]
3L non-bonding /
-4 bonding - T
-5
(0,0) (m,0) = (rt, ) (0,0)
ka

Abb. 2.3: Bandstruktur im 3-Band-Modell. Es wurden ¢e=1eV, r=1,6€eV und
¢ = 0,35 ¢ zugrunde gelegt.



2 KUPRAT-SUPRALEITER

Das anti-bindende Band besitzt in der Nahe der Brillouinzonengrenze (r,0) eine van-
Hove-Singularitét, deren Abstand vom Fermi-Niveau (& = 0) Uber die Bandfillung »
variiert werden kann, wobei sich die Zustandsdichte an der Fermikante andert. Diesist
fir drei Beispiele gezeigt, die den Uberdotierten (n.=0,8), den optimal dotierten
(ne = 0,85) und den unterdotierten Fall (rne = 0,875) reprasentieren.

Aus dieser Bandstruktur ergibt sich eine fast zylindrische Fermiflache, die um (r,r)
zentriert ist (Abb. 2.4). Ihre Form wird in ARPES-Messungen von optimal und tber-
dotierten Kupraten bestétigt [DIN 97, MES 99b, GOL 99].
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1 holes
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Abb. 2.4: Fermiflache fur einen Uberdotierten Kuprat-Supraleiter (schematisch). Die
magnetische Brillouinzone ist gestrichelt eingezeichnet.

2.2.2 Antiferromagnetismus

Die Kupferionen sind zweifach ionisiert und besitzen die Elektronenkonfiguration
[Ar]3d°. Somit verbleibt ein Loch in der 3d-Schale mit Spin %. Dieser ist mit den
Kupferspins auf den benachbarten Kupferplétzen durch Superaustauschwechselwir-
kung Uber die Sauerstoffplétze gekoppelt. Daraus resultiert eine langreichweitige anti-
ferromagnetische Ordnung der undotierten Muttersubstanzen.

Dieses geordnete System kann als Kombination zweier ferromagnetischer Untergit-
ter () und (j) mit Gitterkonstante a und entgegengesetzter Spinorientierung aufgefalyt
werden, deren Achsen einen Winkel von 45° mit den CuO-Bindungen einschlief3en.
Damit ist der Abstand nachster Nachbarn gleicher Spinorientierung ~/2a (Abb. 2.5a).
Die zweidimensionalen , Einheitszellen” der Untergitter sind also doppelt so grofd wie
die des zugrundeliegenden CuO,-Gitters. Entsprechend ist die magnetische Brillouin-
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2.2 Normalzustandseigenschaften

zone nur halb so grof3 (Abb. 2.5b). Die magnetische AustauschenergieJ betrégt etwa
100 meV [BIR 89, HAY 91, ROS 91, IMA 93] (— Kapitel 6).

BZ |
d
RS
< /\/((\'Z’QQ;\’
o . i, 0
@ Cu” [Ar]3d° j - T
u’’ [Ar] ?0) Ka

Abb. 2.5: (a) Antiferromagnetische Ordnung in der Kupferoxidebene und (b) elektroni-
sche und magnetische Brillouin-Zone (BZ)

2.2.3 Antiferromagnetische Magnonen

Die Elementaranregungen dieses geordneten Spinsystems sind antiferromagnetische
Magnonen. Als Ausgangspunkt einer theoretischen Beschreibung dient der Heisen-
berg -Hamiltonoperator AT [FLE 68]

aAF = 2J( )Si.éj - guBHf\[zsff—zsfjJ, (2.3)
i,j i J

wobei die Summe Uber eingeklammerte Indizes (i,/) nur Uber benachbarte Platze auf
dem Kristallgitter lauft, ohne ein Paar doppelt zu zdhlen. i und ; bezeichnen die Git-
terpldtze der beiden Untergitter, J ist das Austauschintegral der nachsten Nachbarn,
und S ; sind die Spinoperatoren des i-ten bzw. j-ten Iongc,. Ha beschreibt ein magnet;-
sches Anisotropiefeld, dasin den Kupraten sehr klein ist und fir eine endliche Nédl -
Temperatur sorgt. Es beinhaltet das Kristallfeld und versucht, die Spins im Untergit-
ter i (j) in z-Richtung ((—z)-Richtung) auszurichten. Im magnetischen Grundzustand
kompensieren sich die z-Komponenten beider Untergitter, und das System besitzt kein
resultierendes magneti sches Moment.

" Werner Karl Heisenberg (*1901, 11976)
2

QHeH A = 1077
3

Louis Eugéne Félix Néel (* 1904)
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2 KUPRAT-SUPRALEITER

Zur Bestimmung der Energieeigenwerte Ey der Magnonen muf} HAF diagonaisiert
werden. Nach einer Holstein-Primakoff-Transformation, in der die Spinoperatoren
durch Bosonen-Erzeugungs- und Vernichtungsoperatoren 4™ und 4 ausgedriickt wer-
den und einer anschlieffenden Bogoliubov-Transformation erh&lt man [FLE 68]

AAF = Z(ETkCA’ﬁCA’Tk*Ew&Ik%k) + const. (2.4)
k

mit Eq, = E, —gugHi und E|, = Ey +gugH . Fir die Energieeigenwerte folgt

Exy = hoy = guBHé\/(1+H,§/Hé)2—Cﬁ

Ly i) 29
0

mit

Dabei ist z die Anzahl néchster Nachbarn (,, Koordinationszahl®). Die Grole He be-
zeichnet das magnetische Austauschfeld
JzS*

HE = >> Hf. (2.6)
: gip A

Fir die Cu?*-Spins in den Kupferoxidebenen der Kuprate gilt z = 4 und S* =Y, so dal
guBHEZ = 2J folgt. Den Verlauf der Magnonendispersionsrelation zeigt Abb. 2.6.

ho, /)

/4
kya 0

Abb. 2.6: Dispersionsrelation m, fur antiferromagnetische Magnonen in der Kupferoxi-
debene nach (2.5). Fir das Anisotropiefeld wurde H,? = 0,001-Hg” zugrunde gelegt.
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2.2 Normalzustandseigenschaften

Im Zentrum und am Rand der Brillouinzone gilt

1, ka=(00),(r,x)
2
2.7
G = {o, ka = (r,0),(0,7) @7)
so dal3 fur die Magnonendispersionsrelation fol gt
J8HEZ /HE - J =hwg, ka=(00),(m,x
hooy, A/ E 0 a=(00),(m,m) 2.8)

(1+HE/HE) 27 =2J,  ka=(m0),(0m).

Im Gegensatz zu akustischen Phononen findet man fir k =0 eine Licke im Anre-
gungsspektrum, die vom endlichen Anisotropiefeld Ha > 0 verursacht wird.

2.2.4 Dotierung und Phasendiagramm

Die Ladungstragerkonzentration in den Kupferoxidebenen kann durch Dotierung in
grof3en Bereichen verandert werden. Das zugrundeliegende Phasendiagramm fir
p-leitende Kuprate ist schematisch in Abb. 2.7 dargestellt.

Pl =

superconm
I 1 1 1 1 I 1 1 1 1

0 0.1 0.2 0.3
Doping level p (holes/CuQ,)

100 |

500 T T T T I T T T T I
C O Transport

~ 400 F metallic A ARPES 3
X - ® Specific heat 1
- o N ¢ NMR ]
g 300F =\ T 3
S r 2 1
g = %
g 200 | g g 3
€ O e, A
2 :._E pseudogap ®-_ @

=

(4]

Abb. 2.7: Schematisches Phasendiagramm fir p-leitende Kuprate. Die Mef3punkte stam-
men von verschiedenen Experimenten und wurden [TIM 99] enthommen.

Im Bereich niedriger Dotierung ist jedes Kuprat ein Isolator mit einer sehr grof3en an-
tiferromagnetischen Korrelationslénge Ear. Dies flhrt zu der langreichweitigen, anti-
ferromagnetischen Ordnung der Cu®*-Spins, wie sie in Kapitel 2.2.2 beschrieben wur-
de, mit einer Néel-Temperatur 7y von einigen hundert Kelvin. Bewegt man sich im
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2 KUPRAT-SUPRALEITER

Phasendiagramm von der antiferromagnetischen Phase ausgehend bei konstanter
Temperatur zu hoherer Ladungstragerkonzentration, so wird die langreichweitige
Ordnung gestort, weil die zusétzlich auf den Sauerstoffplétzen erzeugten Locher mit
ihrem Spin % in der Lage sind, die Cu**-Spins durch eine Kondo-artige Wechselwir-
kung abzuschirmen. Ear nimmt ab, so dald man schliefflich den antiferromagnetischen
Bereich verlait und metallische Leitfahigkeit einsetzt. Bewegt man sich nun bel gege-
bener Ladungstrégerkonzentration zu niedrigeren Temperaturen, so vollziehen die
Materialien unterhalb einer dotierungsabhangigen Sprungtemperatur 7. einen Phasen-
Ubergang in den supraeitenden Zustand, der sich Uber einen weiten Bereich der La-
dungstragerkonzentration erstreckt. Dabei steigt 7. mit zunehmender Dotierung zu-
néchst an, erreicht bei optimaler Dotierung (etwa p = 0,16 Locher pro CuO,) ein Ma-
ximum und nimmt schlief3lich wieder ab.

In den letzten Jahren wurden in verschiedenen Experimenten Anzeichen eines weite-
ren Bereichs im Phasendiagramm entdeckt, in dem die Zustandsdichte reduziert zu
sein scheint (fir eine Ubersicht siehe [TIM 99]). Dieser sog. ,, Pseudogap”-Bereich
erstreckt sich zwischen der antiferromagnetischen und der supraleitenden Phase unter-
halb einer ebenfals dotierungsabhangigen Pseudogap-Temperatur 7*. Die Ursache
dieses Phanomens ist nicht abschlief3end gekléart. Unter anderem wird die Bildung von
Paaren ohne langreichweitige Phasenkohédrenz [EME 95] oder von Streifen unter-
schiedlicher Ladungs- und Spindichte [ZAA 98] vorgeschlagen. In gleicher Weise
konnen starke elektronische Korrelationen die Ausbildung einer Fermiflache teilweise
unterdriicken und so eine niedrigere Zustandsdichte vorspiegeln [FUR 98]. Fest steht,
dafd sich unterhalb von 7* keine langreichweitige, antiferromagnetische Ordnung aus-
bildet und Ear wohl auch keine Diskontinuitét aufweist [PIN 97].

2.3 Unkonventionelle Supraleitung in den Kupraten

Neben der ungewohnlich hohen Sprungtemperatur unterscheidet sich der Suprazu-
stand in Kupraten in einigen weiteren Punkten ganz wesentlich von dem konventio-
neller Supraleiter. Insbesondere stellt sich die Frage, welche Wechselwirkung fur die
Bildung von Cooper-Paaren verantwortlich ist.

2.3.1 Der Cooper-Paarzustand

Der Ubergang in den Suprazustand ist durch die Bildung von Ladungstrégerpaaren
gekennzeichnet, die aufgrund einer attraktiven Wechselwirkung einen gebundenen
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2.3 Unkonventionelle Supraleitung in den Kupraten

Zustand eingehen, wie es erstmals von Cooper1 vorgeschlagen wurde (,, Cooper-Paa-
re") [COO 56]. Da diese einen ganzzahligen Spin tragen, unterliegen sie nicht mehr
der Fermi-Dirac-Statistik und kénnen ein Kondensat mit einer gemeinsamen Wellen-
funktion und einheitlicher Phase bilden (Phasenkoharenz), woraus sich die makrosko-
pischen Effekte der Supraleitung erklaren. Dieser Phaseniibergang fuhrt zu einer LUk-
ke (,Gap*) 2A in der Ladungstrégerzustandsdichte um die Fermi-Energie ¢, wobel
das Kondensat unterhalb von e — A und die Quasiteilchen oberhalb von e + A liegen.

Weil das Cooper-Paar aus zwei Ladungstrégern mit Spin ¥2 zusammengesetzt ist, stellt
der Paarzustand entweder ein Spin-Singulett (S = 0) oder ein Spin-Triplett (S = 1) dar.
Da seine Gesamtwellenfunktion wegen des Pauli-Prinzips antisymmetrisch sein muf3,
wird der Bahndrehimpuls im ersten Fall nur geradzahlige (L = 0,2,...), im zweiten nur
ungeradzahlige (L = 1,3,...) Werte annehmen kdnnen. Entsprechend spricht man von
s,d-,... bzw. p-f-,...-Wellen-Paarung. Mégliche Kombinationen aus S und L zeigt
Tab. 2.2.

Tab. 2.2: Cooper-Paarzustdnde. Gezeigt sind mégliche Kombinationen aus Spin- (S)
und Bahndrehimpulsguantenzahlen (L) bis L = 3.

L 0 1 2 3
Singulett: S=0 sWelle - d-Welle —
Triplett: S=1 - p-Welle - f-Welle

unkonventionelle Supraleitung

Welcher Cooper-Paarzustand realisiert ist, hangt ab von der Symmetrie des dem Pha
seniibergang in den Suprazustand zugehdrigen Ordnungsparameters Ax. So fuhrt der
einfachste Fall eines isotropen Gaps wie in der Standard-BCS-Theorie (Bardeenz,
Cooper, Schri effer3)

Agcs = Ap (2.9)

i Leon N. Cooper (*1930)
John Bardeen (* 1908, 11991)
3
John Robert Schrieffer (*1931)
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2 KUPRAT-SUPRALEITER

zu s-Wellen-Paarung mit L = 0 und S = 0 (,konventionelle Supraleitung”). Bel Paarzu-
sténden mit L >0 wird dagegen von ,,unkonventioneller Supraleitung” gesprochen
[EIN 98]. Soist etwain superfluidem *He p-Wellen-Paarung mit L = 1 realisiert. Auch
fur Schwer-Fermion-Supraleiter werden p- oder gar f-Wellen-Ordnungsparameter vor-
geschlagen [SCH 00].

Fur Kuprate ist die Existenz von Spin-Singuletts (S = 0) weithin anerkannt [BAR 90].
Deshalb drehte sich die Diskussion der letzten Jahre um die Frage, ob s- oder d-Wel-
len-Paarung vorliegt.

2.3.2 Der Paarungsmechanismus

Von entscheidender Wichtigkeit und bislang noch nicht geklart ist die Natur des Paa-
rungsmechanismus. Fest steht, dal3 eine von Phononen vermittelte Wechselwirkung
zwischen den Leitungselektronen, wie in der BCS-Theorie angenommen, alleine nicht
in der Lage wére, die hohen Werte fir die Sprungtemperatur 7¢; zu erklaren. Deswegen
haben Scalapino [SCA 86] und Pines [MON 91] den Austausch von Spinfluktuationen
anstelle von Phononen vorgeschlagen. Da deren Energieskala durch die Austausch-
wechselwirkung J gegeben und von der Grof3enordnung 100 meV (— 2.2.2) it liefe
sich damit das hohe T¢ in diesen Materialien einfacher verstehen."

Grundlage ist eine Ein-Band-Beschreibung der planaren Anregungen eines zweidi-
mensionalen quadratischen Gitters, wie es die Kupferoxidebene darstellt (Abb. 2.2).
Diese Anregungen bilden eine fast antiferromagnetische Fermiflissigkeit, die aus
Quasiteilchen besteht, welche an antiferromagnetische Paramagnonen koppeln. Deren
Energie wsr ist gegeben durch

r
0g = ——— (2.10)

RZ(QAF/")Z |

wobel Ear wieder die antiferromagnetische Korrelationsldnge bezeichnet und
I' = 0,4 eV die Rolle einer magnetischen Fermi-Energie tbernimmt.

' zum Vergleich: Die Debye-Frequenz von Nb (7t = 9,2 K) betrégt 21 meV [BUC 94].
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2.3 Unkonventionelle Supraleitung in den Kupraten

Im Grenzfall schwacher Kopplung und unter Annahme eines tight-binding-Ansatzes
fur das Quasiteilchen-Spektrum €y = —2¢ [cos(kxa) + coS(kya)] |a¥ sich die lineari-
sierte Gap-Gleichung, deren Struktur im Rahmen dieser Einflihrung nicht weiter be-
sprochen werden soll, nur fir einen Ordnungsparameter der Form

Ay = %Ao [cos(kxa)—cos(kya) (2.11)

[6sen [MON 91], dessen Verlauf in der Brillouin-Zone in Abb. 2.8 dargestellt ist.

AVAVANANANAAY Y S/
KA A
SRR .
Nl
\‘

Abb. 2.8: Gapfunktion Ay nach Gl. (2.11) unter Zugrundelegung eines Paarungsmecha-
nismus durch Austausch antiferromagnetischer Paramagnonen [MON 91]

Berechnet man die Temperaturabhangigkeit des Gaps und tragt sein Maximum als
Funktion von T auf, so erhdt man den in Abb. 2.9 gezeigten, BCS-ahnlichen Verlauf.
Allerdings liegt die Energie deutlich hoher alsim BCS-Fall.

Prinzipiell ist man so in der Lage, das Zustandekommen von Supraleitung bei Tempe-
raturen um 50...100 K zu verstehen. Bemerkenswert ist, dal3 der vorgeschlagene Ord-
nungsparameter Nullstellen (,Noden®) entlang kx = t+k, besitzt, an denen er das Vor-
zeichen wechselt. Damit weist er eine niedrigere Symmetrie auf als die Fermifléche
und unterscheidet sich in diesem Punkt ganz wesentlich vom klassischen BCS-Gap
(,, unkonventionelle Supraleitung”).
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2 KUPRAT-SUPRALEITER

YBa,Cu,0,

max(A)/kT,

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
/T,

Abb. 2.9: Temperaturabhangigkeit des maximalen Gaps. Die Kurve wurde theoretisch
flr YBaCuz0; berechnet [MON 91]. Zum Vergleich ist der nach der BCS-Theorie
erwartete Verlauf fur phononen-vermittelte s-Wellen-Paarung im Limes schwacher
Kopplung gestrichelt eingezeichnet.

2.3.3 Symmetrie des Ordnungsparameters

Besitzt der Ordnungsparameter Ay dieselbe Symmetrie wie die zugrundeliegende
Fermifl&che, so fuhrt dies automatisch zur Bildung von Cooper-Paaren mit L =0 wie
im BCS-Fall (,s-Wellen-Paarung*). Eine eventuelle Anisotropie von Ag spielt dabel
keine Rolle. Weist A dagegen eine geringere Symmetrie auf, so werden Paare mit
hoherem Drehimpuls L > 0 gebildet. Im Fall des Ordnungsparameters (2.11), dessen
Winkelabhangigkeit auf einer zylindrischen Fermifl&che durch

Ay = AyCOS20 (2.12)

beschrieben werden kann, fuhrt dies zu dy.y-Wellen-Paarung. Wirde A dagegen sein
Vorzeichen nicht wechseln, so |age anisotrope s-Wellen-Paarung vor (Tab. 2.3).

Inzwischen deuten viele Experimente darauf hin, dal3 es sich in Kupraten um einen in
der kvky-Ebene anisotropen Ordnungsparameter Ax handelt, dessen Zustandekommen
nicht durch die Standardannahme einer durch Phononen vermittelten Wechselwirkung
unter den Elektronen beschrieben werden kann. Wahrend in n-leitenden Kupraten wie
Nd,..Ce,CuO, aus Messungen der Londonschen Eindringtiefe und des Josephson-
Stroms [ALF 99] sowie aus Raman-Messungen [STA 95a] weiterhin ein anisotropes
s-Wellen-Gap wahrscheinlich erscheint, wird inzwischen kaum mehr an der Existenz
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2.3 Unkonventionelle Supraleitung in den Kupraten

eines dy._>-Wellen-Gaps in p-leitenden Materialien gezweifelt. So beobachtet man mit
verschiedenen spektroskopischen Methoden, wie winkelaufgeloste Photoemissions-
spektroskopie (ARPES) [SHE 93] und Raman-Spektroskopie [HAC 88], ausgeprégtes
anisotropes Verhalten, das sich durch die Annahme des dy..,--Wellen-Gaps aus (2.11)
erkléren [&3t [DEV 94]. Zusétzlich zeigen Messungen der Spin-Gitter-Relaxationszeit
[MAR 93], der Londonschen Eindringtiefe [HAR 93] und der spezifischen Wérme
[MOL 95, REV 98a] kein thermisch aktiviertes Verhalten, wie man es fir ein isotropes
Gap erwarten wirde. Die Temperaturabhangigkeit dieser Grofden gehorcht vielmehr
spezifischen Potenzgesetzen, die auf Noden von Ax hinweisen.

Tab. 2.3: Symmetrie des Ordnungsparameters A,. Das mittlere und das rechte Bild
zeigen nur je ein Beispiel fur Ay.

isotrop (BCYS) anisotrop
L=0 L=0 L=2
isotrope s-Welle anisotrope s-Welle Oxey-Welle
ky A ky A‘

Ax= Ao Ax = Ag|cos(20)| A = AgCOS(20)

konventionelle Supraleitung (SL) unkonventionelle SL

In jungerer Zeit ist es mit Hilfe phasensensitiver Methoden auf3erdem gelungen, die
d-Wellen-Hypothese direkt im Experiment zu bestétigen. So werden etwa im Innern
eines supraleitenden Rings, der aus drel Tellen mit verschiedener Orientierung der
Kristallachsen zusammengesetzt ist, bel bestimmten Geometrien Josephson-Vortices
mit halbzahligen Fluf3guanten erwartet, falls der Ordnungsparameter d-Wellen-
Charakter besitzt. Diese wurden mit Hilfe eines Raster-SQUID-Mikroskops sichtbar
gemacht (Abb. 2.10) [KIR 95].
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2 KUPRAT-SUPRALEITER

Abb. 2.10: Raster-SQUID-Aufnahme des Magnetfeldes Uiber vier supraleitenden Rin-
gen aus YBaCuz0; bei 4,2 K (aus [KIR 95]). Deutlich zu erkennen ist der magnetische
Flu im mittleren Ring, wohingegen die drei &ul3eren Ringe keinen Flul3 beinhalten. Die
Ringe wurden so auf den Korngrenzen eines Trikristall-Substrats aufgebracht, daf3, falls

der Ordnungsparameter d-Wellen-Symmetrie besitzt, nur im mittleren ein halbzahliges
FlulRquant ,, gefangen* wird.

Jedoch konnen diese Experimente nicht zwischen verschiedenen d-Wellen-Gaps, wie
etwa dy.y> und dxyl, unterscheiden. Eine der wenigen Moglichkeiten, einen dy.y-Wel-
len-Ordnungsparameter zu identifizieren, bietet das Raman-Experiment Uber den
Nachweis symmetriespezifischer Potenzgesetze im niederfrequenten Limes.

! Das d,,-Gap ist gegentiber dem d....-Gap um 45° gedreht.
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Der Blick des Forschers fand nicht selten mehr, a's er zu finden wiinschte.
L. Uhland

3 RAMAN-SPEKTROSKOPIE IN KUPRATEN

Inelastische Streuung von Licht vornehmlich des sichtbaren und ultravioletten Spek-
tralbereichs an Materie wird nach einem ihrer Entdecker1 (Abb. 3.1) as Raman-
Streuung bezeichnet [RAM 28, LAN 28]. Diese hat sich zu einem wichtigen Hilfs-
mittel zum Studium elementarer Anregungen in Gasen, FlUssigkeiten und Festkorpern
entwickelt. Gemessen wird die Intensitét N(w) des inelastisch gestreuten Lichts als
Funktion der Frequenzverschiebung .

Abb. 3.1: Sir Chandrasekhara Venkata Raman mit einem Apparat, den er fur inelasti-
sche Lichtstreuung benutzte (aus [JAY 89])

Wahrend bis Mitte der 60er Jahre Hg-Hochdruck- und Hg-Niederdrucklampen als
Anregungslichtquellen dominierten, werden heute ausschliefdlich Laser eingesetzt. Zur
Bestimmung der Wellenléngen des gestreuten Lichts verwendet man im allgemeinen
Gitter-Spektrometer, die Intensitét wird mit Hilfe von Photomultipliern oder CCD-
Kameras gemessen.

" Sir Chandrasekhara Venkata Raman (* 1888, 11970)
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3 RAMAN-SPEKTROSKOPIE IN KUPRATEN

3.1 Der Raman-Effekt

Zunéachst soll die Phénomenologie des Raman-Effekts betrachtet werden. Ziel ist es,
einen Zusammenhang zwischen der Mef3gréf3e und der Responsefunktion des Systems
herzustellen.

3.1.1 Prinzip

Der Raman-Effekt basiert auf drei Einzelprozessen, die ale innerhalb der zeitlichen
Unschérfe Ar ablaufen (Abb. 3.2):

® Ein einfallendes Photon mit Kreisfrequenz und Wellenvektor (o',k') wird absor-
biert und erzeugt ein Elektron-L och-Paar.

@ Dieser Zwischenzustand geht in einen anderen Zwischenzustand Uber, wobei eine
Elementaranregung mit (w,q) erzeugt (Stokes-Prozef?) bzw. vernichtet wird (Anti-
Stokes-Prozefd).

® Das Paar rekombiniert unter Aussendung eines gestreuten Photons mit (> k).

Stokes process anti-Stokes process

Abb. 3.2: Feynman-Diagramme fir Raman-Streuprozesse erster Ordnung. Die Kopplungs-
konstanten fur die Wechselwirkungen zwischen Elektronen/L6chern (durchgezogene Lini-
en) und Photonen (Schlangenlinien) bzw. Elementaranregungen (gestrichelt) sind mit y
bzw. g bezeichnet.
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3.1 Der Raman-Effekt

Im Energieniveauschema (Abb. 3.3) ergibt sich folgendes Bild:

® Ein einfallendes Photon mit Kreisfrequenz und Wellenvektor (o' k') wird absor-
biert und regt das Streumedium vom Ausgangszustand |i) in einen virtuellen

Zwischenzustand |v) an.

@ Eine Elementaranregung mit (w,q) wird erzeugt (Stokes-Prozefd) bzw. vernichtet
(Anti-Stokes-Prozefd).

® Das Medium geht vom Zwischenzustand |v) in den Endzustand |f) (ber und
emittiert dabei ein gestreutes Photon mit (w° k®).

excitation brocess Mprocess
\2
(o°,k°)
(®,k") Q| VU U>
NaVaVallo) (@°,K)
—7 If) Q| v
@ |(0,q)
i)
@ | | (0,9
Y |f>
-« " >

Abb. 3.3: Raman-Streuung im Energieniveauschema

Insgesamt erfolgt also die Streuung eines Photons mit Energie- und Impulstibertrag
(ho, hq). Die zugehdrigen Erhaltungssétze lauten

o = 0° +

k' = kK + q D
In Abb3.4 sind die Elemente eines typischen Raman-Spektrums eines Kuprat-
Supraleiters gezeigt. Auf einem Kontinuum sitzen neben der elastisch gestreuten La-
serlinie bei ® =0 weitere Linien bei @ >0 bzw. o <0, die von Stokes- bzw. Anti-
Stokes-Prozessen stammen. Das Intensitétsverhdtnis dieser beiden Bereiche des
Spektrums hangt stark von der Temperatur der untersuchten Probe ab, weil bereits
Elementaranregungen existieren miissen, damit Anti-Stokes-Komponenten beobachtet
werden konnen.
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3 RAMAN-SPEKTROSKOPIE IN KUPRATEN

_ N(w)
anti-Stokes A Stokes
{-i7)
O Tur
| | | | >
-0, —O, 0 w, , ®

Abb. 3.4: Typisches Raman-Spektrum eines Kuprat-Supraleiters. Alle Strukturen treten
symmetrisch zur Laserlinie bei o = 0 auf, die hier stark unterdriickt dargestellt ist. Die
Intensitéten auf der Anti-Stokes-Seite fallen exponentiell ab, vgl. Gl. (3.8).

3.1.2 Der Impulsibertrag des Photons

Ein Photon kann nur wenig Impuls Ubertragen. Sind die Energien 7w der untersuchten
Anregungen klein gegeniiber denen des eingestrahlten Lichts 7w << hw', so erhélt
man flr den Betrag des |mpulstibertrags 7iq

2nhe' . 0

. smE. (3.2

hg =

Dabel sind » der Brechungsindex und ¢ der Winkel zwischen den Ausbreitungsrich-
tungen des einfallenden und des gestreuten Photons. Setzt man fir die vorliegenden
Experimente an Kuprat-Supraleitern typische GrofRen ein (o' = 2,5eV, n = 2), so be-
tragt der maximale Impul stibertrag

g™ =5.10°AL, (3.3)

Er ist im Vergleich zur Grof3e der Brillouin-Zone 2n/a und dem Fermi-Wellenvek-
tor kg SO kIeinl, dal’3 man sich im Grenzfal q — 0 befindet. Damit kénnen beim pho-
nonischen Raman-Effekt nur Schwingungen im Zentrum der Brillouin-Zone angeregt
werden.

" Beide sind von der GroRenordnung A~
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3.1 Der Raman-Effekt

Wegen des geringen Impulsibertrags sind im Fall des elektronischen Raman-Effekts
nach dem Pauli-Prinzip nur Anregungen nahe der Fermi-Kante moglich (Abb. 3.5).
Fir den maximalen Energielibertrag auf die Elektronen kann man im stof3dosen Limes
unter Annahme einer parabolischen Energiedispersion ¢, = h2k2/2m abschétzen,

n?(k2+ 2k-q+ g® - k?)
2m

k=ke>>q

ho =g q— € = hvg-q, (3.4)
wobei k den Wellenvektor des Elektrons vor der Streuung und vg die Fermi-Ge-
schwindigkeit bezeichnen. Somit sind fur nicht-wechselwirkende Elektronen Uber-
gange innerhalb desselben Bandes nur bis zu einer Abschneidefrequenz m: moglich

O < 0, = Vp-q", (3.5)
In den Kupraten liegt die Fermi-Geschwindigkeit in Richtung des Impulstibertrags
(was bei den vorliegenden Experimenten der c-Richtung entspricht) in der Grof3en-
ordnung von 10°...10° cm/s, woraus o = 2...20 cm™* folgt.

A At
V)
! !
fiw' I’
® ©
‘ )
& ho )
— li)
a @
e
VA > k
ke

Abb. 3.5: Elektronischer Raman-Effekt. Im stoldlosen Limes kdnnen wegen des gerin-
gen Impulstibertrags nur Elektronen nahe des Fermi-Impulses kg angeregt werden. Die
Anregung erfolgt Uber ein virtuelles Zwischenniveau |v), das eine durch die Energie-
Zeit-Unschérfe begrenzte L ebensdauer At besitzt. Dargestellt ist ein Stokes-Prozeli.

K6nnen die angeregten Elektronen jedoch durch Stéf3e ihre Impulse é&ndern (mit einer
charakteristischen Relaxationszeit 1), so beobachtet man auch grof3ere Frequenzver-
schiebungen o > ., falls fir die zugehdrige Relaxationsrate #l" = i/t > . gilt. Man
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3 RAMAN-SPEKTROSKOPIE IN KUPRATEN

spricht in diesem Zusammenhang auch vom ,stof3-limitierten” oder , schmutzigen
Grenzfall* (,dirty limit*).

3.1.3 Der differentielle Photonenwirkungsquerschnitt

Die Photonenzahlrate N(w,T) als eigentliche MeRgroRe ist proportional zum spek-

tralen differentiellen Photonenwirkungsquerschnitt a?;gw

PRy
0Q0m

N(o,T) (3.6)
Dieser bezeichnet die (auf den einfallenden Photonenstrom normierte) Zahl der Pho-
tonen pro Frequenzintervall dm, die in das Raumwinkelelement 0Q gestreut werden.
Im Fall elektronischer Raman-Streuung in Metallen sind Grof3enordnung und Einheit
des Wirkungsquerschnitts im wesentlichen durch die Zustandsdichte Ng an der Fermi-
Kante bestimmit.

Der Raman-Effekt lauft instantan ab. Er ist deshalb beziiglich Zeitumkehr invariant.
Somit ist die Wahrscheinlichkeit, dal?3 das System von einem Ausgangszustand |1) in
einen Endzustand |2) Ubergeht, im nicht-resonanten Fall genauso grof wie fir den
umgekehrten Proze3 [2) — [1). Man nennt dies das Prinzip des detaillierten Gleichge-
wichts [LAN 60, LAN 65]. Wenn man die verschiedenen Besetzungswahrscheinlich-
keiten fur die Niveaus |1) und [2) bei der Temperatur T berlicksichtigt, folgt fur die
Wirkungsquerschnitte [HAY 78] des Anti-Stokes- (AS) und Stokes-(ST-)Prozesses

2 2
(00')2 n() J GS (ms)z {1+ n(w)} J GI .
Anti - Stokes Stokes

Die GroRe n(w,T) = (e - 1) ist die bekannte Bose-Einstein-Verteilung. Daraus
ergibt sich fir das Verhdltnis Nag/Ngr der Streulichtintensitéten eines Raman-Spek-
trums

N o+ o -
ZAS  _ ( | } e KT (3.8)

0 -0

wobel o > 0 die absolute Frequenzverschiebung bezeichnet.
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3.2 Theorie des elektronischen Response

Unter Benutzung von Fermis Goldener Regel 1813t sich ein Zusammenhang des diffe-
rentiellen Photonenwirkungsquerschnitts mit einer verallgemeinerten Strukturfunktion
Sy(q,0,7) herstellen [KLE 82, KLE 84, MON 90]

PR o>

e F-roz-sw(q,m,T). (3.9)

Dabel bezeichnen r, = e2/ mec? den Thomson-Radius des Elektrons, e die Elemen-
tarladung und m, die Ruhemasse des Elektrons. Wegen der Zeitumkehr-Invarianz gilt
das Fluktuations-Dissipations-Theorem, das den Strukturfaktor S,(q,®,7) mit dem
Imaginarteil x",(q,»,7) der Raman-Responsefunktion verknuipft

Sw(q,w,T) = %-{1+n(0),T)}-x§Y(q,m,T). (3.10)

Die darin auftretende Bose-Einstein-Verteilung n(w,7) sorgt fur eine triviale Tempe-
raturabhangigkeit der gestreuten Lichtintensitdt. Die Raman-Responsefunktion
1n(q.0,7) stellt eine verallgemeinerte Dichte-Dichte-Korrelationsfunktion dar und ist
iber die Gleichungen (3.6), (3.9) und (3.10) mit der MeRgroke N(w,T) verkniipft
gemald

No,7) = RW-{1+n(0),T)}-X§Y(q,a),T). (3.11)

Alle nicht frequenzabhangigen multiplikativen Konstanten und w®/«' wurden dabei im
symmetrieabhangigen Skalenfaktor R,, zusammengefal3t.

3.2 Theorie des elektronischen Response

Zur Behandlung des elektronischen Responseverhaltens von Kuprat-Supraleitern soll
die Methode der kinetischen Gleichung gewahlt werden. Dieser Formalismus kann auf
gleiche Weise sowohl den Strom- as auch den veralgemeinerten Dichte-Response
(Raman-Response) liefern und hat sich bereits bei der Beschreibung der Eigenschaften
von °He bewahrt [EIN 97]. Dariiber hinaus bietet er den Vorteil, daR die physikali-
schen Erhaltungssétze explizit in der Rechnung berticksichtigt werden. Die folgenden
Ausfuhrungen orientieren sich an der Darstellung in [EIN 96c].

3.2.1 Die Methode der kinetischen Gleichung

Ein Fermi-System werde im globalen Gleichgewicht ohne &ufiere Stérungen durch
seine Bandstruktur g, =&, + 1 mit dem chemischen Potential u, die Gruppenge-
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3 RAMAN-SPEKTROSKOPIE IN KUPRATEN

schwindigkeit Vk,i:%%% und den Tensor der inversen effektiven Masse

m—l _ 1 828k
K,j ™ p2 ok;0k;

beschrieben. Die ungestorte Verteilungsfunktion nl(z der Quasiteil-
. . . . 0_ , _(.EJkT -1 .

chen ist dann gegeben durch die Fermi-Vertellung ny, = fy, = (e k +1) , wobei k

die Boltzmann-K onstante und 7" die Temperatur bezeichnen.

Nun werden aulRere Storungen Uy (verursacht durch ein skalares Potential ¢ und ein

Vektorpotential A) eingefiihrt

B 2

. e ..
U, = ¢ = wgd o+ c—zml;},.jA’Af , (3.12)

B e
Dichte-Response Strom— Resoonse Response Raman- Response
die, wie man spéter sieht, zu Dichte-, Strom- und Raman-Response fuhren werden.
Dabei sind e die Elementarladung und ¢ die Geschwindigkeit des Lichts im Vakuum.
Die gesttrte Verteilungsfunktion n, weicht von der oben beschriebenen ungestorten
um 8y, = ng —n, ab. Fr die dadurch verursachte Energiesnderung 8e; erhalt man

881( = SE —Sk = Uk + Vq ank’ y (313)

k’,o

wobei Vq = 4;‘52 die Fourier-Transformierte des Coulomb-Potentials darstellt.

Im folgenden soll die auf3ere Stérung (3.12) in einer allgemeineren Form geschrieben
werden

Ue = 2 (-9 bou, (3.14)

b

wobei by und u, jeweils Tensoren b-ter Stufe sind. Die neu auftretenden Koeffizien-
ten b werden als Verticeﬁ1 bezeichnet. Nun lassen sich die Auswirkungen unter-
schiedlicher Stérpotentiale im Rahmen der Response-Theorie gleichzeitig auf univer-
selle Wei se theoretisch behandeln. Einige fir diese Arbeit wichtige Stérpotentiale sind
in Tab. 3.1 zusammengefalit.

' Der Begriff kommt aus der diagrammatischen Beschreibung des Problems.
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3.2 Theorie des elektronischen Response

Tab. 3.1: Klassifikation externer Storpotentiale. Die Bezeichnungen beziehen sich auf

Gl. (3.14).
b Storpotential u, Vertex by Response
0 skal areﬁ(bPotentl a El ement;arl adung Dichte-Response
1 Vektorz?tentl al Gruppeng&::hm ndigkeit Strom-Response
Lichtstreupotential  inverse effektive Masse
2 i g -1 Raman-Response
% (mi)

Die Dynamik von ony wird durch die klassische kinetische Gleichung [SMI 89] be-
schrieben
on

Snk + Vk -Vr[&’lk —fsgk] = Slk . (315)
k

d. 0

Nichtlineare Terme in dny sind hier vernachléssigt (linear response). Das sog. Stofdin-
tegral d/x kann sowohl elastische Streuung (etwa Streuung an Fehlstellen) als auch
inelastische Streuung beschreiben (Fermion-Fermion-, Fermion-Photon- oder Fer-
mion-Magnon-Streuung).

3.2.2 Das StoRintegral und die separable Kern-Approximation

Das Stofdintegral &/ aus (3.15) ist im algemeinen nicht exakt berechenbar. Deshalb
fuhrt man eine gendherte Form fir &/ ein, die als separable kernel approximation
(SKA) bekannt ist [EME 68, EIN 96b]

6]]( = - Fk (hk - (pk80k) (316)
mit @ :—ggit, Iy = dm + @, 8¢, , der Relaxationsrate T =T~ und dem SKA-

Stol3operator

(Dbl )y
<(Pk’rk’bl§’>

<rk/bkka'hk/ >k,

<<pk'Fk» bf'kaivk»>k, (3.17)

+ kvak .

S A = AR
b

kr
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Dabel wurde die Abkirzung (...),. = % ... verwendet.
k’,o

Die SKA stellt eine erweiterte Relaxationszeit-Naherung flr separat betrachtete Re-
sponse-Kerne dar, die alle Erhaltungsséatze beinhaltet und k-abhéngige Relaxationsra-
ten zul&t. Physikalische Observablen bzw. ihre Dichten 6n, und Strome j, kdnnen als
k-Summen Uber die Abweichung vom globalen Gleichgewicht geschrieben werden

<bk6nk(r,t)>k
(Vi (1)), -

dny (r,1)

(3.18)

jp(r.2)

Die Erhaltungssdtze des Systems sind in den Parametern A, und A;, des SKA-Stol3-
operators (3.17) enthalten. Fur k-unabhéngige Relaxationsraten I'x =I" ergibt sich
nach Einsetzen von (3.17) in (3.16)

Y BN = —T(1-4, ). (3.19)
k

FUr Erhaltungsgrofen ist A, = 1, so dal3 das Moment des Stol3integrals fur diese Ob-
servable verschwindet. So erhdt man im Dichte-Response (b = 0) mit Hilfe der kineti-
schen Gleichung (3.15) sofort die bekannte Kontinuitatsgleichung fur die Ladungs-
dichte. Analog kann man mit dem vorgestellten Formalismus im Strom-Response
(b = 1) die Drude -Theorie der dynamischen Leitfahigkeit herleiten [NEM 984]. Ahn-
liches gilt fir den elektronischen Raman-Response (b = 2), der im folgenden Kapitel
behandelt werden soll.

3.2.3 Die Raman-Responsefunktion

Ausgangspunkt der Betrachtungen ist die in Kapitel 3.2.1 vorgestellte kinetische Glei-
chung (3.15), die in den Fourier-Raum transformiert wird, weil nur harmonische Stor-
potentiale der Form &™) petrachtet werden sollen:

()} Snk - q- thk = i 61]( . (320)

Da man sich bei der Raman-Streuung im Grenzfall ¢ — O befindet (— Kap. 3.1.1),
reduziert sich (3.20) zu

* Paul Drude (*1863, 11906)
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3.2 Theorie des elektronischen Response

Nach Einsetzen in das SKA-Stoldintegral (3.16) ergibt sich

Sme = Zy (—0ey +8¢) (3.22)
mit dem Response-Kern
iy
By = . 2
Kk Ok ® -+l (323

Die Stérung dex hat fur den Raman-Effekt die Form

2
Se = pmisAA + Vm. (3.24)
C

Ersetzt man im Rahmen der hier vorgestellten Naherung der effektiven Masse
(effective mass approximation) [ABR 74] m, mlzly durch den sog. Raman-Tensor Yy,

so erhé@lt man mit den Einheitsvektoren ¢ bzw. ¢ in Richtung der Polarisationen des
gestreuten bzw. des einfallenden Lichts den Raman-Vertex yx
Vi = & momy 87, (3.25)
.

Tk.ij

wobea m, die Ruhemasse des Elektrons bezeichnet. Mit dem Thomson-Radius rq des
Elektrons 183t sich die Stérung (3.24) nun umschreiben zu

de = n-vA'|AY + Vdn. (3.26)

A' bzw. AS sind die Vektorpotentiale der Wellenfelder des einfallenden bzw. des ge-
streuten Lichts. Fir die weiteren Betrachtungen genugt es, im Stol3operator (3.17) nur
die Dichteerhaltung zu behandeln (b = 1, A1 = 1), woraus ein k-unabhangiges

(T e >k, (2 ey >k,

o = =
<(Pk’rk’ >k’ <E‘k'>k'

(3.27)

folgt. Der allgemeine Dichte-Response ergibt sich zu

—
&)
[

Kk
<Ek>k

JulEubi)y jaeb (3.28)
b

a
Sna = Zak&/lk = 2(— <akEkbk>k + < k
k

0
o
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3 RAMAN-SPEKTROSKOPIE IN KUPRATEN

mit einer verallgemeinerten Dichte-Responsefunktion xg?,) , deren Imaginérteil, wiein
Kapitel 3.1.3 beschrieben, mit der MelgroRe N(w,7) aus Gl. (3.11) verkniipft ist.
Man erhdlt ein gekoppeltes Gleichungssystem fur den Raman- (ax =7vk) und den
Dichte-Response (ax = 1), dessen L6sung schliefdlich auf die volle Raman-Response-
funktion x'y\'yz im Normal zustand (NZ) fuhrt [DEV 95a]

on _ Tk=k
X’Y\l‘{z = ﬁ = —<’Yﬁ:k>k+m. (3.29)

Der zweite Term, der als Abschirmterm bezeichnet wird, ist eine direkte Folge von
L adungserhaltung und Coulomb-Wechselwirkung.

Bel der Behandlung des Suprazustands (SZ) erhalt man in dhnlicher Weise

<7 2 <’Ykkk>i
k/k

wobel Ay durch die sog. Tsuneto-Funktion gegeben ist [TSU 60]

tah(E2k7) A
kT 2E, 4E2 - (hw+i8)?

(3.31)

Dabei ist Ay die Energieliickenmatrix und E2 = £2 + A, A% die Dispersion der Bogo-

. 1 -
liubov -Quasiteilchen.

3.3 Symmetrieeigenschaften des elektronischen Raman-
Response

Die Symmetrieeigenschaften des elektronischen Raman-Response sollen nun naher
betrachtet werden. Alle folgenden Uberlegungen beziehen sich auf eine tetragonale
Punktgruppe und eine zylinderahnliche Fermiflache.

* Nikolai N. Bogoliubov (*1909, 11991)
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3.3 Symmetrieeigenschaften des elektronischen Raman-Response

3.3.1 Symmetrieeigenschaften des Raman-Vertex

Mdochte man den Raman-Vertex v, wie in Gl. (3.25) aus dem Tensor der effektiven
Masse ableiten, ist die Kenntnis der vollen Bandstruktur €, notwendig, wie sie bei-
spielsweise das tight-binding-Modell liefern kann. Ein anderer Ansatz, das Problem
ohne Kenntnis von g, zu lésen, besteht in der Entwicklung von yx nach einem geeig-
neten, vollstandigen Satz von Basisfunktionen &,

e = XYk, (3.32)
L=0,244,...
uzAlg rBlg rBZg

wobei L der Index fur die Ordnung der Entwicklung ist und p die Symmetrie angibt.
Da hier nur von einem Leitungsband ausgegangen werden soll und in der Einbandné-
herung yﬁzg =0 gilt1 [EIN 964], braucht also nur in Aig-, Big- und Bog-Harmonische
entwickelt zu werden. Die nicht-parabolischen Anteile der Energiedispersion werden
durch die Entwicklungskoeffizienten mit L > 2 charakterisiert. In fihrender Ordnung
resultiert daraus die symmetrieabhéngige Responsefunktion x4, (o, 7)

(040 0,)
wy(0,7) = —(yg)z- <(q)g(k))2®k>k —~ ?T%{kk (3.33)

Die Grol3e Oy steht fir den entsprechenden Response-Kern, also Zx im Normal zustand
(3.29) und Ay im Suprazustand (3.30). Die Entwicklungskoeffizienten yg beinhalten

die Details der Bandstruktur. Als Entwicklungsfunktionen (I)g(k) eignen sich z.B.

Brillouinzonen-Harmonische @4 ’Bz(k)

1
d)?lg’BZ(k) = E(coskxa + coskya)
B,,.BZ 1
@, (k) = E(coskxa —~ coskya) (3.34)
CI)ZBZQ’BZ(k) = Sinkxa-sinkya.

Da <I>L2l in (3.33) eine Art ,Gewichtsfunktion* fur © darstellt, erhdlt man aus den in

unterschiedlichen Symmetrien aufgenommenen Spektren Aufschlul3 Gber die An-

' Bel Interband- oder Interorbital tibergéngen ist das nicht der Fall.
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3 RAMAN-SPEKTROSKOPIE IN KUPRATEN

isotropie des Response-Kerns Ok im k-Raum (Tab. 3.2). Die Mef3symmetrie 1 wird
dabei durch die Polarisationsvektoren &' und &° des einfallenden und des gestreuten
Lichts in (3.25) gewahlt (— Kapitel 4). So ist es mit Hilfe der Raman-Spektroskopie
moglich, im Normalzustand die k-Abhangigkeit der Ladungstrager-Relaxation zu stu-
dieren (— Kapitel 7), wahrend im Suprazustand die Anisotropie des Ordnungspara-
meters A untersucht werden kann (— Kapitel 8).

Tab. 3.2 Die Brillouinzonen-Harmonischen. Der Betrag von d)zu'BZ(k) ist gemald
Gl. (3.34) in der Brillouin-Zone (BZ) aufgetragen. Er ist ein MaR3 fur die Empfindlich-
keit des Raman-Experiments als Funktion des Ortesin der BZ.

u A 19 Blg BZQ

u,BZ
@2 (K|

-7

T
a

I
0.0..02  0.2..04 04..06 06..0.8 0.8..1.0

3.3.2 Kritische Paarbrechung im Suprazustand

Im Suprazustand ist der Response-Kern ©y in (3.33) durch die Tsuneto-Funktion Ay
(3.31) gegeben. Sie beschreibt das Aufbrechen eines Cooper-Paars durch ein Photon
(, Paarbrechungs-Raman-Effekt*) und fuhrt im Spektrum von x4 (w,7) zu einer

fur eine Energiellicke Ay charakteristischen Umverteilung der Streulichtintensitét: sie
ist fir kleine Frequenzverschiebungen o gegeniiber dem Normalzustand zunéchst
reduziert, bildet bel der maximalen Gapenergie 2A, einen Peak und geht fir
hw >> 2A0 wie 2 gegen Null. Der genaue spektrale Verlauf wird dabei einerseits von
Ax und andererseits von der gewahlten Mef3symmetrie 1 abhéngen.

Im Fall einer isotropen Energiellicke Ax = Ag wird der Paarbrechungspeak immer in
der Nahe von i = 2A¢ in den Raman-Spektren erscheinen [MON 90]. Dagegen wird
er im Fall einer anisotropen Energielticke, etwa einem dy._,-Wellen-Gap

A (T) = Ay(T) cos2¢ (3.35)
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3.3 Symmetrieeigenschaften des elektronischen Raman-Response

(¢ ist der Azimutwinkel), wie sie fir Kuprate diskutiert wird (— Kapitel 2.3.3) je nach
Mefl3geometrie an verschiedenen Positionen zu finden sein. Aul3erdem erwartet man
ein unterschiedliches Niederfrequenzverhalten im Limes tiefer Temperaturen (Fre-
guenz-Potenzgesetze, — Kapitel 8.2.1)

3.3.3 Raman-Response im Normalzustand

Um den Raman-Response im Normalzustand richtig beschreiben zu kénnen, mifte
man die k-Abhéngigkeit der Ladungstrager-Relaxationsrate I'y aus (3.23) kennen.
Falls der mikroskopische Streumechanismus jedoch unbekannt ist, geht man dhnlich
wie bel der Diskussion des Raman-Vertex vor und entwickelt auch T in Kristall-
Harmonische

N, = > I;o%k). (3.36)
L=012,...

Weil T'x sowohl fur Elektron-Elektron-Stél3e a's auch fur die Streuung an antiferroma-
gnetischen Fluktuationen die Gittersymmetrie besitzen muf3, wahlt man als Entwick-
lungsfunktionen @ (k) Fermiflachen-Harmonische in A1-Symmetrie

o, k) = cog4Lg) (3.37)

mit dem Azimutwinkel ¢ (Tab. 3.3). Die Streuung an punktférmigen Fehlstellen, fir
die eine isotrope Relaxationsrate erwartet wird, ist in der nullten Ordnung enthalten.

Tab. 3.3: Ag-Fermifléchen-Harmonische gemél3 (3.37), aufgetragen auf einer zylinder-
formigen Fermiflache (dicke Linie)

L 0 1 2

A,y FS

(k) [

1 T
\\\J
~
x
“\\\
\mﬂv\\ I
XxAA
V.
-
( |
~
x
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3 RAMAN-SPEKTROSKOPIE IN KUPRATEN

Mit dieser Entwicklung erhdlt man fir p = B1g,Bog aus (3.33) zusammen mit (3.23)
einen einfachen Ausdruck fur den Response im Normal zustand

irH

_— 3.38
ho +iTH (3:38)

2

A = -xil)
mit einer symmetrieabhangigen Relaxationsrate ", die eine Linearkombination der
Entwicklungskoeffizienten I', darstellt und im statischen Limes (o — 0) fir den ent-
sprechenden Streukanal gemaf3

o N 2 h
. _ puys
lim =2 = - Np(vs) (3.39)

aus der Steigung des Raman-Spektrums bestimmt werden kann. Dabei stellt sich her-
aus, dal3 es zur richtigen Beschreibung des elektronischen Raman-Effekts in Kupraten
notwendig wird, neben statischen auch dynamische Relaxationsraten l““((o,T) Zu be-
handeln. Dazu bedient man sich eines phdnomenol ogischen Konzepts, das in der In-
frarot-Spektroskopie as , erweitertes Drude-Modell* bekannt ist [NEM 98a, OPE 99c,
OPE 00b]. Fur den absorptiven Teil der Raman-Responsefunktion ergibt sich [VIR 92]

o' (o,7)
[1+ A ((o,T)]z(hOJ)z +[r“(co,T)]2

2
XN (@,7) = = Np(vh) (3.40

Dabei auftretende Selbstenergie-Effekte, die im Fall frequenzabhangiger Relaxations-
raten nicht mehr vernachlassigbar sind, werden durch eine Renormierung k”(m,T) der
Quasiteilchenmasse berticksichtigt, die ndherungsweise als Ableitung des Realteils der
Selbstenergie X nach der Frequenz geschrieben werden kann [RIC 88, VIR 90]

_9 ReX(w,7). (3.41)

M(o,7) o

1l
I

|

In

Der Imaginérteil von X entspricht im wesentlichen der dynamischen Relaxationsrate.
Wegen der Kausalitatsbedingung muf3 X die Kramers-Kronig-Relationen erfillen, was
zur Folge hat, dai3 7»“((0,7) und F“(m,T) Uber Transformationsgleichungen miteinander
verknupft sind (— Anhang A.2).

Die Natur des beobachteten Normalzustands-K ontinuums ist nach wie vor umstritten.
Es ist weithin anerkannt, dal3 Phononen und Magnonen nicht die unmittelbare Ursa-
che, sondern hochstens daran beteiligt sein kénnen. Zumindest fir Energien iw < kT
wird es der Streuung an Dichte- oder eventuell auch Spinfluktuationen der Elektronen
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3.3 Symmetrieeigenschaften des elektronischen Raman-Response

an der Fermi-Kante zugeschrieben. Gerade die von Abrikosov und Fal’kovskii vor-
hergesagte [ABR 61] und auch an den Hochtemperatur-Supraleitern beobachtete, su-
praleitungsbedingte Umverteilung der Streuintensitét bei Temperaturen unterhalb von
T. ist ein Beleg daflr, dal’ dieses Kontinuum elektronischen Ursprungs ist. Auch der
an manchen Phononen beobachtete Fano-Effekt, der auf der Kopplung von Gitter-
schwingungen an das elektronische System beruht, stiitzt diese These und weist auf
einen Beitrag der Elektronen zum Raman-Kontinuum hin (— Kapitel 5).

Dal’ es sich, zumindest fur kleine Frequenzverschiebungen, nicht um Lumineszenz
handelt, zeigen Messungen von Stokes- und Anti-Stokes-Spektren [NEM 93], deren
Intensitétsverhatnis dem Prinzip des detaillierten Gleichgewichts [LAN 60] gehorcht
(— Kapitel 4.3.2). Daraus muf3 geschlossen werden, daf3 es sich um instantane Prozes-
se handelt, die mit dem hier vorgestellten Konzept der linearen Antwort beschrieben
werden konnen.
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Probieren geht Uber Studieren.
Redensart

4 EXPERIMENT

Das vorliegende Kapitel befaldt sich zundchst mit der Charakterisierung der unter-
suchten Proben und erlautert anschlief3end Versuchsaufbau und Mel3methode. Zum
Abschlul3 werden mehrere grundlegende Fragen zur Analyse der Spektren behandelt.

4.1 Probenmaterial

Bei den untersuchten Proben handelt es sich um p-leitende Kuprate aus der Klasse der
Y Ba;Cu3Og+,- und der Bi,Sr2(Ca,Y 1.,) CuxOs.5-Verbindungen. Es wurden jewells Ein-
kristalle mit verschiedenem Dotierungsgrad untersucht.

4.1.1 Y-123

Y Ba;CusOg., (Y-123) besitzt im Zentrum der Einheitszelle zwei CuO,-Ebenen (Cu(2),
0(2), O(3)), die durch ein Y-Atom voneinander getrennt sind (Abb. 4.1) [SHA 94].
Die CuO-Bindungen laufen parallel zu den Kristallachsen. Die Ebenen sind nicht ex-
akt planar, sondern leicht ge-

3+
wellt, da die Cu-Atome ein we- © Y
nig vom Y-Atom weg und die o Cu” Cu(1), 0(4)
O-Atome ein wenig zu ihm hin ~~ ° © o)

verschoben sind. Als Ursachen
fur diesen Effekt werden das
Kristallfeld, das von unter-
schiedlichen Valenzen von Y3
und B&* hervorgerufen wird | ]

__ C yog
(,,.Buckllng, [OPE 99h]), gd(?r ‘[ b /gov
Eigenschaften der CuO-Hybridi- a “387&” PR

Cu(2), 0(2), 0(3)

11.68 A

Cu(2), 0(2), 0(3)
o(1)

Cu(1), 0(4)

Abb. 4.1: Einheitszelle von Y-123 [SHA 94]
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4 EXPERIMENT

sierung in c-Richtung (, Dimpling”, [KAL 97]) diskutiert.

Daneben besitzt Y-123 in der oberen und unteren Grenzflache der Einheitszelle auch
CuO-Ketten (Cu(1), O(4)), die zur Supraeitung beitragen und entlang der kristallo-
graphischen b-Achse verlaufen. Deren Sauerstoffplatze O(4) sind in der undotierten
(x = 0) Muttersubstanz unbesetzt, und die Kristallstruktur ist tetragonal. Durch Dotie-
rung werden diese Platze kontinuierlich aufgefillt, bis bel etwa x =0,4 ein erster
martensitischer1 Phasenlibergang zu einer orthorhombischen Struktur stattfindet. Eine
zweite martensitische Umwandlung des Kristallgitters konnte bei x = 0,95 nachgewie-
sen werden [KAL 97]. Fur x =1 (YB&Cuz0O;) sind schliefdlich ale O(4)-Platze be-
setzt. Eine noch hohere Sauerstoffdotierung (x > 1) ist nicht moglich und fuhrt zu
chemischer Instabilitat.

Die in die CuO-Ketten eingebauten Sauerstoffatome kdnnen aufgrund ihrer hohen
Elektronegativitéat Elektronen aus den CuO,-Ebenen abziehen, wodurch dort zusétzli-
che Ladungstréger (Locher) entstehen. Ab einer kritischen Dotierung (x = 0,15) geht
die langreichweitige antiferromagnetische Ordnung der Muttersubstanz verloren, bis
sich bei x=0,4 eine metallische Phase bildet, die bei einer dotierungsabhéngigen
Sprungtemperatur 7. einen Ubergang in den Suprazustand zeigt. Das Maximum von
T,™ =92K liegt bei x =0,93 (,optimale Dotierung*) knapp unterhalb der zweiten
strukturellen Phasenumwandlung. Proben mit niedrigerem oder héherem Sauerstoff-
gehalt werden als ,,unter-“ oder ,, Uberdotiert” bezeichnet. In der Praxis wird der Sauer-
stoffgehalt der Proben durch Tempern in einer geeigneten Atmosphéare mit wohldefi-
niertem Sauerstoff-Partialdruck eingestellt [LIN 92]. Da dieser Prozel3 vollstandig
reversibel ist, erdffnet er eine Vielzahl technologischer Moglichkeiten [SOB 94,
GOT 99].

Verschiedene spektroskopische Methoden konnten zeigen, dal3 die in den Ebenen er-
zeugten Ladungstrager O-2p-Locher sind [FUJ 87, TRA 89, NUC 87] und nicht etwa
Cu**-lonen gebildet werden. Auch in den dotierten Phasen findet man noch starke
antiferromagnetische Fluktuationen mit einem ausgedehnten Anregungsspektrum bis
zu Temperaturen tber 100 K [ROS 91, HAY 96], die alerdings nur noch zweidimen-
sionalen Charakter haben, d.h. die magnetische Korrelation zwischen den CuO,-
Ebenen ist verschwunden. Ihre Existenz in optimal dotierten Kupraten konnte auch
mittels Raman-Spektroskopie nachgewiesen werden [RUB 96, PRE 96].

' Eine martensitische Umwandlung liegt vor, wenn die Kristallatome nur um Distanzen gegeneinander
verschoben werden, die kleiner als ihre gegenseitigen Absténde sind.
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4.1 Probenmaterial

Im Rahmen dieser Arbeit wurden vier unterschiedlich dotierte Einkristalle untersucht
(darunter ein nicht-supraleitender), die alle von Andreas Erb (Université de Geneve)
hergestellt und charakterisiert wurden (Tab. 4.1). Durch die Verwendung des von ihm
neu entwickelten, inerten Tiegelmaterials BaZrOz; [ERB 96a] konnte eine Reinheit der
Kristalle von 99,995 9%, also weniger als 50ppm Fremdatomen, erzielt werden
[ERB 97].

Tab. 4.1: Parameter der verwendeten Y-123-Einkristalle. In der zweiten Spalte ist ange-
geben (falls bekannt), wie die Kristalle nach der Ziichtung behandelt wurden, um den
gewiinschten Sauerstoffgehalt einzustellen. Die dritte Spalte zeigt die magnetisch er-
mittelten Ubergangskurven (Suszeptibilitét ). Die Uberdotierte Probe wurde ein Jahr
nach der Praparation ein weiteres Mal vermessen (gestrichelt), um die Langzeitstabilitét
des Dotierungsgrades zu testen. In den letzten beiden Spalten sind Sprungtemperatur T,
Ubergangsbreite AT, und Dotierungsgrad p (Ladungstrager pro CuO,) angegeben.

* Wegen des Effekts der ,, Photodotierung” (siehe Text) werden flr den unterdotierten
Kristall alternative Werte fir 7, und p angenommen [OSQ 94].

: Nachbe- Tec
v-123 handlung x(7) AT &

Y Ba,CuzOg

undotiert nicht supraleitend AF 0

(Geneve)

Y BapCuzOg 5 x(‘T) | |

unterdotiert 100 h, 535K 0,088
782°C, 30K

(Geneve) 1bar O; L

60,0 K* 0,095*

Y Ba,Cuz06.93

optimal dotiert | 260 h, 91,6 K 0,160
517°C, 0,3K

(Geneve) 1 bar O;

Y Ba,Cusz0Oy

Uberdotiert 400 h, 87,2K 0,185
300°C, 10K

(Geneve) 100 bar O,
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4 EXPERIMENT

Um den gewinschten Dotierungsgrad p einzustellen, wurden die Kristalle nach der
Préparation in reiner Sauerstoffatmosphére getempert und gequencht, wobei Tempe-
ratur und Sauerstoffpartialdruck entsprechend der Kalibrierung von Terrence B. Lin-
demer (Oak Ridge) gewahlt wurden [LIN 89]. Die Sprungtemperaturen 7t und Uber-
gangsbreiten AT, wurden magnetisch ermittelt. Der Uberdotierte Kristal zeigte bel
einer Kontrollmessung ein Jahr spéter einen deutlich breiteren Ubergang, der mogli-
cherweise auf eine langsame Veranderung der Sauerstoffdotierung schlief3en 183t Zur
Bestimmung von p wurde der in mehreren Kupraten bestétigte Zusammenhang

T, = T [1— 82,6(p - 0,16)2] (4.)

herangezogen [PRE 91, TAL 95].

Unterdotierte Y-123-Kristalle zeigen bei starker Beleuchtung ein um mehrere Grad
erhohtes 7. Der als ,,Photodotierung” bekannte Effekt [OSQ 94] konnte auch in den
vorliegenden Raman-M essungen nachgewiesen werden. Deswegen wird fur die unter-
dotierte Y BaxCuzOg 5-Probe im folgenden eine Sprungtemperatur von 7. = 60 K und
ein Dotierungsgrad von p = 0,095 Ladungstrégern pro CuO, angenommen.

o Bi Cay 4.1.2 Bi-2212

Sr o ¥ Cu, 0(2,3)
: giz{’Y Sr. o) Supraleiter auf Bi-Basis mit der Zu-
0O Bi. O(4) sammensetzung  Bi>Sr2Ca,-1CU, 24445

29 A

L,

Bi, O(4)

Sr, O(1)
Cu, 0(2,3)
Ca,Y

Cu, 0(2,3)

Sr, O(1)
Bi, O(4)
Bi, O(4)

Sr, O(1)

Cu, 0(2,3)
Ca,Y

Abb. 4.2: Einheitszelle von Bi-2212. Sie enthélt
vier Formeleinheiten [SHA 94].
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existieren mit ein, zwei oder dre
(n=1,2,3) benachbarten CuO,-Ebenen
[SHA 94]. Sie sind anndhernd
isostrukturell zu den Verbindungen der
TI,BaxCa,-1Cu,02,+4+5-Klasse und zei-
gen eine mit » steigende Ubergangs-
temperatur.

Bi-2212 enthdt =zwel benachbarte
CuOy-Ebenen, die jeweils durch eine
Ca(Y)-Ebene getrennt sind (Abb. 4.2).
Die CuO-Bindungen verlaufen, anders
alsin Y-123, nicht parallel zu den Kri-
stallachsen, sondern schlieffen einen



4.1 Probenmaterial

Winkel von etwa 45° mit ihnen ein. Auch in Bi-2212 kann die Ladungstrégerkon-
zentration durch Sauerstoffdotierung variiert werden [KEN 93]. Fir 6 = 0,17 liegt op-
timale Dotierung vor. Die dabei maximal erreichbare Sprungtemperatur hangt vom
Ordnungsgrad der Kristalle ab. Die besten heute erhdltlichen Proben erreichen
T.™ = 95K [LIU 99]. Zusitzliche O-Atome werden in die BiO-Ebenen eingebaut
(BiO1+52) und ziehen Elektronen aus der CuO,-Ebene ab, so dal3 dort Locher als La-
dungstrager zurtickbleiben. Umgekehrt 1&13t sich durch Ausbau von O-Atomen aus den
BiO-Ebenen aber kein beliebig niedriger Dotierungsgrad einstellen, da die Kristall-
struktur mit abnehmendem & chemisch instabil wird." Aus diesem Grund ersetzt man,
um unterdotierte Proben zu erhalten, teilweise Calcium (Ca?*) durch Yttrium (Y**),
welches ein Vaenzelektron mehr besitzt. Dieses flllt ein Loch in der CuO,-Ebene auf
und verringert somit die Ladungstragerkonzentration [KEN 92]. Gleichzeitig entsteht
ein elektrisches Feld von Y3* zu Sr®* senkrecht zur CuO,-Ebene.

Diein dieser Arbeit vorgestellten Untersuchungen wurden an unterschiedlich dotierten
Bi-2212-Einkristallen durchgefiihrt, die von Laszl6 Forré und Helmuth Berger an der
Ecole Polytechnique Fédérale (Lausanne) in ZrO-Tiegeln gezlichtet bzw. von Bernard
Revaz an der Université de Geneve durch Zonenschmel zen hergestellt und charakteri-
siert wurden (Tab. 4.2). Es handelt sich um eine antiferromagnetische, isolierende
Probe, in der Ca vollstandig durch Y ersetzt wurde, und um vier supraleitende. Die
stark Uberdotierte (7. = 58 K) wurde bereits im Rahmen der Diplomarbeit [OPE 95]
gemessen und dient jetzt zu Vergleichszwecken. Nach der Préparation wurden die Kri-
stalle wie im Fall von Y-123 in reiner Sauerstoffatmosphéare getempert, um den ge-
wiinschten Dotierungsgrad p einzustellen. Die Sprungtemperaturen 7. und Uber-
gangsbreiten AT, wurden bis auf eine Probe durch Transportmessungen ermittelt. Die
Widerstandskurven verlaufen im gesamten betrachteten Temperaturbereich oberhalb
von Tt nahezu linear, was einen Unterschied zu n-leitenden Kupraten oder zu klassi-
schen Supraleitern darstellt.

Bi-2212 ist in seiner stéchiometrischen Komposition Bi,Sro,CaCu,0g.s chemisch nicht
stabil, so daf3 die Kristalle immer zusétzliches Bismuth enthalten (typischerweise Biz 1
anstelle von Bi,) [GLA 96], welches man auf der Ca(Y)-Position wiederfindet. Zu-
sétzlich kann ein kleiner Anteil Sr durch Caoder Y ersetzt sein. So ist etwa die exakte
Zusammensetzung des Genfer Kristalls Bi12Sr171Cay 22Cu1.950s+5 [REV 98b]. Aus

' Die Stabilitdt hangt stark von der Kationenzusammensetzung ab. Unter besonderen Umsténden ist es
moglich, reversibel antiferromagnetische Proben durch Sauerstoffunterdotierung herzustellen
[BER 98].
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4 EXPERIMENT

diesen Grinden ist die Umgebung der CuO,-Ebene in Bi-2212 weit weniger geordnet
alsin Y-123. Generell ist es nicht moglich, bei Bi-2212 eine zu Y-123 vergleichbare
Kristallqualitdt zu erzielen.

Tab. 4.2: Parameter der verwendeten Bi-2212-Einkristalle. Die Angaben entsprechen
denen aus Tab. 4.1. Die Ubergangskurven wurden durch Transportmessungen ermittelt
bis auf die vorletzte Probe, die einer Magnetisierungsmessung unterzogen wurde.

. Nachbe- Tc
Bi-2212 . R(T) AT p
Bi zsl’zY CU208+5
undotiert nicht supraleitend  AF 0
(Lausanne)
Bi>Sra(Ca62Y 0.38) CU2Os+5
unterdotiert 57,0 0,09
K
(Lausanne) | | | 50K
0 100 200 300
T (K)
Bi,Sr,CaCu,0g:s RéT)
optimal dotiert 91,7 0,15
K
(Lausanne) | | | 6,0K
0 100 200 300
T (K)
Bi>Sr >CaCuyOgis
Uberdotiert 14 d, 81,6 0,20
600°C, K
(Geneve) 1 bar O 05K
Bi >Sr 2C&CU208+5
Uberdotiert 1600 bar 58,0 0,23
O, K
(Lausanne) | | | 50K
0 100 200 300
T (K)
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4.2 Experimenteller Aufbau

4.1.3 Dotierungsgrad und Sprungtemperatur

Den Zusammenhang gemal? (4.1) zwischen 7. und dem Dotierungsgrad p aller sieben
supraleitenden Kristalle zeigt Abb. 4.3. Unter Hinzunahme der beiden antiferroma-
gnetischen Kristalle (p = 0) deckt das verflgbare Probenmaterial einen weiten Bereich
des Phasendiagramms ab.

Q ]50 T T T T I T T T T I T T T T I T T T T I T T T T I T T T T
= i —e— Y-123 ]
- L —0— Bi-2212 |
(]

g i

E 100 B —
(]

9 i

£ I A

L - gg*

c 50 £i= _
g s =)

= L [e)i®]

C -

< i ]
l_ O 1 1 1 1 I 1 1 1 1 I L 1 1 1 I L L 1 I L L 1 1 I L L L 1

0 0.05 0.1 0.15 0.2 0.25 0.3
Doping level p (holes/Cu0,)

Abb. 4.3: Sprungtemperaturen 7, aller sieben supraleitenden Proben in Abhangigkeit
vom Dotierungsgrad p. Die Kurven sind Interpolationen mit kubischen Splines. Der
supraleitende Bereich des Phasendiagramms ist gemal Gl. (4.1) schattiert angedeutet.

4.2 Experimenteller Aufbau

Zur Versuchsdurchfihrung wurde eine Standardapparatur fir spontane Raman-
Spektroskopie verwendet [HAC 87], die in einem temperaturstabilisierten Labor in-
staliert ist und deren Komponenten im Laufe dieser Arbeit stdndig den neuen Erfor-
dernissen angepaldt wurden.

4.2.1 Probenmontage

Alle Kristalle haben typischerweise eine Grofée von 1 mm in a und b-Richtung und
von 0,1 mm in c-Richtung. Sie werden mit Hilfe von GE Varnish 7031 (Genera Elec-
tric) oder Stycast 2850 GT (Emerson & Cunning), die beide sehr gute Warmelei-
tungseigenschaften auch bel tiefen Temperaturen besitzen, mit ihrer ab-Ebene auf spe-
ziell an die Abmessungen angepaldte Probenhalter aus Kupfer aufgeklebt und an-
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4 EXPERIMENT

schlieffend in einen Manipulator eingeklemmt, der eine Drehung um mehrere Achsen

erlaubt (Abb. 4.4).

Probenhalter

Kristall

Manipulator

Abb. 4.4; Y-123-Kristall, auf dem Probenhalter aufgeklebt, im Manipulator

Abb. 4.5: Laue-Aufnahme des
unterdotierten  Bi-2212-Ein-
kristalls. Das Bild wurde mit
18kV und 30 mA in 3min
Belichtungszeit aufgenommen
und ist invertiert dargestellt.

Um spéter die bei verschiedenen Lichtpolarisationen
aufgenommenen Spektren bestimmten Symmetrien
zuordnen zu koénnen (siehe 4.2.4), mul} die Orientie-
rung der Kristallachsen a und b mit Hilfe einer Laue -
Aufnahme bestimmt werden (Abb. 4.5). Die deutlich
erkennbaren Doppelreflexe sind ein Hinweis darauf,
daid der Kristall , verzwillingt* gewachsen ist. Verzwil-
lingung heif3 in diesem Fall, da? sich Doméanen aus-
bilden, die um 90° zueinander verdreht ausgerichtet
sind, und es daher keine wohldefinierte a oder
b-Achse gibt. Somit kann die Orthorhombizitét der
Proben in vielen Experimenten nicht beobachtet wer-
den. Durch besondere Préparationsmethoden kann ein

verzwillingter Kristall nachtréglich eindomanig gemacht werden; alle im Rahmen die-
ser Arbeit untersuchten Proben sind stark verzwillingt.

Fir das Raman-Experiment ist die Qualitét der Probenoberflache entscheidend. Wéah-
rend sie bei dem optimal und dem Uberdotierten Y-123-Kristall ausreichend erschien,
wurden die unterdotierten Y-123-Proben von Nikolaus Nicker (Karlsruhe) mit dem

" Max von Laue (1879, 11960)
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Mikrotom geschnitten. Zusétzlich wurden die
Oberflachen unmittelbar vor dem Probeneinbau
mittels Aceton gereinigt. Im Fall der Bi-2212-
Kristalle, die leicht zwischen den BiO-Ebenen
spalten, erhélt man durch Abziehen der obersten
Probenschichten mit einem Streifen Tesafilm
nahezu perfekte Oberflachen. Um ein erneutes
Verschmutzen zu vermeiden, wird der Manipu-
lator sofort in die entsprechende Aufnahme am
Kuhlfinger des Kryostaten der Raman-Anlage
(Abb. 4.6) eingesetzt und der Probenraum mit
einer Turbopumpe innerhalb von 15 min unter
10™* mbar evakuiert.

4.2.2 Beleuchtung der Probe

4.2 Experimenteller Aufbau

Abb. 4.6: Kihlfinger des Kryostaten

Der optische Aufbau des Experiments ist in Abb. 4.7 dargestellt. Die Probe befindet
sich in einer kryogepumpten Hochvakuumkammer (5-10"" mbar) und ist thermisch an
den Kihlfinger eines *“He-Verdampfer-Kryostaten angekoppelt, dessen Temperatur im
Bereich von 1,8 bis 300 K geregelt und mit einer Si-Diode gemessen werden kann.
Weitere kryotechnische Details sind an anderer Stelle ausfuhrlich erlautert [HAC 87].

ESQ
o
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:300
¥ -
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Ar - Raum- Plasma- Raum-
Laser filter 1 linienfilter filter 2

Spektro-
meter

Umlenk-
spiegel

Abb. 4.7: Optischer Aufbau (schematisch). Die Fotografie links oben zeigt einen Aus-
schnitt aus der Raman-Apparatur. Deutlich zu erkennen sind Umlenkspiegel ©, Kiihl-
finger mit Probe @ und Objektiv O2 ®. Fir Einzelheiten siehe Text.
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4 EXPERIMENT

Der zu untersuchende Kristall wird so orientiert, dald seine a- bzw. b-Achse horizontal
bzw. vertikal und seine c-Achse parallel zur optischen Achse des Spektrometers ste-
hen.

Als Anregungslichtquelle dient ein kontinuierlich betriebener Argonionenlaser (Cohe-
rent Innova 300), der vertikal linear polarisiertes Licht aussendet. Er wird bei einer
Emissionswellenlange von 458 nm (21.837 cm™) betriebenl, soweit in den Spektren
nicht anders angegeben. Neben der selektierten Mode emittiert der Laser aber auch
durch spontane Emission entstandene Beitrage aller anderen Ubergénge des Ar*-lons.
Diese sog. ,,Plasmalinien* weisen im Vergleich zur Laserlinie eine deutlich grofere
Divergenz auf. Deswegen durchléuft das Licht zundchst ein Raumfilter aus zwel
Achromaten A1 (f'= 30 mm) und A2 (=50 mm) und der Lochblende S1 (Durchmes-
ser 30 um), um ein raumlich begrenztes Strahlenbliindel zu erzeugen. (Gleichzeitig
erzielt man eine Strahlaufweitung im Verhdtnis 3:5.) Die Plasmalinien werden an-
schlieffend mit Hilfe eines im Rahmen einer Diplomarbeit [PHI 98] neu entwickelten
Filters ausgeblendet, das aus einem Prismenmonochromator (PMC), zwel Achromaten
A3 und A4 (jeweils =100 mm) und dem justierbaren Spalt S2 besteht. Leistung und
Polarisation des Lichts kénnen mit einer Kombination aus A/2-Verzdgerungsplatte und
Glan-Thompson-Polarisator eingestellt werden. Schliefdlich durchlauft der Strahl ein
weiteres Raumfilter, das aus dem Mikroskopobjektiv O1 (Spindler & Hoyer, 10-fach,
numer. Apertur: 0,25), der Lochblende S3 (Durchmesser 20 um) und dem Achromaten
A5 (f'= 30 mm) zusammengesetzt ist. Dieses erzeugt moglichst unverzerrte Planwel -
len und fuhrt zu einer Strahlaufweitung im Verhdtnis 1:4. Mit Hilfe eines weiteren
Achromaten A6 (f'=250 mm) wird nun der Laserstrahl Uber einen Umlenkspiegel
unter dem Einfalswinkel o auf die Probe fokussiert. Indem man A6 um die x-Achse
verkippt, kann unter Ausnutzung des Astigmatismus die Exzentrizitét des elliptischen
Laserfokus auf der Probenoberfléche verandert werden. Die restlichen optischen Ele-
mente werden in 4.2.3 beschrieben.

Die geometrischen Verhdtnisse an der Probenoberfléche zeigt Abb. 4.8. Ein Tell des
unter dem Winkel o einfallenden Strahls (1) wird von der Probenoberfléche reflektiert
(R), der Rest dringt unter dem Winkel 3 in die Probe ein (T) und wird innerhalb der
optischen Eindringtiefe § elastisch oder inelastisch gestreut. Das in Ruckwaértsrichtung
in den Raumwinkel Q =0,2sr (Offnungswinkel 30°) gestreute Licht (S) wird vom
Kameraobjektiv O2 gesammelt und dem Spektrometer zugeleitet, wahrend der reflek-

' In der Spektroskopie wird die Photonenenergie héaufig in inversen Wellenldngen, sog. Wellenzahlen
(cm™) gemessen. 8 cm™ entspricht etwa 1 meV.
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4.2 Experimenteller Aufbau

tierte Strahl (R) von einer geschwérzten Messingplatte im Probenraum absorbiert
wird.

Abb. 4.8: Geometrische Verhadltnisse an der Probenoberfléche in Seitenansicht (a) und
in Aufsicht (b). Die Zahlenwerte sind typische Angaben in um. Bei der Orientierung der
skizzierten CuO,-Ebeneist von Y -123-Kristallen ausgegangen worden.

Wieviel Prozent der einfallenden Lichtleistung von der Probenoberflache reflektiert
werden, hangt ab vom Einfallswinkel o, von der Lage der Polarisationsebene und vom
komplexen Brechungsindex »' = n — ik des betreffenden Materials. Eine quantitative
Beschreibung liefern die fur die Metaloptik abgeleiteten verallgemeinerten Fresnel-
schen Formeln fir die Reflexionskoeffizienten R fur senkrecht (L) oder in (||) der Ein-
fallsebene polarisiertes Licht, die

2
(ﬂné —sin’o —cosoc) +n2 —n®+k?

BLo= 2 2 2 2 2
( ng —sin oc+cosoc) +ny —n° +k
(4.2
2 2 2 2 2
na—sm o —sinotano| +ng —n°+k
Ry = 2 , R
( ng —sin oc+smoctanoc) +na—n +k

lauten und bereits an anderer Stelle ausfihrlich diskutiert wurden [STA 96]. Die Gro-
[3e ny ist ein vom Einfallswinkel o abhéngiger effektiver Brechungsindex.

1 2
ny = ﬁ\/nz—kz+sin20c+\/(n2—k2+sin20c) +4n°k? (4.3)

Fir die im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Materialien (Tab. 4.3) findet man ein
Minimum von Ry bei o = 62°...64° (pseudo-Brewstersche Bedingungen). Deswegen
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4 EXPERIMENT

wurde fur die Experimente oo = 63° gewahlt. Die Reflexionskoeffizienten lauten dann
Ry=0und R, = 0,4, so dal3 fur in der Einfallsebene (y) polarisiertes Licht 100% und
flr senkrecht dazu (x) polarisiertes Licht 60% der Leistung unter einem Winkel von
etwa B = 25° in die Probe eindringen. Die optische Eindringtiefe 6 ist, abhéngig von
der Wellenlénge A, gegeben durch

5 = ——. (4.4)

Tab. 4.3 Einige optische Daten von Y-123 und Bi-2212. Die Zahlenwerte fir » und k&
beziehen sich auf eine Lichtwellenlénge von 476 nm, die fir & auf 458 nm.

n k o [nm]
Y-123 19 0,55 [GES91] 66
Bi-2212 2,0 0,44 [BOZ 90] 83

Aufgrund des grof3en Einfallswinkels besitzt der Laserfokus auf der Probenoberflache
eine elliptische Form. Durch Verkippung von A6 kann die Elliptizité noch weiter ge-
steigert werden, so dal3 bel gleicher x-Ausdehnung eine groRere Probenflache be-
leuchtet wird. Dies ist gleichbedeutend mit einer Verringerung der Leistungsdichte,
was eine Erniedrigung der strahlungsbedingten Aufheizung der Probe am Ort des La-
serspots zur Folge hat. Fur die im Rahmen dieser Arbeit vorgestellten Messungen
wurde im allgemeinen eine typische Fokusgréfe von 50 um in x- und 150 um in
y-Richtung gewahlt, was je nach Materia eine Temperaturerhohung von 5...15 K/mwW
zur Folge hatte (siehe auch Kapitel 4.3.2). Die Messungen im Normalzustand wurden
meist mit einer absorbierten Leistung von 2...4 mW durchgeftihrt, im Suprazustand
wurde durchwegs weniger als 1 mW gewahlt.

4.2.3 Nachweis des Streulichts

Das gestreute Licht wird mit Hilfe eines Kameraobjektivs O2 (Minolta, /=58 mm,
1:1,4) gesammelt und mit 6-facher VergrofRerung auf den Eintrittsspalt S4 des Spek-
trometers abgebildet. Mit einem Analysator wird eine lineare Polarisation ausgewahlt
und durch ein A/2-Pléttchen in die x-Richtung gedreht, in der die Empfindlichkeit der
Gitter am grofdten ist. Das Spektrometer ist ein im subtraktiven Modus betriebener
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4.2 Experimenteller Aufbau

Doppelmonochromator (Jarrell-Ash 25-100) in Czerny-Turner-Montierung. Seine Fo-
kallange betrégt = 1 m bel einer Apertur von F/8,5 (Abb. 4.9).

1. Stufe

1. Stufe

2. Stufe

Spektrometer

Computer

.

Abb. 4.9: Spektrometer und CCD-Kamera. Letzteres ist sowohl in Aufsicht gezeigt,
wobel nur die 1. Stufe zu sehen ist (links), as auch in einer Schnittzeichnung (rechts).
Fur Einzelheiten siehe Text.

In der ersten Stufe erzeugt der Spiegel Spl (Durchmesser 115 mm) aus dem einfallen-
den Licht ein paralleles Strahlenbindel, welches auf das Gitter G1 gerichtet wird. Bel
diesem handelt es sich um ein quadratisches (Kantenlénge 102 mm), in 1. Ordnung
betriebenes holografisches Reflexionsgitter mit 2.358 Strichen pro Millimeter, die
vertikal (parallel zu y) verlaufen. Das nach der Reflexion in seine Spektralanteile zer-
legte Streulicht wird Uber den Spiegel Sp2 und einen Planspiegel P1 so in die
(horizontale) Ebene des Mittel spalts S5 abgebildet, dal? nur ein bestimmter Wellenlan-
genbereich S5 passieren kann. Die symmetrisch aufgebaute 2. Stufe, die sich raumlich
unterhalb der 1. Stufe befindet, macht die Dispersion wieder riickgangig. Bei gleicher
Einstellung der Spalte $4 bis S6 wird so der Eintrittsspalt S4 Uber den ,, optischen
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4 EXPERIMENT

Bandpal3* S5 auf den Austrittsspalt S6 abgebildet. Die mittlere Wellenlange A des
selektierten Bereichs errechnet sich Uber die Bedingung fir konstruktive Interferenz

A = 2g-c0S2a-Sino (4.5)

mit der Gitterkonstanten g = 353 mm und einem aus der Spektrometergeometrie her-

ruhrenden Winkel 2a = 4,3° aus dem Stellwinkel o der Gitternormalen zur optischen
Achse (— Anhang A.1.1). Letzterer kann von 0° bis 59° variiert werden, was einem
Frequenzbereich von < (0 nm) bis 13.800 cm™ (725 nm) entspricht. Die Bewegung
erfolgt Uber einen Schrittmotor, der von einer separaten Steuerung (RKB Polydrive)
angetrieben wird.

Die Auflésung AA (,,Bandbreite*) des Instruments wird nach

AL = 2% (\/(Zg cos2a)’ 22— Atan Za) (4.6)
von der Breite b des Mittelspalts S5 und dem Abstand ¢ = 94 cm zwischen Gitter und
Spiegel bestimmt (— AnhangA.1.2). Wenn nicht anders angegeben, wurden die
Spektren mit einer Spaltbreite von » = 550 um aufgenommen, woraus eine Auflésung
von AA =0,198 nm fur A =458 nm resultiert. In Wellenzahlen entspricht dies einer
Auflésung  von  A(ho)=944cm’  bel  einer  Spektrometerposition  von
hw® = 21.834 cm™. Durch die gute optische Abgrenzung
der Strahlengange in den beiden Spektrometerstufen und
die geringen Spaltbreiten wird eine hohe Unterdrtickung
des eastischen Streulichtantells erzielt, so dal’3 bis auf
15 cm* an die Laserlinie heran gemessen werden kann.

Der Austrittsspalt S6 wird Uber einen weiteren Achroma-
ten A7 (=200 mm) und das fest installierte Objektiv O3
(Nikon, f=50mm, 1:1,8) der CCD-Kamera, sowie einen
Verschlu3 V (Uniblitz, 10 ms) direkt auf die lichtempfind-
liche Schicht eines stickstoffgekihlten und bei -110°C
betriebenen CCD-Detektors (Tektronix TK-512) abgebil-
det. Das Abbildungsverhaltnis betragt 4.1, um einen mog-
Abb. 4.10: Bild des La lichst kleinen Bereich auf dem Chip zu beleuchten und

serfokus auf der CCD. ) - . N
Die PixelgroRe betragt dadurch die Wahrscheinlichkeit der Verfadschung der Mes-

27X 27 . Je heller der sung durch radioaktive Strahlung (Spikes) zu minimieren
Bildpunkt, desto groRer g ahlung (Spikes) .
ist die gemessene Licht- Mit der verwendeten Optik hat das Bild des Laserfokus
intensitét.
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4.2 Experimenteller Aufbau

auf der CCD eine GrofRe von etwa 75 x 225 pm? oder 3 x 8 Pixel (Abb. 4.10). Weitere
Details Uber Eigenschaften und Einsatzbedingungen der CCD-Kamera sind in zwei
Diplomarbeiten beschrieben [KRU 94, OPE 95], die wichtigsten technischen Daten
des Versuchsaufbaus falét Tab. 4.4 zusammen.

Tab. 4.4: Technische Daten der Raman-Apparatur

5-10" mbar
1,8...300 K

Endvakuum:
Temperaturbereich:

Kryostat

Laser

Anregungswellenlénge:
Fokusgrofe:
(absorbierte) Leistung:

458 nm
50 x 150 pm?
0,3...4mW

Spektrometer

erfal3ter Raumwinkel:

0,2 sr

ca 30%
13.800 cm* bis

9,44 cm™ (bei A = 458 nm
und 550 pm Spaltbreite)

Transmission:
Frequenzbereich:

spektrale Auflésung:

CCD Quantenausbeute:
Dunkelzahlrate:
Ausleserauschen:

min. Mef3signal:

> 60 % (458...750 nm)

< 2,8-10™ cps (counts pro s)
=~ 10 counts

0,1 cps

Die CCD-Kamera besitzt eine eigene Ausleseelektronik (Photometrics), die vom PC
Uber eine AT-200-Schnittstelle gesteuert wird. Die zugehoérige Software MAPS
(Photometrics), die auch das Spektrometer steuert, wurde im Rahmen dieser Arbeit in
mehreren wesentlichen Punkten auf die Bedirfnisse des Experiments angepaldt. Ein
Raman-Spektrum wird Punkt fir Punkt aufgenommen. Dazu féhrt der Computer das
Spektrometer an die gewiinschte Position o und belichtet den CCD-Chip. Anschlie-
3end wird die gesasmmelte Photonenzahl N ausgelesen, durch die absorbierte Laserlei-
stung (in mW) und die Belichtungszeit pro Punkt (in s) dividiert und als Funktion der
Freguenzverschiebung o aufgetragen. Danach wird der néchste Punkt angesteuert. Ein
typischer Mef3zyklus dauert bis zu 16 h.
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4 EXPERIMENT

4.2.4 Kalibrierung von Spektrometer und CCD-Kamera

Jeder Punkt eines Spektrums besitzt naturgemald zwei Koordinaten: die Frequenzver-
schiebung o und die zugehorige Photonenzéhirate N(w) . Um o genau festlegen zu
kénnen, wird vor dem Start der Messung zunéchst die Position o' der Laserlinie be-
stimmt. o berechnet sich dann gemald o = o' —o® aus der jeweiligen Spektrometer-
position ®>. Der Fehler von o' und damit auch der von o ist im wesentlichen durch
die Genauigkeit der Schrittmotorsteuerung (0,4 cm™) gegeben und fallt bei einem ty-
pischen Punktabstand von 5 cm™ in den hier vorgestellten Spektren kaum ins Gewicht.
Dagegen wird N(m) durch verschiedene Faktoren beeinfluf, die auch von «® abhén-
gen konnen, so dal3 es notwendig ist, die Nachweisapparatur (Spektrometer und CCD-

Kamera) zu kalibrieren.

Nicht alle vom Objektiv O2 erfaldten, inelastisch gestreuten Photonen werden auch im
Detektor nachgewiesen. Neben trivialen Verlusten durch optische Komponenten wie
Spiegel oder Linsen treten durch verschiedene Einflisse frequenzabhangige Verluste
auf (Abb. 4.11).

® Die Effizienz E der Reflexionsgitter ist eine Funktion der Photonenenergie 7o°.
Sie betragt fur senkrecht zu den Gitterstrichen polarisiertes Licht im Frequenzbe-
reich von #m°=14.000...23.000 cm™ etwa 80 %, nimmt aber jenseits von
23.000 cm™ rapide ab [JOB 70].

@ Die effektive Gitterflache

9 —-siny
G =1 - —— (4.7)
T
hangt tber den Winkel 9 = 2(o.— 2a) zwischen der Gitternormalen und dem ein-

fallenden parallelen Lichtbiindel von der Spektrometerposition ®® ab und wird im
langwelligen Spektralbereich immer kleiner.

® Die Bandbreite Am des Spektrometers &ndert sich gemal Gl. (4.6) mit der Spek-
trometerposition ®°. So gelangen bei gleicher Spalteinstellung und spektral kon-
stanter Emissionsdichte der Quelle (pro Frequenzintervall) je nach Spektrometer-
position verschieden viele Photonen zum Detektor.

@ Schliefdlich ist die Quantenausbeute OF der CCD-Kamera selbst schwach von der
Photonenenergie abhangig. So werden im interessierenden Frequenzbereich nur
60% bis 68% aller auftreffenden Photonen nachgewiesen [PHO 93].
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Abb. 4.11: Empfindlichkeit der Komponenten. Aufgetragen sind Gittereffizienz £ und
effektive Gitterflache G des Spektrometers und die Quantenausbeute QF der CCD-
Kamera in Prozent (linke Skala), sowie die Bandbreite Aw des Spektrometers in cm™
bei einer Spaltbreite von 550 um (rechte Skala).

Um ein Mal3 fir die frequenzabhangigen Verluste zu erhalten und um die gemessenen
Daten spektral korrigieren zu konnen, wurde das Nachweissystem kalibriert. Der zu-
gehorige Aufbau ist in Abb. 4.12 gezeigt. Die Probe wird durch eine Lochblende mit
149 pm Durchmesser ersetzt, welche wie im normalen Mef3betrieb Uber das Objek-
tiv O2 auf den Eintrittsspalt S4 des Spektrometers abgebildet wird. Als Lichtquelle
dient eine kalibrierte 45W-Quarz-Halogenlampe (Oriel), die mit einer stabilen Strom-
guelle (Heinzinger) bei 6,5 A betrieben wird. Die Lampe befindet sich im Abstand von
120 cm auf der spektrometerabgewandten Seite der Lochblende und wie letzteres auf
der optischen Achse. Zur Vermeidung von Reflexionseffekten wird dahinter ein ab-
sorbierender Schirm plaziert. Das Emissionsspektrum der Lampe ist bekannt [ORI 94]
und 183 sich gut durch das Plancksche Strahlungsgesetz mit einer effektiven Tempe-
ratur von 2.915 K beschreiben. Die pro Frequenzintervall abgestrahlte Leistung er-
reicht ihren Maximalwert bei 10.060 cm™, das Maximum des Photonenstroms
dN,/dw liegt dagegen bei 3.230 cm™,
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analyser

absorbing screen
spectrometer

Abb. 4.12: Anordnung zur Kalibrierung von Spektrometer und CCD-Kamera

Unter der Annahme, dal3 die Lichtemission der Lampe isotrop erfolgt und dal3 auch
die Polarisationsvektoren der emittierten Lichtwellen isotrop verteilt sind, ist der
Photonenstrom dN; /dw , der durch die Lochblende hindurchtritt und das Spektrome-
ter erreichen kann, gegeben durch

. 2 .
dv, 1 =(149um/2)” an,
do 2 4m(120cm)?  do

(4.8)

wobei der Faktor ¥z die durch den Analysator gegebene Beschrankung auf eine Polari-
sationsrichtung beriicksichtigt. Dieser wird nun verglichen mit der tatséchlich von der
CCD-Kamera nachgewiesenen Photonenrate Ao -dN, /dw , wobei Aw die Bandbreite
des Spektrometers bei der Spektrometerposition ° bezeichnet (Abb. 4.13a). Im Fre-
quenzbereich ab 14.000 cm™ steigt N > zunachst an und erreicht bei knapp
16.000 cm™ ein Maximum, um danach wieder abzufallen. Weil bei der gewahiten
Spaltbreite von » =550 um die Bandbreite Aw des Spektrometers in einem weiten
Frequenzbereich groRer als 1 cm™ ist, werden teilweise mehr Photonen registriert, als
die Lampe pro cm™ emittiert.

Die Sensitivitét S’ der Apparatur ergibt sich durch den Quotienten aus registriertem

und einfallendem Photonenstrom S’(w) = % (Abb. 4.13b) und wird zur besse-

ren numerischen Behandlung durch ein Polynom 5. Ordnung angendhert. S’ beinhaltet
alle frequenzabhangigen Effekte wie Transmission der verwendeten Achromaten und
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4.2 Experimenteller Aufbau

Objektive, Reflektivitdt von Spiegeln und Gittern, sowie die unter ®, ® und @® be-
schriebenen EinflUsse. Nicht eingegangen ist jedoch die Frequenzabhangigkeit der
effektiven Gitterflache (@), well die Lochblende aus dem Licht der Eichlampe ein
nahezu paralleles Bindel erzeugt, welches Spiegel und Gitter des Spektrometers nicht
ganz ausleuchtet. So mul3 der zuletzt genannte Effekt gemald Gl. (4.7) separat bertick-
sichtigt werden und fuhrt schliefdlich zur vollen Sensitivitét

Slw) = dNy/do

(4.9)

der Nachweisapparatur (Abb. 4.13b). Alle im Rahmen dieser Arbeit présentierten Ra-
man-Spektren wurden mittels Division durch S(w) auf die von der Probe tatschlich
emittierte Photonenzahl pro Zeiteinheit (s) und Frequenzintervall (cm™) korrigiert.

200 —————————T] 17— 2.0
\de/dm @ 1 (b) 1
1s5F |/ 1.5 wn
H \ 1 o
\ s
- . v,
Ty 110 =
gk {10 %
I \ . ] ] A
Ao-dN,/do ]
5 F /T o5 2
o T S 40T S I,
15000 20000 15000 20000 25000
o (cm™) o (cm™)

Abb. 4.13: Spektren zur Kalibrierung (a) und daraus berechnete Sensitivitéten fur eine
Spaltbreite von 550 um (b). Die obere Kurve in (b) zeigt S’, wahrend die untere die
volle Sensitivitét S in einer Approximation durch ein Polynom 5. Ordnung reprasentiert.

Waéhrend das Spektrometer den mef3baren Spektralbereich am langwelligen Ende
durch seinen maximalen Gitterstellwinkel (o = 59°) auf #®® > 13.800 cm™ (725 nm)
begrenzt (— 4.2.3), gibt es am kurzwelligen Ende keine derartige, mechanisch be-
dingte Einschrankung. Statt dessen ist zu erwarten, dal3 die verwendeten Achromate
und Objektive im Ultraviolett undurchsichtig werden und so von optischer Seite eine
Begrenzung des Mef3bereichs erfolgt. Um diese Grenze zu bestimmen, wurde von der
Eichlampe ein Spektrum im Bereich von A®® = 25000...29000 cm™ (400...345 nm)
aufgenommen (Abb. 4.14). Die nachgewiesene Lichtintensitdt nimmt rapide und na-
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4 EXPERIMENT

hezu linear ab, bis sie knapp oberhalb von 27.000 cm™ (370 nm) in die GréRenord-
nung des statistischen Rauschens (= 50 s7) fallt. Jenseits von 27.000 cm™* werden also
keine verlaldlichen Spektren mehr ermittelt werden kdnnen. Die im Rahmen dieser
Arbeit durchgefiihrten Raman-Messungen umfassen einen Frequenzbereich bis maxi-
mal 23.000 cm™ und liegen damit noch weit diesseits der ultravioletten Grenze.

3000 [~

2000

1000

Aw-dN,/do (s)

0 -
T N T N T T O O Y O O

25000 26000 27000 28000 29000

spectrometer position o (cm™)

Abb. 4.14: UV-Messung. Jenseits von etwa 27.000 cm™* (370 nm) bricht die gemessene
Intensitét ab, weil die verwendeten Achromate und Objektive im ultravioletten Spek-
tralbereich nicht mehr transparent sind.

4.2.5 Auswahlregeln fir den Raman-Effekt in Kupraten

Fir den Raman-Effekt in Kupraten gelten bestimmte Auswahlregeln, die von der Ori-
entierung des untersuchten Kristalls einerseits und den Lichtpolarisationen anderer-
seits abhangig sind. Letztere werden héufig in der Porto-Notation k'(é';65)k® angege-
ben, wobei 7k den Impulsvektor und &"° den Einheitsvektor der Polarisationsrichtung
des einfallenden (1) und des gestreuten (S) Lichts bezeichnen. Da bel den vorliegenden
Experimenten die Richtungen k" innerhalb der Probe stets annahernd parallel zur
c-Achse sind, wird durchwegs die abgekiirzte Schreibweise &'é° verwendet.

Fiir die Orientierungen von & und &° dienen die Kristallachsen a, b und ¢ als Basis

x = [100] = 110]

X' = |
y = [010] y =7 [110] (410
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4.2 Experimenteller Aufbau

Bei einer Darstellung beziglich der CuO,-Ebene mui3 berticksichtigt werden, dal3 in
den Verbindungen der Bi-Klasse das Koordinatensystem der CuO-Bindungen gegen-
Uber dem der Kristallachsen um 45° verdreht ist (— 4.1.2). So ergeben sich die in
Tab. 4.5 zusammengefaldten M ef3pol arisationen.

Tab. 4.5: Mefpolarisationen. Dargestellt ist die Lage &'é° der Einheitsvektoren ausge-
wahlter linearer Polarisationen des einfallenden und des gestreuten Lichts sowohl in der
ab-Ebene als auch in der CuO,-Ebene der untersuchten Verbindungen Y-123 und

Bi-2212.
e'es XX X'X' Xy X'y’
Probe . | e i
: T 4 A4
L. ) | |
C
k' K
Y-123 oo o /}v o o ©
Bi-2212

Messungen an verschiedenen Kuprat-Familien ergaben, dal? der elektronische Raman-
Effekt hauptséchlich auf Streuung an Ladungstragern in den CuO,-Ebenen basiert
[STA 96]. Dabei kann die Verzerrung des orthorhombischen Kristallgitters Do, kaum
beobachtet werden, so dal? die Atome der CuO,-Ebenen auch beziiglich der tetrago-
nalen Raumgruppe D4, (4/mmm) geordnet erscheinen. Tab. 4.6 zeigt die Raman-Ten-
soren i ;7 aus Gl. (3.25) fur die Raumgruppe D, einschlie3lich der je nach Polarisati-
on in der CuO,-Ebene beobachtbaren Komponenten [HAY 78].

Dies fuhrt zu Symmetrie-Auswahlregeln fir Raman-Streuung in den CuO,-Ebenen in
Abhangigkeit von der Lage der Polarisationsvektoren, wie sie in Tab. 4.7 zusammen-
gestellt sind. Weitere Kombinationen ergeben sich, wenn man zirkulare Lichtpolarisa-
tionen hinzuzieht. So wird fur rechts-rechts (RR) oder links-links (LL) zirkular polari-
siertes Licht eine Kombination aus A14+A»y beobachtet, fir LR oder RL polarisiertes
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4 EXPERIMENT

Tab. 4.6: Raman-Tensoren v;; fur vier verschiedene Symmetrien der tetragonalen
Punktgruppe D4, Darunter sind die in den einzelnen Polarisationen beobachtbaren
Komponenten aufgefiihrt [HAY 78]. Da die Mef3polarisationen keine z-Anteile enthal-
ten, sind die Eg-Symmetrien nicht beobachtbar und wurden weggelassen.

D4h Alg AZg Blg BZg

Yk,ij a -c -d e

Licht dagegen Big+Bog [SUL 91]. Durch paarweise Subtraktion von Messungen ist
man so in der Lage, Spektren mit reiner Symmetrie zu berechnen (— 4.3.4).

Tab. 4.7: Zusammenhang zwischen Mef3polarisation und Symmetrie

Polarisation in der c o T .
CuOy-Ebene Lo S T_. \/

¢e® Y123 | xx(yy) XX (YY) xy(yx) XYy (yx)
o'eS Bi-2212 | XX (Y'Y') XX (YY) X'y (y'X) Xy (YX)

beobachtbare

Symmetrien Ag+Big Ag+Bzyg Ag+Bzy Azt By

Im Fall der in dieser Arbeit wichtigen elektronischen oder phononischen Raman-
Spektroskopie kann auf die Verwendung zirkularer Lichtpolarisationen verzichtet
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4.3 Analyse der Daten

werden, da wegen der Symmetrie des tetragonalen Gitters Axg-Anregungen nicht an
das Lichtfeld koppeln kénnen und deswegen nicht sichtbar sind [EIN 964].

4.3 Analyse der Daten

Als néchstes sollen einige im Zusammenhang mit der Datenanalyse wichtige Details
besprochen werden. Dazu gehodren die Frage der Reproduzierbarkeit der gemessenen
Intensitéten, die Bestimmung der Probentemperatur am Ort des Laserfokus, die Sub-
traktion der Laserlinie, die Isolation des A;g-Beitrages und der Abzug phononischer
Beitrage.

4.3.1 Reproduzierbarkeit

Nachdem die optische Eindringtiefe in Kuprat-Supraleitern knapp 100 nm betragt
(vgl. Tab. 4.3), werden mit Hilfe der Raman-Spektroskopie hauptsachlich Volumenei-
genschaften der Proben untersucht. Dagegen liegt die charakteristische Langenskala
bei der Tunnel- oder der Photoemissionsspektroskopie bei nur einigen A, was diese
Experimente extrem oberflachensensitiv macht. Die langen Meli&zyklen der Raman-
Experimente (typisch 4...8 Wochen pro Probe) fuhren allerdings zu einer allméhlichen
Belegung der Probenoberflache mit Restgasmolekllen, was die Qualitét der gemesse-
nen Spektren beeinflussen konnte. Aus diesem Grund wurde insbesondere bel fort-
schreitender Zyklusdauer immer auf die Reproduzierbarkeit friher aufgenommener
Daten geachtet. So ist an anderer Stelle gezeigt worden, dal3 sowohl in Kupraten
[PHI 98, NEM 984] als auch in A15-Verbindungen [HAC 98] fiir ® = 50...1000 cm™
die spektrale Form weder vom Ort des Laserfokus auf der Probe noch von der fort-
schreitenden Zeitdauer der Experimente abhangt. Gleichwohl kénnen aber die abso-
luten Intensitdten durchaus um einen Faktor 1,5 schwanken. Aus diesem Grund sollen
hier mogliche Abhangigkeiten der Streulichtintensitdt von Zeit, Temperatur bzw. ein-
fallender Laserleistung untersucht werden. Als Beispiel werden Spektren des optimal
dotierten Bi-2212-Kristalls in B1g-Symmetrie herangezogen (Abb. 4.15).

Um die statistischen Fehler der gemessenen Intensitdten zu eliminieren, wurde eine
Mittelung tiber den Frequenzbereich o = 800...1000 cm™ durchgefiihrt, wo eine tem-
perturunabhangige Streulichtintensitét erwartet wird. Eine Analyse dieser mittleren
Intensitéten N,go liefert eine Standardabweichung von ca. 9% des mittleren Mef3-
wertes. Eine systematische Abhangigkeit der gemessenen Intensitéten kann weder
vom Zeitpunkt der Messung (Abb. 4.15(a)) noch von der Probentemperatur bzw. der
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4 EXPERIMENT

absorbierten Laserleistung P (Abb. 4.15(b)) festgestellt werden. Dieses Verhalten trifft
auf alle untersuchten Proben in alen Symmetrien zu und wurde teilweise bereits an
anderer Stelle diskutiert [HOF 97, PHI 98, NEM 98a, OPE 00b]. Zur besseren Ver-
gleichbarkeit ist es daher gerechtfertigt, im folgenden alle Spektren derselben Probe in
einem Bereich von o = 800...1000 cm™ bei Abweichungen, die kleiner als 10% sind,
mit einem multiplikativen Faktor einander anzugleichen. Der Ursprung der beobach-
teten Abweichungen ist zur Zeit noch nicht abschlief3end geklart, es wird aber vermu-
tet, dal3 es sich um Einfliisse von adsorbierten Oberflachenschichten handelt.
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Abb. 4.15: Mittlere Intensitét N, im Bereich o = 800...1000 cm™ a's Funktion des

Zeitpunkts der Messung (a) und der Temperatur bzw. der absorbierten Laserleistung P
(b). Die durchgezogene Linie reprasentiert das arithmetische Mittel der Intensitétswerte,
die Standardabweichung ist schattiert angedeutet.

4.3.2 Temperaturbestimmung

Je nach absorbierter Laserleistung P wird die Temperatur 7' der Probe am Ort des La-
serfokus immer einige Grad Uber der gemessenen Temperatur 7Ty des Probenhalters
liegen. Ein Mal3 fur T ergibt sich geméi Gl. (3.8) aus dem Intensitétsverhdtnis von
der Anti-Stokes- (AS) zur Stokes-(ST)-Seite eines Spektrums

-1

(4.11)

A I | P o

0 (co' —0)]2 N(- o)
—In
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4.3 Analyse der Daten

Abb. 4.16 zeigt ein Raman-Spektrum des Uberdotierten Bi-2212-Kristalls in
B1g-Symmetrie fur 7, = 180 K und P =2 mW bei einer Frequenzverschiebung o von
-500 cm™ bis 1000 cm™ (dicke Linie), wobei der Bereich um die Laserlinie (o = 0)
ausgeblendet wurde. Die Auswertung gemal3 (4.11) liefert den unten im Bild gezeig-

ten Verlauf fir 7(w). Ein linearer Fit ergibt eine nahezu frequenzunabhéngige Fokus-
temperatur von T(m) = 205K — o -0,00153—X+ . Rechnet man die Anti-Stokes-Seite

cm*t

des Spektrums mittels Gl. (3.8) fur 7= 205 K auf die Stokes-Seite um, so ergibt sich
das mit Symbolen gekennzeichnete Spektrum, das im gesamten Frequenzbereich sehr
gut mit dem gemessenen Stokes-Spektrum Ubereinstimmt. Fir grofRere Frequenzver-
schiebungen macht sich aufgrund der exponentiell abnehmenden Anti-Stokes-Intensi-
téten das statistische Rauschen jedoch immer starker bemerkbar. Das Resultat zeigt,
dal? das Prinzip des detaillierten Gleichgewichts erflllt ist, und liefert einen direkten
Beweis dafur, dal? es sich um zeitumkehrbare Prozesse wie den Raman-Effekt handelt.
Wirden dagegen (nicht zeitumkehrbare) Fluoreszenz-Effekte beitragen, so wére eine
derartige Ubereinstimmung nicht zu erwarten.
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® =21837cm’’
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Abb. 4.16: Vergleich von Anti-Stokes- und Stokes-Spektren. Fiir Einzelheiten siehe Text.

Fir die laserbedingte Temperaturerhdhung AT im Normalzustand wird in dieser Probe
AT = 12,5 K/mW abgeschétzt. Aufgrund der schlechteren Warmeleitfahigkeit wird im
Suprazustand mit dem doppelten Wert gerechnet. Eine quantitative Analyse ist fir
7T'< 100 K aufgrund der schnell abnehmenden Anti-Stokes-Intensitét leider nicht mehr
maoglich. Mittels entsprechender Auswertungen wurde AT auch fur alle anderen hier
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vorgestellten Proben bestimmt und in Tab. 4.8 zusammengefaldt. Eine eingehende
Anayse des Effekts der Laseraufheizung AT in den untersuchten Proben zeigte fir
Ty =100...300 K und P = 0,5...4 mW keine Abhangigkeit von Ty oder P.

Tab. 4.8: Temperaturerhdhung AT fur die in dieser Arbeit vorgestellten Proben im
Normalzustand. Fir den Suprazustand wurde jeweils der doppelte Wert angenommen.

undotiert unterdotiert opt. dotiert Uberdotiert Uberdotiert

Y-123 | AF  T.=600K T.=91,6K T.=872K

AT 3KImMW 25K/mW 55K/mW 4,0 K/ImW

Bi-2212 AF T.=570K T7T:=91,7K 7.=816K 7.=580K

AT 1K/mwW 7,0K/mwW 11,5K/mW 12,5K/mwW 15,0 K/mW

Generell ist die Laseraufheizung AT in Bi-2212 héher als in Y-123. Dies ist auf die
grofldere Anisotropie und damit die schlechtere Warmeleitfahigkeit in c-Richtung zu-
rickzufihren. Lediglich der nicht supraleitende Bi-2212-Kristall zeigt ein Uberra-
schend niedriges AT.

4.3.3 Subtraktion der Laserlinie

Aufgrund der schlechteren Oberflachenqualitét (— 4.1.2) beobachtet man bel Y-123
anders als in Bi-2212 (vgl. Abb. 4.16) zur Laserlinie hin einen starken Anstieg der
Streulichtintensitdt. Fir eine quantitative Analyse der Daten auch bel kleinen Fre-
guenzverschiebungen war es daher notwendig, die Laserlinie durch eine Lorentz-
Funktion anzundhern und von den Raman-Spektren abzuziehen. Die zugehdrige Vor-
gehensweise ist an anderen Stellen [NEM 92, HOF 97] ausfuhrlich beschrieben und
soll hier nicht weiter erlautert werden. Alle in dieser Arbeit présentierten Y-123-
Spektren wurden der Subtraktionsprozedur unterzogen.

4.3.4 Berechnung von Aig-Spektren

Spektren mit reiner A14-Symmetrie konnen nicht direkt gemessen werden, weil die bei
parallelen Lichtpolarisationen aufgenommenen Daten immer auch Big- oder Byg-An-
teile enthalten (vgl. Tab. 4.7). Aus diesem Grund muf3 der Ag-Beitrag durch Subtrak-
tion zweier Spektren bestimmt werden. Prinzipiell gibt es dafir zwel verschiedene
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Wege. So kann sowohl von einem (A14+B1g)-Spektrum der Big-Anteil as auch von
einem (A1g+Bog)-Spektrum der Bog-Anteil subtrahiert werden. Ein anschlief3ender
Vergleich der beiden erhaltenen Ag-Spektren erlaubt die Bewertung der Verléadichkeit
der Subtraktionsprozedur. AulRerdem kann der Einfluld von Fehlpolarisationen des
Lichts oder Fehlorientierungen des Kristalls abgeschétzt werden. In Abb. 4.17 sind
zwei auf oben beschriebene Weise gewonnene Aig-Spektren der antiferromagneti-
schen Bi-2212-Probe gezeigt. Man erkennt - abgesehen vom Bereich zweier Phononen
um 100cm® bzw. 340cm® und dem Anstieg zum Zwei-Magnonen-Peak bei
2000...4000 cm™ - sehr gute Ubereinstimmung im gesamten Frequenzbereich. Ent-
sprechende Ergebnisse wurden fur alle anderen untersuchten Kristalle erzielt.
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0 Bi,ST,YCu,0, , ]
= L undoped — XX =Xy
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Abb. 4.17: Berechnung von A,4-Spektren. Aus vier gemessenen Spektren der Polarisa-
tionen xx, x'x’, xy und X'y’ werden durch Differenzbildung zwei reine A,4-Spektren
bestimmt.

4.3.5 Isolation des elektronischen Beitrags

Zur Untersuchung der Ladungstragerdynamik im Normal- und Suprazustand ist es
notwendig, den elektronischen Beitrag der Raman-Spektren von den phononischen
und magnonischen Anteilen zu separieren. Eine direkte Subtraktion einzelner Phono-
nen scheitert daran, dal3 in den gemessenen Spektren zusétzlich zu den erlaubten Lini-
en breite Bander auftreten, die ebenfalls phononischen Ursprungs sind und durch
Fehlordnungen im Kristallgitter der Proben Raman-aktiv werden. Da diese Bander
keine wohldefinierte Linienform haben, kdnnen sie nicht einfach durch Fitprozeduren
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vom elektronischen Beitrag in den Spektren isoliert werden. Um dieses Problem zu
umgehen, wurde ein anderes, allgemeineres Verfahren angewendet [OPE 95].

Bei einer bestimmten Temperatur 7° wird an das elektronische Kontinuum des ge-
messenen Spektrums ein phanomenol ogischer Verlauf angepaldt und anschlief3end von
den Mef3daten subtrahiert. Das so gewonnene reine Phononenspektrum, das im ein-
fachsten Fall eine Temperaturabhangigkeit aufweist, die durch den Bose-Faktor
{1+ n(w,7)} (— Kapitel 3.1.3) beschrieben wird, kann nun auf andere Temperatu-
ren 7 umgerechnet und von den entsprechenden, bei diesen Temperaturen aufge-
nommenen Raman-Spektren subtrahiert werden. Ein phanomenologisches Kriterium
fur die Korrektheit dieser Vorgehensweise ist die Form des so erhaltenen elektroni-
schen Untergrunds. Besitzen die Phononen eine Temperaturabhangigkeit, die stark
von {1+ n(w,7)} abweicht, so ist das resultierende Spektrum nicht mehr glatt, son-
dern zeigt Artefakte, die durch die Subtraktion des Phononenspektrums entstanden
sind. Als problematisch erwies sich in diessm Zusammenhang die B14-Schwingung
bei 340 cm™, die eine komplexe Temperaturabhéngigkeit besitzt, weil sie stark an das
elektronische Kontinuum koppelt [OPE 99b]. Dieses Phdnomen wird im nachsten Ka-
pitel ausfuhrlich untersucht.
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Aufgrund der komplexen Kristallstruktur findet sich in Kuprat-Supraleitern eine Viel-
zahl von Phononen. Die optischen sind dabei dem Raman-Experiment zuganglich,
wobei aufgrund des verschwindenden Impulsibertrags q (— 3.1.1) nur Schwingungen
im Zentrum der Brillouinzone beobachtet werden kdnnen. Das vorliegende Kapitel
analysiert zunachst die gefundenen Phononenstrukturen, die Aufschluf3 Gber die Pro-
benqualitét geben, und konzentriert sich dann auf die Untersuchung der Elektron-Pho-
non-Wechselwirkung und die Interpretation im Rahmen eines Kristallfeldmodells.

5.1 Raman-Streuung an phononischen Anregungen

Da der elektronische Anteil zur Raman-Streuintensitét hauptsachlich von den Kupfer-
oxidebenen herriihrt, kann er in guter Naherung in der tetragonalen Raumgruppe dis-
kutiert werden. Auch die Analyse von Phononen der Kupferoxidebene kann in dersal-
ben Raumgruppe erfolgen. Eine exakte Beschreibung in der orthorhombischen Dar-
stellung fuhrt zu praktisch identischen Ergebnissen.

5.1.1 Raman-aktive Phononen in Y-123 und Bi-2212

In Y-123 werden aus gruppentheoretischen Uberlegungen funf Raman-aktive Phono-
nen erwartet (4 Ay + 1 Byg), die von Schwingungen der Ba-, Cu- bzw. O-Atome her-
ruhren [L1U 88]. Am Beispiel des Raman-Spektrums von Uberdotiertem Y-123 sind
die Positionen der Phononenlinien zusammen mit den hauptséchlich beitragenden,
zugehorigen Schwingungsmoden in Abb. 5.1(a) illustriert. Aufgetragen ist die Inten-
sitét des inelastisch gestreuten Lichts in counts (Photonen) pro Sekunde (cps) pro mW
absorbierter Laserleistung. Die Phononenfrequenzen liegen bei etwa 120 cm™ (Ba),
150 cm™ (Cu), 340 cm™ (O(2)-0(3)), 430 cm™ (O(2)+0(3)) und 500 cm™* (O(1)) und
sind fur schwere Atomsorten (Ba,Cu) niedriger als fur leichte (O). Bel der O(2)-O(3)-
Schwingung handelt es sich um eine gegenphasige Bewegung der Sauerstoffatome der
CuO,-Ebene in c-Richtung mit B1g-Symmetrie, alle tbrigen Phononen sind gleichpha-

77



5 ELEKTRON-PHONON-WECHSELWIRKUNG

sige Schwingungen der jeweiligen Atomsorten

in c-Richtung und besitzen

A1g-Symmetrie.

-l T T T I T T T T I T T T T I T T T T I T T T T I T T T T I T T T l-
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B ]
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Raman shift ® (cm™)

Abb. 5.1: Raman-aktive Phononen, wie sie in Y-123 (a) bzw. Bi-2212 (b) erwartet und
in den (A15+B1g)-Spektren Uberdotierter Proben nachgewiesen werden. Die O(2)-O(3)-
Schwingung besitzt B,s-Symmetrie, alle anderen weisen A;g-Symmetrie auf. Diein (a)
oben dargestellten Moden représentieren jeweils nicht das exakte Schwingungsmuster,
sondern stellen nur den Hauptbeitrag zum entsprechenden Phonon dar. In Bi-2212 (b)
reprasentiert die Struktur bei 300 cm™ eine Uberlagerung der O(2)-O(3)-Schwingung
mit einer A,g-Schwingung der BiO-Ebene.
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5.1 Raman-Streuung an phononischen Anregungen

In Bi-2212 existieren sieben Raman-aktive Schwingungen (6 Ayg + 1 Byg) der Bi-,
Cu-, Sr- bzw. O-Atome [KNO 89, STA 91, LIU 92], deren Positionen am Beispiel des
Spektrums von Uberdotiertem Bi-2212 gezeigt sind (Abb. 5.1(b)). Sie liegen bei etwa
120/130 cm™ (Bi/Cu), 130 cm™ (Cu), 200 cm™ (Sr), 300 cm™ (O(2)-O(3)), 400 cm*
(0(2)+0(3)), 470 cm™ (O(1)) und 640 cm™ (O(4)). Aufgrund der Auflésung des ge-
zeigten Spektrums von etwa 9 cm™ kénnen die Bi- und die Cu-Linie nicht voneinan-
der getrennt werden. Wie in Y-123 handelt es sich auch hier bel der O(2)-O(3)-
Schwingung um eine gegenphasige Schwingung der Sauerstoffatome der CuO,-Ebene
in c-Richtung mit B14-Symmetrie, alle Gbrigen Phononen sind gleichphasige Schwin-
gungen der jeweiligen Atomsorten in c-Richtung und besitzen A;g-Symmetrie. Die
mit der CuO,-Ebene korrelierten Schwingungen (Cu,0(2)F0(3)), die in beiden Mate-
rialklassen beobachtet werden, liegen in Bi-2212 aufgrund der anderen kristallogra-
phischen Umgebung bei etwas kleineren Frequenzverschiebungen als in Y-123. Die
beiden schwach ausgepréagten Strukturen zwischen 300 cm™ und 400 cm™ sind auf
Schwingungen der Sauerstoffatome in der BiO- bzw. CuO,-Ebene in a-Richtung zu-
rickzufihren, die durch die orthorhombische Verzerrung des Kristallgitters Raman-
aktiv werden. Entsprechend kann eine Anregung bei 60 cm™ beobachtet werden
(aBi*), die von einer Schwingung der Bi-Atome in a-Richtung herrihrt [KNO 89,
STA 91, LIU 92]. Eine Zusammenstellung der Phononenfrequenzen in beiden Materi-
alklassen in Abhangigkeit vom Dotierungsgrad erfolgt im néchsten Abschnitt.

5.1.2 Zuordnung der Gitterschwingungen

Um die Probenqualitét zu untersuchen, wurden von alen Kristallen Raman-Spektren
in Aig-, Big- und Byg-Symmetrie fiir Frequenzverschiebungen von o = 0...1500 cm'™
aufgenommen und die auftretenden Phononen analysiert. Die Anregungswellenlange
betrug fir die unterdotierten Proben 476 nm, fir alle Gbrigen 458 nm. Bei der Analyse
der Auswahlregeln ist die orthorhombische Verzerrung des Gitters zu berlicksichtigen.
Deswegen und wegen der Verzwillingung der untersuchten Kristalle konnen einige
Phononenlinien auch in Streukanéen beobachtet werden, in der sie eigentlich verbo-
ten sind. Eine Ubersicht tber die gefundenen Phononen zeigt Tab. 5.1. Eine detail-
liertere Zuordnung aller Phononen zu erlaubten oder verbotenen Gitterschwingungen
istin [FEI 89, PAN 98] (Y-123) bzw. [KNO 89, STA 91, LIU 92] (Bi-2212) beschrie-
ben.

Generell beobachtet man ein um so groR3eres Intensitdtsverhdtnis zwischen Phonon
und Kontinuum, je besser das Material geordnet ist. Dabel sind in Y-123 die
Ba-Moden bei 120 cm™ und die Sauerstofflinie bei =~ 500 cm™ besonders sensitiv. In

79



5 ELEKTRON-PHONON-WECHSELWIRKUNG

den untersuchten Proben zeigen diese Schwingungen ein in seiner Grof3e bisher nicht
beobachtetes Peak-zu-Untergrund-Verhdtnis (vgl. etwa [STA 96]), was einen unab-
héngigen Beweis fur die hohe Probenqualitdt darstellt, die durch die Zichtung in
BaZrOs-Tiegeln erreicht werden kann (— Kapitel 4.1.1).

Tab. 5.1: Phononenfrequenzen in cm* fiir Y-123 und Bi-2212. Die Phononen sind ana-
log Abb. 5.1 bezeichnet.

Y-123 Bi-2212

p (holes’CuOy) | O 0,095 0,16 0,18 O 0,09 0,15 0,20

Te (K) AF 600 916 872 | AF 570 91,7 816

Ag aBi* 65 65 63 63
Ba| - - 115 115

Cul 145 150 155 155 | 148 125 125 125

Sr 188 192 188 190

0()+O(3)| 457 457 425 425 | 350 370 395 395

O()| - 489 500 501 | 455 477 472 468

0(4) 605 630 632 633

By, O(2-O(3)| 342 343 341 342 | 328 320 305 275

Ag 1350 1260 - - 1380 - - -

In Bi-2212 sind weitaus mehr Linien zu sehen, as nach der Faktorgruppenanalyse fir
die tetragonale Punktgruppe erwartet werden. Die meisten sind auf Schwingungen der
BiO-Ebenen zurlckzufiihren, deren deutliche Abweichung von der Da,-Symmetrie
bekannt ist und intensiv diskutiert wird [KNO 89, STA 91, GLA 96]. Die ausgepréagte
a-b-Anisotropie (Kristallachsen) einiger Phononen wird durch die eéindoméanige Uber-
struktur in den BiO-Ebenen verursacht [KNO 89, STA 91, GLA 96].

Die A14-Spektren der undotierten Muttersubstanzen zeigen eine breite, asymmetrische
Struktur bei etwa 1350 cm?, die auch in undotiertem La&CuQ, beobachtet wird
[LYO 88b] und deren Ursprung noch nicht eindeutig geklart werden konnte. Eine ein-
gehendere Behandlung dieses Problems und zusétzliche Messungen werden in An-
hang A.3 vorgestellt.
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5.2 Elektron-Phonon-Kopplung

5.1.3 Bestimmung des Dotierungsgrades von Y-123

Der unterschiedliche Dotierungsgrad der untersuchten Y-123-Kristalle beeinfluf3t das
Phononenspektrum. Die Dotierung der Proben wirkt sich dabei sowohl auf die Positi-
on (Tab. 5.1) as auch auf die Oszillatorstarke der Phononen aus. Die beobachteten
Dotierungsabhangigkeiten stehen in sehr guter Ubereinstimmung mit Ergebnissen aus
der einschlégigen Literatur [MAC 88, THO 88].

Zur semiquantitativen Bestimmung des Sauerstoffgehalts x von Y Bax,CuzOe., Wird in
der Raman-Spektroskopie mit sichtbarem Licht meist die Frequenzverschiebung der
Phononen ausgenutzt. Die am besten untersuchte Linie ist dabel die Schwingung des
Apex-Sauerstoffs O(1) bei etwa 495 cm™, deren Intensitat und Frequenz o mit x zu-
nehmen. Diese Verschiebung hat ihren Ursprung in der Verkirzung der c-Achse und
kann Uber

x = 0,037 cr(r?‘l — 17,555 (5.2
[FEI 89] zur Bestimmung des Sauerstoffgehalts x herangezogen werden. So erhdt
man Y Ba,Cus0g 53, Y BapCus0g.93 bzw. Y Ba,CuzOg g flr den unterdotierten, optimal
dotierten bzw. (iberdotierten Kristall [NEM 98a], in guter Ubereinstimmung mit den
vom Kristallzlichter angegebenen Werten (— Kapitel 4.1.1).

5.2 Elektron-Phonon-Kopplung

Der folgende Abschnitt befafdt sich mit der Elektron-Phonon-Wechselwirkung. Am
Beispiel des O(2)-0O(3)-Phonons werden Werte fir den Kopplungsparameter abgelei-
tet und der Einfluf3 des Dotierungsgrades studiert.

5.2.1 Das ,Buckling® der Kupferoxidebene

In Y-123 sitzen die O-Atome aulferhalb der Ebene der Cu-Atome, so dal? die Kupfer-
oxidebene leicht gewellt ist (,Buckling® [CHM 99]) (— Kapitel 4.1.1). Eine M&glich-
keit zur Erklarung dieses Phanomens besteht in der Annahme, dald aufgrund der
asymmetrischen Umgebung der CuO,-Ebene (Ba®* auf der einen Seite, Y3* auf der
anderen) ein Kristallfeld E senkrecht zur Ebene entsteht (Abb. 5.2), das auf die Cu-
und die O-Atome verschiedene Kréfte ausibt und so die Deformation verursacht.
Wenn nun z.B. durch ein einfallendes Photon ein Ladungstransfer von O(2) nach O(3)
ausgel st wird, bewegen sich die Atome wegen des Kristallfelds in unterschiedliche
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5 ELEKTRON-PHONON-WECHSELWIRKUNG

Richtung, was dem Schwingungsmuster des O(2)—O(3)-Phonons entspricht. Umge-
kehrt fuhrt diese gegenphasige Schwingung aufgrund des Kristallfelds auch zu einer
Umverteilung der Ladung in der Ebene. Daraus resultiert eine starke, lineare Kopp-
lung zwischen Gitterschwingung und Elektron, mit der die asymmetrische Linienform
des Big-Phonons in den gemessenen Raman-Spektren erklart und ein Mal3 flr den
Elektron-Phonon-Kopplungsparameter bestimmt werden kann. Wenn die Atome da-
gegen wie beim O(2)+0O(3)-Phonon in Phase schwingen, gibt es diese Wechselwir-
kung nicht, und die Elektron-Phonon-Kopplung ist schwéacher (quadratisch in der
Auslenkung).

0(2)-0(3) 0(2)+0(3)
L Ba” - L Ba’ -
I 0@
oo Bl T oot o,
0Q)
C ¢
Y3+ Y3+
B,, (340 cm™) A, (430 cm’)

Abb. 5.2: ,Buckling* und O(2)+0(3)-Phonon der CuO,-Ebenein Y-123

In Bi,Sr,CaCu,0sg+5, WO auf beiden Seiten der CuO,-Ebene ein zweiwertiges Atom
sitzt (Sr** bzw. Ca), gibt es kein Kristallfeld, und die CuO,-Ebeneiist flach.

5.2.2 Phdanomenologie des Fano-Effekts

Die im Raman-Experiment beobachtbaren optischen Phononen bei q =0 treten im
Spektrum als Linien auf, deren genaue Form durch verschiedene Prozesse bestimmt
wird. Die Form der unter 5.1 beschriebenen, reinen Phononen ist symmetrisch; in de-
ren Zentrum liegt die Phononenfrequenz o. Berlicksichtigt man zusétzlich eine
Wechselwirkung zwischen phononischen und elektronischen Anregungen, so ergeben
sich asymmetrische Phononenlinien, was in der Literatur als Fano-Effekt bezeichnet
wird [FAN 61]. Dabei mussen dreierlei Wechselwirkungskonstanten berticksichtigt
werden: die beiden von der Symmetrie 1 abhangigen GréRen y* bzw. g" fur die Pho-
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5.2 Elektron-Phonon-Kopplung

ton-Elektron- bzw. die Elektron-Phonon-Kopplung und gp., fur die Photon-Phonon-
Kopplung (Tab. 5.2).

Tab. 5.2: Kopplungskonstanten. Die Propagatoren fir Photonen sind mit geschléngel-
ten, fir Elektronen/Ldcher mit durchgezogenen und fur Phononen mit gestrichelten
Linien dargestellt.

Konstante ' g" s

Diagramm e g'y—— ———

Kopplung Photon-Elektron Elektron-Phonon  Photon-Phonon

Betrachtet man jetzt, vom Grundzustand |i) ausgehend, ein optisches Phonon mit Im-
puls q = 0 und Energie 7o im Zustand |f), so wird dessen direkte Anregung infolge
des einfallenden Lichts durch g,., beschrieben. Daneben sei auch die Anregung eines
elektronischen Kontinuums maglich mittels . Koppelt dieses tiber g" an das Phonon,
so verschiebt sich die Phononenlinie im Raman-Spektrum und wird asymmetrisch
(Abb. 5.3). Eine detailliertere Analyse im Rahmen des Kristallfeldmodells erfolgt im
néchsten Abschnitt.

o
>

N 9op

Z < o [i)

Abb. 5.3: Elektron-Phonon-K opplung und Fano-Effekt. Das Phonon im Zustand |f) wird
direkt mittels g,., aus dem Grundzustand |i) angeregt. AufRerdem kann Uiber ¥ auch eine
Anregung des elektronischen Kontinuums (rechts oben, schattiert) erfolgen. Wechsel-
wirkt dieses mittels g* mit dem Phonon, so verschiebt sich die Phononenlinie im Ra-
man-Spektrum und wird asymmetrisch (Fano-Effekt, links).
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5.2.3 Das Kristallfeldmodell

Im folgenden sollen die Auswirkungen der Elektron-Phonon-Kopplung auf das
0O(2)—0O(3)-Phonon mit Big;-Symmetrie behandelt werden. Die Kopplung wird be-
schrieben durch den Hamiltonoperator

. 1 A
Hel—ph = _zgl?lgdl:,cdk,c[c+c+]' (5.2

N ko
wobei N die Anzahl Gitterplatze bezeichnet und aAlle ein Elektron mit Spin ¢ und

Impuls 7k vernichtet, wahrend ¢* ein Phonon mit q =0 erzeugt. Die zugehorige
k-abhéngige Kopplungskonstante ist gegeben durch [DEV 95c]

By _ ZRE N [ ‘

= et el o <o, | 59
wobei M die Masse des Sauerstoffatoms, wo die (ungestorte) Phononenfrequenz und
E die z-Komponente des Kristallfeldes ist. Der Einfachheit halber soll fir den O(2)-
und den O(3)-Platz derselbe Wert fir £ angenommen werden.

Die Funktionen ¢xy sind die Amplituden der Sauerstoffwellenfunktionen der right-
binding-Wellenfunktionen des anti-bindenden Hubbard-Bandes £, (k) (— 2.2.1)

—i

0x(k) = | E4 (0 5,00 =001y (1)
; (5.4)
oK) = Sl B0 1y () = 1K)y (10|
mit
N2 = [E200 2]+
(5.5)

b (B 0000 =1 (0 W) + [E, 0y 00 =1, (0 (K]

Die k-unabhéangige Elektron-Phonon-K opplungskonstante gB1g ergibt sich durch Mit-
By .. . el s
telung von g, Uber die Fermiflache

2 af(ak)

o€

By
gk

gBlQ - \/_%2 ’ (5.6)

k
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5.2 Elektron-Phonon-Kopplung

wobei f die Fermifunktion bezeichnet und durch den Faktor 2 beide Spinorientierun-
gen berticksichtigt sind.

Das elektronische Kontinuum x "(®) wird phdnomenologisch mit Hilfe des nFl-Mo-
dells (, nested Fermi liquid*) [VIR 92] beschrieben (vgl. auch Gl. (3.40))

ot !

(o) = Nsz(m*(m)/m)er%_z (5.7)
mit
1 = ol (B7)% 402
m*(w)/m = 1+2_0°|nL. (5.8)
: (B'T)2+0)2

Dabel sind Vg die Zustandsdichte an der Fermikante, m (m*) die Ruhemasse (effektive
Masse) des Elektrons, 1/1* die Impurity-Relaxationsrate einschliefdlich von Vertex-
Korrekturen [ZAW 90] und o eine dimensionslose Grofée nahe eins. Die cutoff-Fre-
quenz o, entspricht der Bandbreite, wahrend B’ ein Mal3 fur die Wechselwirkung zwi-
schen den Elektronen untereinander darstellt. Somit bilden B’, ¢, oo und 1/t* vier Pa-
rameter zur Anpassung des gemessenen elektronischen Untergrunds an die Theorie.
Dabei muf3 beachtet werden, dal3 das nFI-Modell enge Grenzen fur die Wahl von o
und B’ setzt (oo < 1 bzw. 3,3< ’'< 3,5).

B

7 -1g

Dadurch ist man in der Lage, den vollen Big-Response x 7, ° (@) zu berechnen, beste-
hend aus Phonon plus elektronischem Kontinuum [DEV 95c¢, OPE 99b]
2 2)?
”Bl © —Q)a ” ”
X (@) = — | oY ) ;- )@} 69
(co —cor) +[200 (w)]

Phonon (Lorentz+Fano)

Wechselwirkung

Linienform des Phonons (Lorentz + Fano):

Der erste Faktor beschreibt die Linienform des Phonons. Die Beeinflussung des Pho-
nons durch den Fano-Effekt fuhrt zu einer Verschiebung seiner Resonanzfrequenz o,
gegenuber mo

o = 031-21). (5.10)
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Diese hangt Uber den, erstmals im Rahmen der BCS-Theorie eingefihrten [MCM 68],
Elektron-Phonon-K opplungsparameter

2 ( B,)2

A = m—o(g ) (5.11)
nur von der Kopplungsstéarke g®19 ab, wobei A wie g9 (vgl. Gl. (5.6)) k-unabhangig
ist. Somit kann aus der Verschiebung der Resonanzfrequenz des Phonons im Raman-
Experiment, das sich wegen des verschwindenden Impulstibertrags auf die Beobach-
tung von Phononen in der Brillouinzonenmitte (k = 0) beschrénken mul3, trotzdem der
fur ale k gultige Elektron-Phonon-K opplungsparameter A fir einen Zweig abgel eitet
werden.

Gleichzeitig tritt eine Struktur mit reduzierter Intensitét im Raman-Spektrum auf, die
sogenannte Anti-Resonanz. Ihre Frequenz m, liegt bei

02 = of(1+8) (5.12)

und wird Uber

Big

2 &pp g

B = 0o yB5 Ny

durch ale drei Kopplungskonstanten beeinflufdt. Schliefdlich fihrt die Elektron-Pho-
non-Kopplung auch zu einer grof3eren Linienbreite I'(w) des Phonons

(5.13)

(5.14)

wenn T dieintrinsische Linienbreite bezeichnet.

o Wechsalwirkung:

Der zweite Faktor von (5.9) beschreibt die Wechselwirkung zwischen der Streuung
von Licht an Phononen und an Elektronen und beinhaltet die Terme

2
xy(w) = (yBlg)Zx”(m)[1+4l“il“(co)(%]] (5.15)
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. o 2
Und Xg_p(w) — 4FI 2—022 (gp_p + gBlg,YBlg NF) =
(02 -02)

oy ) (5.16)
= 4gp—pr'm(l+1/ﬁ)-

Die Details der Wechselwirkung hangen vom genauen Verhaltnis der Kopplungskon-
stanten g, [SHE 95], 729 und g®19 ab. Da sowohl die Elektron-Photon-K opplung y>19
als auch die Zustandsdichte an der Fermikante Ne letztendlich nur as multiplikative

Faktoren in den vollen Raman-Response (5.9) eingehen, werden beide durch einen
symmetrieabhangigen Skalenfaktor

R% = Ne(y® )2 (5.17)

ersetzt. Den Einfluld zunehmender Elektron-Phonon-Kopplung auf ein einzelnes Pho-
non gemal3 (5.9) zeigt Abb. 5.4.

" (@rb. units)

0 0.5 1.0 1.5 2.0
Raman shift o/,
Abb. 5.4 Einflul der Elektron-Phonon-Kopplung auf die Linienform. Gezeigt ist der
volle Raman-Response y "ryi(@) gemald Gl. (5.9) as Funktion der Elektron-Phonon-
Kopplungskonstanten g" in Einheiten von gy, fur =1 (4 =Byg). Die intrinsische

Linienbreite T betrégt 1/40 m, und ist malistabsgetreu angegeben. Der elektronische
Untergrund " ist schattiert dargestellt.

5.2.4 Die Dotierungsabhdngigkeit des Big—Phonons

Messungen des Big-Phonons in Y-123 sind in Abb. 5.5 gezeigt. Die Photonenzéhlra-
ten N(o,7) wurden durch den Bose-Faktor {1 + n(w,7)} (— Kapitel 3.1.3) dividiert,
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Abb. 5.5 B,4-Spektren von Y-123. Zusétzlich zu den Daten (Symbole) sind Fits nach
Gl. (5.9) eingezeichnet (durchgezogene Kurven).
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] 0 T T T T T T T
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underdoped i
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20

Raman shift ® (cm™)

Abb. 5.6: By4-Spektren von Bi-2212. Zusétzlich zu den Daten (Symbole) sind Fits nach
Gl. (5.9) eingezeichnet (durchgezogene Kurven).

um den in (5.9) angegebenen Raman-Response zu erhalten. Die Linienform des Pho-
nons andert sich erheblich in Abhangigkeit von der Dotierung. Wéhrend die Linie in
Uberdotiertem Y-123 (@) stark asymmetrisch ist und ein deutliches Fano-Profil zeigt
(Klar erkennbar ist etwa die Antiresonanz bei 360 cm™), wird sie mit abnehmender
L adungstragerkonzentration merklich schmaler und néhert sich der Lorentz-Form an.
Gleichzeitig nimmt die Peakintensitét fast um einen Faktor 2 zu, wahrend das Konti-
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nuum an Intensitét verliert. Als Konsequenz vergrof3ert sich das Intensitétsverhaltnis
von Phonon zu Kontinuum um mindestens einen Faktor 20. In diesem Zusammenhang
ist zu betonen, dal3 das Kontinuum im niederenergetischen Bereich in der undotierten
Probe (d) fast ganz verschwindet, was seine Interpretation als Anregungen bewegli-
cher Ladungstrager rechtfertigt.

Dagegen ist in Bi-2212 (Abb. 5.6) im optimal dotierten Fall (a) das Phonon (305 cm™)
wesentlich schwécher, obwohl das Kontinuum in etwa dieselbe Intensitét aufweist wie
in optimal dotiertem Y-123 (Abb. 5.5(b)). Die grofiere Linienbreite erklart sich zu-
mindest teilweise durch die Annahme inhomogener Verbreiterungsmechanismen auf-
grund der schlechteren Kristallqualitét (— Kapitel 4.1.2). Wird nun bel abnehmender
Dotierung Ca’* durch Y3 ersetzt und quasi ein Kristalfeld , eingeschaltet*, so er-
scheint eine neue Linie bei etwa 325 cm™?, die sehr schnell an Intensitét gewinnt
(Abb. 5.6(b,c)). Diese Abweichung um 20 cm™ muR als Zeichen dafiir gewertet wer-
den, da die Y >**-lonen nicht homogen in Bi-2212 verteilt sind, sondern Cluster inner-
halb der Ca-Ebenen bilden. Von einem &hnlichen Effekt wird auch bei der Sauerstoff-
dotierung von Y -123 berichtet [OSZ 90, PEK 91, ERB 96b].

Im undotierten Kristall schlieffdlich (c) ist die integrierte Phononenintensitét 4 (Fléche
unter dem Phonon)

A = Jdm N(®)/(1+n(w,T)) (5.18)

Phonon

anndhernd genauso grof3 wie in undotiertem Y-123 (Tab. 5.3). Dies stellt einen weite-
ren, unabhangigen Beweis des vorgestellten Modells fir die Elektron-Phonon-Kopp-
lung Uber das Kristallfeld dar.

Tab. 5.3: Integrierte Phononenintensitéten A4 (Flachen unter dem Phonon) geméaf
Gl. (5.18) der Messungen von Abb. 5.5 (Y-123) bzw. Abb. 5.6 (Bi-2212)

Y Bay,Cu3Og., Bi>Sr 2(Y 1.XCQC)CU208+6
X 0 050 093 1,00 0 0,62 1,00
p (Locher/Cu0y) 0O 0,09 0,160 0,185 0 0,09 0,15
Te (K) AF 600 916 872| AF 570 917
A (cpgmW-cm™®) | 1220 1350 470 820 | 1030 400 250
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5.2 Elektron-Phonon-Kopplung

5.2.5 Verbindung zum ,Buckling®

Um aus den Spektren Werte zu erhalten, mit deren Hilfe das Phonon, der elektronische
Untergrund und die Elektron-Phonon-Kopplung beschrieben werden kénnen, wurde
der in 5.2.3 vorgestellte Formalismus an ale sieben Spektren des vorigen Kapitels
angewendet. Die Fits sind in Abb. 5.5 und Abb. 5.6 eingezeichnet, und die Parameter
in Tab. 5.4 zusammengefalit.

Tab. 5.4: Parameter der in den Abb. 5.5 und Abb. 5.6 gezeigten Fits. Fiir jedes Spek-
trum sind in den unschattierten Feldern ale 7 gefitteten Werte aufgelistet. In den schat-
tierten Zeilen befinden sich entweder vorgegebene (x, p, T., Abb, 7), fixierte (B', ®.)
oder aus den Fitparametern berechnete Werte ().

Y BapCusOg:, Bi,Sr 2(Y 1.xCax) Cuy0gss
X 0 0,5 0,93 1,0 0 0,62 1,0
p 0 0,095 0,16 0,185 0 0,09 0,15

T.(K) | AF 600 91,6 87,2 | AF 570 917
Abb. | 55(d) 55(c) 55(b) 55@) | 56(C) 56(b) 5.6

T(K) | 266 106 112 114 | 271 100 100
B’ 33 33 33 33 | 33 33 33
@c(cm?) | 12000 12000 12000 12000 | 12000 12000 12000

R 4,0 22 20 30 24 10 20
o 0,55 0,55 0,95 0,75 0 0,2 0,1
1

= 3000 3000 1200 900 400 1200 1600

I'(cm?) | 60 4,0 6,5 6,0 14 20 28
o (cm™) | 3421 3430 3405 3420 (32815 3200 3050
wa(cm?) | 3455 3525 3493 3525 | 3362 3260 306,1

A 0,0006 0,0257 0,0426 0,0560 | 0,0021 0,0124 0,0013

wo(cm?) | 3420 3475 3480 3520 | 3285 3220 3052

Fir die Anpassung wurden sieben Parameter (R, o, T %, T, @, 04 1) benutzt; fixiert
wurden B'=3,3 und o = 12.000 cm™. Die Temperatur T ist durch das Experiment
vorgegeben. R, o und ! wurden so gewahlt, daR das Kontinuum reproduziert wer-
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5 ELEKTRON-PHONON-WECHSELWIRKUNG

den kann, wobei o den hoch- und ™ den niederfrequenten Bereich bestimmt. Die
Unsicherheit dieser Parameter ist geringer als 10%. Zusétzlich befindet sich o in dem
engen Bereich (0...1), den das nFI-Modell [VIR 92] zul&l. Anschlief3end setzt man
die Resonanzfrequenz , gleich dem Ort des Maximums der Phononenlinie, was auf
Bruchteile von cm™ genau geschehen kann, also wesentlich genauer als die spektrale
Auflésung des Experiments. Sodann wird A gewdahlt, um die lokale Asymmetrie der
Linie zu beschreiben, wobei Uber (5.10) automatisch die ,, nackte” Phononenfrequenz
mo festgelegt ist. Danach variiert man die intrinsische Linienbreite I', bis die gemes-
sene Linienbreite gut reproduziert werden kann. Einen Hinwels auf die Stabilitét der
Vorgehensweise und die Verladlichkeit dieser Prozedur liefert das in Y-123 fast kon-
stante I"'. Die groRRen Unterschiede in der Umgebung der CuO,-Ebene schlagen sich in
Bi-2212 in stark variierenden Werten nieder. Schliefdich wird mit Hilfe von o, die
Ogzillatorstérke des Phonons relativ zum Kontinuum festgelegt. Zusammenfassend
bleibt festzustellen, dal? jeder der sieben freien Parameter unabhangig voneinander
festgelegt ist und daR die Genauigkeit der Fits durch die Ubereinstimmung der Theo-
rie mit dem gemessenen elektronischen Kontinuum, der Position des Phonons, seiner
Intensitdt, Asymmetrie und Linienbreite geprift werden kann. Deshalb ist davon aus-
zugehen, dal3 jeder erhaltene Fitparameter mit einem Fehler von weniger als 10% be-
haftet ist.

Die aus den Fits an die Spektren von supraleitendem Y-123 (Abb. 5.5(a-c)) erhaltenen
Werte fir den Elektron-Phonon-Kopplungsparameter (Agi;) sollen nun mittels (5.11)

und (5.6) mit den aus dem Kristallfeldmodell tber gE ¥ (5.3) erwarteten (Agand) Ver-

glichen werden. Dabei werden fur die Bandfillung » die Werte 0,800 (Uberdotiert),
0,850 (optimal dotiert) bzw. 0,875 (unterdotiert) angenommen (— Kapitel 2.2.1), au-
Rerdem fir die Temperatur 7=100K, fir die Energie des reinen Phonons
o = 348 cm™, fiir die Masse des Sauerstoffatoms M = 16m;, wobei m, die Protonen-
masse bezeichnet, und fiir das elektrische Feld £ = 1,2 V/A [LI 95]. Die so aus dem
Kristallfeldmodell abgeschétzten Werte flr Agag liegen nahe an den aus den Fits er-
haltenen Werten Ag;; (Tab. 5.5). Unter Berticksichtigung der Tatsache, da €, 7 und #/¢
aus dem right-binding-Ansatz als vom Dotierungsgrad unabhangig angenommen wur-
den, ist die Ubereinstimmung sehr gut.

Schliefdich soll die Auslenkung Az der Sauerstoffatome aus der Cu-Ebene in Y-123
abgeschétzt werden. Wie in 5.2.1 erlautert, verursacht das Kristallfeld eine Welligkeit
der Ebene in Y-123, die dem Aig-Muster entspricht (vgl. Abb. 5.2). Da E auf dem
Kupfer- und dem Sauerstoffplatz verschieden ist und nicht alle Gitterkréfte bekannt
sind, erweist sich eine exakte physikalische Behandlung des Problems als schwierig.
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5.2 Elektron-Phonon-Kopplung

Tab. 5.5: Vergleich der Kopplungsparameter aus Kristallfeldmodell (Agag) und Fit (Agi)
fr die supraleitenden Y-123-Kristalle

Tc (K) n Agand Arit
Y Ba,CuzO; 87,2 0,800 0,0482 0,0560
Y BayCuzOe.93 91,6 0,850 0,0382 0,0426
Y BaxCuz0¢ 5 60,0 0,875 0,0321 0,0257

Fur eine Abschéatizung der Buckling-Amplitude Az genligt jedoch ein vereinfachtes
Modell [JOR 87], in dem angenommen wird, dal3 die Cu-Atome fest ans Gitter ge-
bunden sind und sich die O-Atome in einem harmonischen Potential bewegen kénnen,
das durch die Frequenz ima = 435 cm™* des A14-Phonons charakterisiert wird. Die am
Ort Az wirkende Ruckstellkraft ist entgegengesetzt gleich zur Kraft des elektrischen
Feldes auf ein O(2)- oder O(3)-1on, das in Y Ba,CuzO; die Ladung ¢ = -1,75e tragt. So
muf3

gE = MoiAz (5.19)

gelten, woraus Az = 0,20 A folgt, in guter Ubereinstimmung mit den Ergebnissen an-
derer Methoden (Tab. 5.6).

Tabh. 5.6: Vergleich der abgeschétzten Buckling-Amplituden mit Literaturwerten

Methode Raman Rontgen [JOR 87] EXAFS[KAL 97]

Az (R) 0,20 0,24 0,28

Fur Bi,Sr,CaCu,Og.s ist die aus den Fits bestimmte Elektron-Phonon-Kopplung mit
A =0,00131 um mehr as eine GroRenordnung geringer a's fir jeden der untersuchten
supraleitenden Y-123-Kristalle (> 0,0257). Dies entspricht der Erwartung, da das Kri-
stallfeld aufgrund der Sr?*/Ca®*-Umgebung der CuO,-Ebene (Bi-2212) gegeniiber der
Ba®*/Y>*-Asymmetrie (Y-123) wesentlich kleiner sein muR. Ein Blick auf die fir den
Bi»Sro(Caps2Y 0.33) Cu20s45-Kristall erzielten Ergebnisse belegt diesen Zusammenhang.
Dort sind 38% Ca’" durch Y** ersetzt, so da3 ein Kristallfeld , eingeschaltet* wurde.
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5 ELEKTRON-PHONON-WECHSELWIRKUNG

Dieses sorgt fur eine um eine Grofkenordnung hoéhere Elektron-Phonon-Kopplung
(0,0124).

5.2.6 EinfluB auf die Supraleitung und Zusammenfassung

Das Studium von Y-123 hat gezeigt, dal3 die Brechung der lokalen Spiegelsymmetrie
an der Kupferoxidebene aufgrund der Positionen und Ladungen der benachbarten lo-
nen (Y3 und Ba®") ein elektrisches Feld E erzeugt, welches stark genug ist, um einer-
seits die beobachtete Welligkeit der CuO,-Ebene zu bewirken (,, Buckling*) und ande-
rerseits die Fano-artige Linienform des Bi4-Phonons zu erklaren. Um diese Idee zu
beweisen, wurden Bi-2212-Kristalle studiert, in denen teilweise Ca®* durch Y*" ersetzt
ist. Wahrend reines Bi,Sr,CaCu,Og+s nur eine sehr schwache Elektron-Phonon-
Kopplung zeigt, wird diese Wechselwirkung um eine Grofsenordnung erhoht und in
ihrer Starke vergleichbar mit der in Y-123, wenn durch Dotierung mit Y** die lokale
Spiegelsymmetrie wie in BiySry(Cape2Y 0.33)Cu0s+5 gebrochen wird. Well nun trotz
zunehmender Kopplungsstérke die Sprungtemperatur von 91,7 K auf 57,0 K abnimmt
(Abb. 5.7), kann das O(2)—0O(3)-B1g-Phonon keine wichtige Rolle fur das Zustande-
kommen der Supraleitung in diesen Materialien spielen - in Ubereingtimmung mit den
Schluf¥folgerungen anderer Autoren [SAV 96].

< 0075 _l LA L L B L R B N B L L L L Y NN L B B Y L L B R B B l_ ]50 Q
g Y-123 Bi-2212 i
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> i T >
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: :
2 o’/ o
& 0.025 | 450 ¢
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F - @) /\ (b) 2
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Doping level p (holes/Cu0,)

Abb. 5.7: Elektron-Phonon-Kopplungsparameter A als Funktion des Dotierungsgrades p.
Der supraeitende Bereich des Phasendiagramms ist schattiert angedeutet. Eine Korrelation
mit der Sprungtemperatur 7 ist nicht zu erkennen.
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6 MAGNONEN UND ANTIFERROMAGNETISMUS

Nach dem Studium der Phononen werden in diesem Kapitel magnetische Anregungen
und deren Wechselspiel mit dem Ladungstragersystem untersucht. Dazu werden zu-
nachst die theoretischen Grundlagen fir Raman-Streuung in Antiferromagneten vor-
gestellt. Anschlief3end wird anhand der gemessenen Spektren geprift, inwieweit anti-
ferromagnetische Korrelationen in verschieden dotierten Kupraten nachgewiesen wer-
den kdnnen, und die zugehorige Energieskala bestimmit.

6.1 Raman-Streuung an magnetischen Anregungen

Die Cu?*-Spins in den Kupferoxidebenen undotierter Kuprat-Supraleiter stellen ein
antiferromagnetisch geordnetes Spinsystem dar, in dem magnetische Elementaranre-
gungen auftreten (— Kapitel 2.2.3). Diese Magnonen kénnen im Raman-Experiment
nachgewiesen werden [FLE 68, LY O 884].

6.1.1 Streumechanismus

Fur die Raman-Streuung an magnetischen Anregungen muf3 das Licht an das Spin-
system des Festkorpers koppeln. Naheliegend ware eine direkte magnetische Dipol-
wechselwirkung zwischen den Spins S; an den Orten r; und dem magnetischen Anteil
H(r;) der Lichtwelle Giber den Hamiltonoperator

Hyp = —WoX H(r,)-S;. (6.1)
Jedoch liegt der storungstheoretisch berechnete Wirkungsguerschnitt einige Grélien-

ordnungen niedriger als der experimentell beobachtete. Dartiber hinaus konnen die im
Experiment gefundenen Polarisationsauswahlregeln nicht erklért werden.

Ein effizienterer Streumechanismus ergibt sich, wenn die Wechselwirkung (&hnlich
wie bei der Streuung an Phononen) vom elektronischen System vermittelt wird. Die-
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6 MAGNONEN UND ANTIFERROMAGNETISMUS

ses koppelt einerseits Uber elektrische Dipol-Kopplung ans Strahlungsfeld und ande-
rerseits Uber Spin-Bahn-Kopplung ans Spinsystem, wobei Drehimpuls- und Spinzu-
stéande gleichermal3en berticksichtigt werden missen. Die Ordnung des Streuprozesses
ist durch die Anzahl der beteiligten Magnonen bestimmt.

Wird genau ein Magnon erzeugt oder vernichtet, so spricht man von Streuung er-
ster Ordnung (Abb. 6.1). Wegen des geringen Impulsiibertrags der Photonen kdnnen
dabel nur Spinwellen nahe der Brillouinzonenmitte angeregt werden. Jedoch besitzen
diese fur kleine Anisotropiefelder Ha, wie sie in Kupraten vorliegen (— 2.2.3), einer-
seits einen zu kleinen Wirkungsquerschnitt und andererseits nach ihrer Dispersionsbe-
ziehung (— 2.2.3) eine viel zu geringe Energie, um die im Experiment beobachteten,
intensiven Strukturen bei grof3en Energielibertréagen erklaren zu kénnen [FLE 68].

i _]iS-H L1
)= S

J=5-1

(w,k) (@K%
NaVaVs IO ®@ O ® O ® vuue

5 = -S
Y Y Y L=0
S=S-1| S
h(Dg A@ A@ A@ R

Abb. 6.1: Magnonenstreuung 1. Ordnung. Fir L =0 ist aufgrund des Austauschfeldes
HE (vgl. Gl. (2.6)) die Spinentartung aufgehoben. Fir Z = 1 wird nur die Aufhebung der
Entartung beziiglich des Gesamtdrehimpulses J berticksichtigt. Gezeigt sind die mogli-
chen Dipollbergénge, die zur Erzeugung eines Magnons der Energie hw fuhren
(Stokes-Prozesse). Die Numerierung der Einzelprozesse (©,®,Q) gleicht der in Kapitel
3 eingefuhrten Notation.

6.1.2 Zwei-Magnonen-Streuung

Durch den geringen Impulsibertrag q — O der Photonen wird die Wechselwirkung mit
einzelnen Magnonen auf die Brillouinzonenmitte eingeschrankt. Dies kann umgangen
werden, wenn man Streuung hoherer Ordnung beriicksichtigt. So kénnen bei der
gleichzeitigen Anregung oder Vernichtung eines Magnonenpaares (Streuung 2. Ord-
nung) selbst im Grenzfall q = 0 magnetische Anregungen mit beliebig grofien Wellen-
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6.1 Raman-Streuung an magnetischen Anregungen

vektoren k und k’ an der Wechselwirkung beteiligt sein. Die zugehérigen Erhaltungs-
sétze lauten (vgl. auch Gl. (3.1))

O)l —(l)S = (’Ok +(Dk' =

)

6.2
k'-k° = k+k’ = q = O 62
Wegen k' =—k und der Symmetrie wx = w_x der Magnonendispersion (— 2.2.3) folgt
fur die Energie 7iom der Anregung

ho = 2hoy. (6.3)

In Tab. 6.1 sind die moglichen Endzustande fir q = 0 zusammengestellt. Dabei stellen
|2,4) und |-2,+) die Zusténde nach Streuung 2. Ordnung mit elektrischer Dipol-Kopp-
lung analog Abb. 6.1 dar, wobei sich die Spinquantenzahl des Endniveaus gegentiber
dem Ausgangsniveau um 2 gedndert hétte. Allerdings ist der Wirkungsquerschnitt fir
diese Prozesse um einige Grofenordnungen geringer als bei Streuung 1. Ordnung.

Tab. 6.1: Endzustande nach 2-Magnonen-Streuung. AS? bezeichnet die Spinanderung.

|AS?,P) AS Paritét P
[2:+) Tk Tk 2 "
0.+) Tk 4 k) +[L Kk Tk 0 +
10, Tk, 4 k- kT k) 0 _

[-2.+) Nk LK) 2 +

Jedoch gibt es im Antiferromagneten aufgrund der beiden Untergitter mit entgegenge-
setzter Spinorientierung zwei weitere Streuzustande |0,+) und |0,—)1, bei denen ein
Magnon pro Untergitter erzeugt oder vernichtet wird und deren Wirkungsguerschnitte
deshalb dem fir Streuung 1. Ordnung vergleichbar sind. Die Wechselwirkung zwi-
schen beiden Magnonen wird durch eine reale oder virtuelle Austauschwechselwir-
kung vermittelt [FLE 68] (Abb. 6.2).

' |0,—) ist aufgrund seiner negativen Paritét nicht Raman-aktiv.
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Abb. 6.2: Magnonenstreuung 2. Ordnung mit Austauschwechselwirkung. Dargestellt ist
ein Stokes-Prozef3, in dem pro Untergitter (i) und (j) ein Magnon erzeugt wird.

Die Zwei-Magnonen-Anregung besitzt im Rahmen der tetragonalen Punktgruppe D4,
keine reine Symmetrie. Sie ist fir Aig und Byg erlaubt, wobei aus geometrischen
Grinden der grolite Beitrag zur Streulichtintensitét im Bjg-Kanal erwartet wird
[LYO 88a, LYO 88b]. In Bog-Symmetrie ist die Anregung verboten.

6.1.3 Resonante Raman-Streuung in Antiferromagneten

Im Ortsraum kann man sich die Zwei-Magnonen-Anregung so vorstellen, dal3 zwei
benachbarte, entgegengesetzt orientierte Cu**-Spins simultan umklappen, wobei der
Gesamtspin des Systems erhalten bleibt. Die Zustandsdichte der Magnonen ist am
Rand der magnetischen Brillouinzone aufgrund der verschwindenden Dispersion
(— Abb. 2.6) stark Uberhoht, so dal3 im Raman-Experiment hauptséchlich magneti-
sche Anregungen am Zonenrand beobachtet werden. Nach dem unter Kapitel 2.2.3
besprochenen einfachen Modell mufdte fur das Umklappen zweier benachbarter
Cu?*-Spins eine Energie von 3/ aufgebracht werden. Eine detailliertere Behandlung
[SIN 89, MOR 97] liefert fur die Position 7imzu des Zwei-Magnonen-Peaks

Unter Beriicksichtigung der etwa aus NMR-Messungen [IMA 93] oder der inelasti-
schen Neutronenstreuung [HAY 91] bekannten Werte fur J steht Gl. (6.4) in guter
Ubereinstimmung mit experimentellen Ergebnissen an undotierten Kupraten
[LYO 88b, BLU 94, MAY 94, RUB 97].
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6.1 Raman-Streuung an magnetischen Anregungen

Das simultane Umklappen zweler entgegengesetzt gerichteter Spins auf benachbarten
Cu-Plétzen ist auf den Einflul® einer vom Sauerstoff vermittelten Superaustausch-
wechsalwirkung zurtckzufihren. Der zugehdrige Streumechanismus ist in Abb. 6.3
illustriert und l&uft in drei Schritten ab (die Nomenklatur folgt der Darstellung in 3.1.1
und Abb. 6.2).

® Das einfallende Photon (w',k') wird absorbiert und bewegt ein Elektron vom
3d-Orbital des Kupferatoms zum 2p-Orbital des Sauerstoffatoms, verursacht
aso einen Ladungs- und Spintransfer. Dabel muld die Energie 2Act des
charge-transfer gap aufgebracht werden, die der in Gl. (2.1) eingefuhrten
Energiee im Dreiband-Modell entspricht. Die Wahrscheinlichkeit fur den
Prozef3 ist durch die Hoppingamplitude 7 gegeben.

@ Durch eine Austauschwechselwirkung vom Kondo-Typ werden Paare von
Spinfluktuationen erzeugt. Dies fuhrt zu einem Umklappen der beiden Spins
und hat einen Energielbertrag von zm an das Spinsystem zur Folge.

® Der Ladungstréger kehrt ins 3d-Orbital von Cu zuriick, wobel ein gestreutes
Photon mit (o> k) emittiert wird.

(D
Cu 3d,.. H(.é‘> (@K 45 >
Cu 3d,.. .% T

Abb. 6.3: Zwei-Magnonen-Streuung im Ortsraum. Die Nomenklatur entspricht der Darstel-
lung in Abb. 6.2. Die Wechselwirkung zwischen den beiden benachbarten Cu?*-Spins wird
per Superaustausch Uber die Sauerstoffplétze vermittelt. Fir Einzelheiten siehe Text.

¢ (&°,k°)
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Die Wahrscheinlichkeit fir den unter @ beschriebenen Prozef? des Ladungstransfers
hangt empfindlich davon ab, in welchem Verhéltnis die Energie o' des einfallenden
Photons zur Energie 2Act = 1,7 eV [LIU 93] des charge-transfer gap steht. Da beide
dieselbe GroRenordnung aufweisen, liegt der Fall resonanter Raman-Streuung vor.
Deswegen darf die Photon-Magnon-Wechselwirkung nicht mehr wie im vorherigen
Abschnitt as frequenzunabhangig angenommen werden. Numerische Rechnungen
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6 MAGNONEN UND ANTIFERROMAGNETISMUS

[MOR 97] lassen eine deutliche Abhéngigkeit der Stérke des Zwei-Magnonen-Peaks
von der Wellenlange des einfallenden Lichts erwarten, wobei maximale Intensitét fur

o' = 2Acr +8J (6.5)

vorhergesagt wi rd1 (— Kapitel 6.2.4). AulBerdem erh@lt man in der N&he dieser Reso-
nanzfrequenz eine asymmetrische Linienform des Zwei-Magnonen-Peaks, weil neben
seinem Maximum bei 7wy = 2,8 J (vgl. (6.4)) eine sog. ,, Tripel-Resonanz* bei grof3e-
ren Frequenzverschiebungen (= 4J) auftreten sollte (— Kapitel 6.2.3) [MOR 97,
PRE 96].

6.2 Der Zwei-Magnonen-Peak

In den undotierten, antiferromagnetischen Muttersubstanzen verschiedener Kuprate
wird bei Frequenzen um o = 2500...3000 cm™ eine Zwei-Magnonen-Anregung nach-
gewiesen [LY O 88b, SUG 88, SUG 89, SUG 90, BLU 94, MAY 94, RUB 97], die bei
hoherem Dotierungsgrad verschwinden sollte. Um diese Effekte zu studieren, wurden
an den vorliegenden Kristallen Raman-Messungen bei grof3en Fregquenzverschiebun-
gen durchgefhrt. In den Spektren der antiferromagnetischen Kristalle konnte ein Peak
bei etwa 3000 cm™ beobachtet werden, der erwartungsgemaR in B1g-Symmetrie we-
sentlich stérker ausgepragt ist als in Ajg-Symmetrie und der in Byg-Symmetrie fehlt.2
In den letzten Jahren richtete sich das Hauptaugenmerk der theoretischen Arbeiten zur
Zwei-Magnonen-Streuung auf die Behandlung der Big-Symmetrie, wo der grofite
Streubeitrag gemessen wird. Aus diesen Griinden wird sich die folgende Auswertung
und Diskussion auf die Ergebnisse im Byg-Kanal beschrénken.

6.2.1 Dotierungsabhangigkeit

Bei tiefen Temperaturen zeigen die B1g-Spektren fir alle Dotierungsgrade einen Zwei-
Magnonen-Peak, der im Vergleich von Big- und Bag-Symmetrie besonders klar zu
identifizieren ist (Abb. 6.4). Am ausgeprégtesten ist diese Anregung naturgemafd in
den undotierten, antiferromagnetischen Substanzen (g,h), wo ihre Peakintensitéat fast
die des starken O(2)-O(3)-Phonons erreicht (— Kapitel 5.2.4) und ihre Position bel

. Unter Zugrundelegung des readlistischeren 3-Band-Hamilton-Operators aus Gl. (2.1) findet man ein
Maximum des Magnonenwirkungsquerschnitts bei etwa 450 nm (= 22.000 cm™) [MAY 96].

? Zusétzlich findet man im Ayg-Kanal eine vergleichsweise scharfe Struktur bei etwa 1350 cm’?, deren
Ursprung noch nicht eindeutig gekléart ist und diein Anhang A.3 behandelt wird.
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Abb. 6.4: Spektren bei groflen Frequenzverschiebungen und tiefen Temperaturen. Der
Vergleich von Byg- (durchgezogene Linien) und B,g-Symmetrie (gestrichelt) erlaubt
selbst bei hohen Dotierungsgraden die Identifikation des Zwei-Magnonen-Peaks.
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6 MAGNONEN UND ANTIFERROMAGNETISMUS

etwa 2.800 cm™ liegt. Mit zunehmender Dotierung nimmt die Intensitét deutlich ab.
Gleichzeitig verschiebt sich die Struktur in Bi-2212 kontinuierlich zu kleineren Fre-
guenzen, wahrend in Y-123 die Peakfrequenz zunachst nahezu konstant bleibt und erst
jenseits optimaler Dotierung einen Abfall aufweist.l Die Abnahme der Intensitét und
die Verschiebung der Peakposition sind auf einen ,, Dampfungseffekt” zurtickzufihren,
well die auf die Sauerstoffplétze zusétzlich eingebrachten Ladungstrdger mit ihrem
Spin ¥4 in eine K ondo-artige Wechselwirkung mit den benachbarten Cu*-Spins treten.
So werden letztere teilweise abgeschirmt, wodurch die antiferromagnetische Korrela-
tiondénge Ear abnimmt [PRE 96]. Die magnetische Austauschwechselwirkung J zwi-
schen benachbarten Cu?*-Spins wird dabei in ihrem Wert nicht beeinfluft.

Vergleicht man die in Abb. 6.4 gezeigten Big- und Byg-Spektren jeweils paarweise
miteinander und 183t dabei den nur im Big-Kanal auftretenden Zwei-Magnonen-Peak
unbertcksichtigt, so stellt man fest, dal3 der gemessene Untergrund in beiden Symme-
trien mit der Freguenzverschiebung ansteigt. Sein Verlauf ist in den Big- und
Bog-Spektren ahnlich und legt den Schluf? nahe, daf3 dieser Untergrund von Anregun-
gen herrthrt, die zu beiden Streukanden in gleicher Weise beitragen und deswegen
Ao-Symmetrie besitzen mussen (— Tab. 4.7). Tatséchlich wird fur undotiertes
Y Ba;Cu3Og von einem Peak bei 12.500 cm™ im Aog-Kanal berichtet [SAL 95], womit
sich das von der Mef3ssymmetrie unabhangige Ansteigen der Spektren in Abb. 6.4 er-
kléren lieffe. M6glicherweise handelt es sich um chirale Spinanregungen [SUL 91,
KUB 93], da elektronische oder phononische A,g-Prozesse wegen der Symmetrie des
tetragonalen Gitters nicht an das Lichtfeld koppeln kénnen [EIN 96a] und deswegen
im Raman-Spektrum unsichtbar sind.

6.2.2 Temperaturabhangigkeit

Flr die undotierten Substanzen zeigt Abb. 6.5 einen Vergleich zwischen Messungen
bei verschiedenen Temperaturen. Wahrend die Position des Zwei-Magnonen-Peaks
bei steigender Temperatur nahezu unverandert bleibt, nimmt seine Intensitdt deutlich
ab. Dies deutet auf eine Zunahme der Magnon-Phonon-Wechselwirkung hin, wodurch
die Magnonen-Lebensdauer verringert wird [WEB 89, KNO 90]. Fur hohe Dotierun-
gen kénnen in Ubereinstimmung mit den Ergebnissen anderer Autoren [RUB 97] in

' Méogliche Erklarungen sind Effekte an der Oberfléche der Proben, die ein zusétzliches, dotierungs-
unabhangiges Signal erzeugen, oder mechanische Spannungen in den Kristallen, die die Peakfrequen-
zen teilweise nach oben treiben.
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6.2 Der Zwei-Magnonen-Peak

B1g-Symmetrie bei T =300K keine Anzeichen eines Zwei-Magnonen-Peaks mehr

beobachtet werden.
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Abb. 6.5: Temperaturabhdngigkeit des Zwei-Magnonen-Peaks

6.2.3 Linienform und magnetische Austauschenergie

Die Form der Zwei-Magnonen-Linie ist asymmetrisch, was am besten in den Spektren
der undotierten Kristalle bel tiefen Temperaturen zu sehenist (Abb. 6.6).
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Abb. 6.6: Asymmetrie der Zwei-Magnonen-Linie. Die bei 16 K (a) bzw. 6 K (b) ermit-
telten Daten (Symbole) wurden mit Hilfe zweier Lorentz-Kurven (gestrichelt) angefit-
tet. Deren Maxima myy und g liegen bei 2.773cm™ und 3.739cm™ (a) bzw.
2.954 cm™ und 4.093 cm™ (b). Im Bereich des Zwei-Magnonen-Peaks stimmen die Fits
(durchgezogene Kurven) gut mit den Mef’daten Uberein.
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6 MAGNONEN UND ANTIFERROMAGNETISMUS

Neben dem Maximum bei hwav =2,8.J erkennt man eine , Schulter” bel grof3eren
Frequenzverschiebungen, die nach theoretischen Uberlegungen [MOR 97] vom Bei-
trag einer , Tripel-Resonanz® bei etwa 7imsr = 4 J herrtihren sollte. Um die Position
hogr dieser Schulter zu bestimmen, wurden die Spektren mit Hilfe zweier Lorentz-
Kurven gefittet (gestrichelt in Abb. 6.6). Fixiert man das Maximum der ersten
Lorentz-Kurve gemal} Gl. (6.4) bel 7imom = 2,8J, so kann das Maximum 7imzr der
zweiten Kurve in Einheiten von J ausgedriickt werden (Tab. 6.2). Fir die Position
hosr der Tripel-Resonanz erhdt man 3,78 J fur Y-123 und 3,88 J fur Bi-2212, in gu-
ter Ubereinstimmung mit den theoretischen Erwartungen [MOR 97]. Die magneti-
schen Austauschenergien J betragen 990 cm™ (124 meV) firr Y-123 bzw. 1.055 cm™
(132 meV) fur Bi-2212 und stehen in ausgezeichneter Ubereinstimmung mit Ergeb-
nissen, die in antiferromagnetischem LaCuO, mittels NMR (138 meV [IMA 93])
oder der inelastischen Neutronenstreuung (132 meV [HAY 91]) gewonnen worden
sind.

Tab. 6.2: Position von Zwei-Magnonen-Peak 7wy, und Tripel-Resonanz simsr in un-
dotiertem Y-123 und Bi-2212, sowie daraus berechnete Werte fur die magnetische Aus-
tauschenergie J

fiom i hmar
Y-123 2773cm?t | 990cm? | 3.739 cm™ 3,787
Bi-2212 2.954cm? | 1.055cm™ | 4.093 cm™ 3,88

6.2.4 Resonanzeffekte

Beobachtet man den Zwei-Magnonen-Peak bei unterschiedlichen Anregungswellen-
langen, so erwartet man nach den Uberlegungen von Abschnitt 6.1.3 deutliche Reso-
nanzeffekte [MAY 96], welche in Messungen an den vorliegenden undotierten Ku-
praten bestétigt werden konnen (Abb. 6.7): Sowohl in Y-123 as auch in Bi-2212
nimmt die Streulichtintensitdt mit der Anregungswellenlange ab. Dabei bleibt der
spektrale Verlauf jedoch gleich, so dal3 die bei 528 nm (2,35eV) bzw. 514 nm
(2,41 eV) aufgenommenen Spektren durch Multiplikation mit einem Faktor 1,38 bzw.
1,73 auf die 458 nm-Spektren (2,71 eV) skaliert werden konnen. Dies deutet darauf
hin, dal3 im betrachteten Frequenzbereich kein nicht-resonanter Beitrag gemessen wird
und somit die gesamte Raman-Intensitét von Streuung an Spinfluktuationen herrtihren
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6.3 Zusammenfassung

sollte. AulRerdem beweist das Ergebnis, dal3 Spektrometer und CCD-Kamera korrekt
kalibriert wurden (— Kapitel 4.2.4); immerhin liegen die Anregungswellenlangen fast
3.000 cm™* auseinander (Abb. 6.7).
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Abb. 6.7: Resonanzeigenschaft des Zwei-Magnonen-Peaks. Bei gréfieren Anregungs-
wellenlangen (528 nm bzw. 514 nm gegeniiber 458 nm) nimmt die Intensitét des Peaks
deutlich ab. Jedoch kénnen die Spektren durch Multiplikation mit 1,38 (Y-123) bzw.
1,73 (Bi-2212) aufeinander skaliert werden (Symbole).

Detaillierte Untersuchungen im Bereich von 400...700 nm (3,0...1,8 eV) liefern eine
maximale Intensitét der Zwei-Magnonen-Anregung in unterdotiertem Y-123 bel
458 nm (2,71 eV) [MAY 96, PRE 96]. In der Annahme, dal? das charge-transfer gap in
diesen Materialien 2Act = 1,7 eV [LIU 93] betrégt, kann daraus gemal3 (6.5) ebenfalls
die magnetische Austauschenergie J abgeschétzt werden. Man erhdlt J = 126 meV
(1.010 cm™). Dieses aus der Untersuchung des Resonanzverhaltens erhaltene Resultat
stimmt exzellent mit den unter 6.2.3 erhaltenen und in Tab. 6.2 zusammengefaldten
Werten Uberein, die aus der Analyse der Peakposition hervorgegangen sind.

6.3 Zusammenfassung

Um magnetische Anregungen nachzuweisen, wurden von allen untersuchten Proben
Raman-Spektren bei grofen Frequenzverschiebungen aufgenommen. Messungen bei
tiefen Temperaturen in undotiertem Y-123 und Bi-2212 zeigen den bekannten Zweli-
Magnonen-Peak im Big-Kanal, der erstmals auch in tGberdotierten Kristallen klar be-
obachtet wird und auf magnetische Korrelationen im gesamten Phasendiagramm hin-
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6 MAGNONEN UND ANTIFERROMAGNETISMUS

weist. Seine Peakhohe ist abhdngig von der Laserwellenldnge und zeigt ein deutliches
Resonanzverhalten. Die spektrale Form jedoch ist bei verschiedenen Anregungswel-
lenléngen gleich, was nicht-resonante Beitrége zur Streulichtintensitét ausschliefit.
Somit ruhrt die gesamte Raman-Intensitét von Streuung an Spinfluktuationen her. So-
wohl aus den Peakpositionen im B1g-Kanal a's auch aus dem beobachteten Resonanz-
verhaten wurde die magnetische Austauschenergie J bestimmt. Sie betrégt tGberein-
stimmend etwa 1.000 cm™* = 125 meV fiir beide Materialklassen und ist unabhangig
vom Dotierungsgrad.
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7 LADUNGSTRAGERRELAXATION UND
PSEUDOGAP

Das vorliegende Kapitel befaldt sich mit dem Raman-Kontinuum von Kuprat-Supralei-
tern im Normalzustand. Fir die Analyse der Daten wird das Konzept eines verallge-
meinerten Drude-Response herangezogen, das in der Infrarot-Spektroskopie als Stan-
dardmethode eingesetzt wird. Besonderes Augenmerk liegt auf dem Studium der
symmetrieabhangigen Ladungstrégerrelaxation und dem Auftreten des Pseudogap-
Phanomens.

7.1 Raman-Kontinuum und Ladungstragerrelaxation

Die Raman-Spektren von Kuprat-Supraleitern zeigen in allen Symmetrien ein breites,
strukturloses Kontinuum, dem symmetrieabhangig mehrere Phononen tberlagert sind.
Der vorliegende Abschnitt diskutiert dieses Kontinuum im Big- und Bag-Kanal fir
verschieden dotiertes Bi-2212 im Frequenzbereich bis 1000 cm™ und vergleicht die
Ergebnisse mit bereits verdffentlichten Daten von Y-123 [NEM 98a, OPE 00b].

7.1.1 Spektren in Big- und B2g-Symmetrie

Im Normalzustand wurden bei verschiedenen Temperaturen Raman-Spektren aufge-
nommen, die gemessene Photonenzahlrate N(w) durch den Bose-Faktor {1+n(w,T)}
dividiert (vgl. Gl. (3.11)) und die phononischen Beitrége subtrahiert, um das Konti-
nuum zu erhalten (Abb. 7.1 und Abb. 7.2). In B1g-Symmetrie (Abb. 7.1) findet man
eine deutliche Abhangigkeit der Gesamtintensitét vom Dotierungsgrad p, wobel mit
abnehmendem p Intensitét verloren geht. Temperaturabhangige Unterschiede in den
Spektren desselben Kristalls zeigen sich nur im niederfrequenten Bereich. Sie sind am
deutlichsten ausgepragt fur die stark Uberdotierte Probe (a), wobel die Steigung der
Spektren im Limes o — 0 mit zunehmender Temperatur 7" abnimmt. Unter der An-
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Abb. 7.1: Raman-Kontinua von Bi-2212 (B;4-Symmetrie) im Normalzustand. Da das in
Kapitel 5 behandelte O(2)—O(3)-Phonon bei rund 300 cm™ stark mit dem Kontinuum
wechselwirkt, besitzt es eine komplexe Temperaturabhéngigkeit und konnte von man-
chen B,4-Spektren nicht vollsténdig subtrahiert werden.



7.1 Raman-Kontinuum und Ladungstragerrelaxation
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Abb. 7.2: Raman-Kontinua von Bi-2212 (B,g-Symmetrie) im Normalzustand. Im Temperaturbereich
oberhalb von 200K (a,c,e,g) verhalten sich die Spektren ,normal®, wéhrend unterhalb (b,d.f,h) fur
optimale (f) und niedrige Dotierung (h) spektrales Gewicht verloren geht (schattiert).
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7 LADUNGSTRAGERRELAXATION UND PSEUDOGAP

nahme, dal3 das Kontinuum von Streuung an Ladungstragern herrtihrt, bedeutet dies,
dai’ deren Relaxationszeit mit zunehmendem 7" abnimmt (vgl. Gl. (3.39)) [STA 95b,
EIN 964a]. Dieses Relaxationsverhalten kann auf unabhangige Weise durch Transport-
messungen bestétigt werden [HAC 96] und wird in den nachfolgenden Abschnitten
detailliert analysiert. Eine analoge 7-Abhangigkeit des Raman-Response findet man
im leicht Uberdotierten Kristall (b), wohingegen bel optimaler Dotierung (c) der Zu-
sammenhang zwischen der Steigung des Response bei ®—0 und der Temperatur gera-
de umgekehrt ist. In unterdotiertem Bi-2212 schliefdlich (d) hangt der spektrale Verlauf
fast gar nicht mehr von der Mef3temperatur ab. Da sich dieser Trend sogar in der su-
praleitenden Phase fortsetzt (— Kapitel 8), muld auch die Frage diskutiert werden,
inwieweit dieses Raman-Kontinuum Uberhaupt von inelastischer Lichtstreuung an
L adungstragerfluktuationen herrihrt.

In Bog-Symmetrie (Abb. 7.2) wachst die Gesamtintensitét des gestreuten Lichts im
Gegensatz zum Big-Kanal mit abnehmendem Dotierungsgrad leicht an. Auf3erdem
ergeben die Temperaturabhéngigkeiten der Spektren hier ein einheitlicheres Bild. Fir
alle Dotierungen nimmt die Steigung des Response im Grenzfall w — 0, wie im
Big-Kana jenseits optimaler Dotierung, mit abnehmender Temperatur zu. Zusétzlich
zeigt sich fur optimal und unterdotiertes Bi-2212 ein Verlust von spektralem Gewicht
unterhalb von T'= 200 K (f,h). Dieses Phdnomen, das in analoger Weise auch in den
Raman-Spektren von unterdotiertem Y-123 beobachtet wurde, weist auf die Offnung
eines Pseudogaps im Anregungsspektrum hin [NEM 97, OPE 98, OPE 994].

7.1.2 Dotierungsabhdngigkeit der Streulichtintensitat

Um die Beobachtung der Dotierungsabhéngigkeit der Streulichtintensitét quantitativ
erfassen zu koénnen, wurden die Mittelwerte Nqqy, aller bei verschiedenen Temperatu-
ren an jewells derselben Probe aufgenommenen Spektren im Frequenzbereich von
® = 800...1000 cm™* bestimmt (Tab. 7.1). Dazu wurden auch die an den antiferroma-
gnetischen Kristallen (— Kapitel 6) gewonnenen Daten herangezogen.

In Big-Symmetrie findet man eine ausgepragte Dotierungsabhangigkeit der Streu-
lichtintensitdt (Abb. 7.3). Ausgehend von den nicht-metallischen, antiferromagneti-
schen Proben steigt sie mit zunehmender Ladungstragerkonzentration im betrachteten
Dotierungsbereich fur beide Substanzklassen fast monoton auf etwa den zehnfachen
Wert an. Dagegen beobachtet man im Byg-Kanal fur Bi-2212 zunachst ein Ansteigen,
bis die Intensitét jenseits optimaler Dotierung wieder abfallt.
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7.1 Raman-Kontinuum und Ladungstragerrelaxation

Tab. 7.1: Mittlere Raman-Intensitéten N,q,, im Bereich von o = 800...1000 cm™ als

Funktion des Dotierungsgrades p (L6cher/CuQO,). Die Werte sind den Spektren aus
Abb. 7.1 bzw. [NEM 98a] entnommen und in cpg/mW angegeben. Die Daten fir die
antiferromagnetischen Proben wurden in hier nicht gezeigten Messungen bestimmt.

Bi-2212 Y-123

T.(K) | AF 570 917 816 580| AF 600 916 87,2
p 0 009 015 020 023| 0 0,09 0160 0,185

Big 087 28 72 67 /7|11 31 34 73
Bog 087 46 52 31 19| 058 23 13 19

In Y-123 sind die Verhédltnisse komplizierter, weil der Wert fUr den optimal dotierten
Kristall sehr niedrig liegt (das gilt Ubrigens auch fur Big) und aus dem Rahmen féllt.
Ein moglicher Grund hierfir kann Unordnung aufgrund von Sauerstoff-Fehlstellen in
Y Ba,Cu30s.93 Im Vergleich zur Uber- oder unterdotierten Probe sein, was zu einer ge-
nerellen Unterdriickung der gestreuten Lichtintensitét fuhrt. Mit dieser Uberlegung
ergibt sich auch im Byg-Kanal ein ghnliches Bild wiein Bi-2212.
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Abb. 7.3: Mittlere Raman-Intensitdten N,q, fir Bi-2212 (a) bzw. Y-123 (b). Die

Werte sind Tab. 7.1 enthommen. Der supraleitende Bereich des Phasendiagramms ist
schattiert angedeutet.
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7 LADUNGSTRAGERRELAXATION UND PSEUDOGAP

Die Beobachtungen hinsichtlich der Symmetrie- und Dotierungsabhangigkeit der
Streulichtintensitét werden von anderen Autoren fir Y BaCusOg.,. bestétigt [CHE 97]
und dartiber hinaus auch fur Lap..Sr,CuO, berichtet [NAE 99]. Es scheint sich also um
eine intrinsische Eigenschaft von Kupraten zu handeln, die mit der Dotierung der Kri-
stalle verknupft ist und deren Ursache noch gekléart werden mul3.

7.1.3 Analyse und Kramers-Kronig-Formalismus

Um die Beobachtung der Temperaturabhangigkeit der Ladungstrégerrelaxation quan-
titativ erfassen zu kodnnen, werden die gemessenen Spektren nun - in Anlehnung an
die Analyse der Daten in der Infrarot-Spektroskopie [TAN 92, TIM 99] - im Rahmen
eines veralgemeinerten Drude-Modells diskutiert. Der zugehdrige Formalismus wur-
de bereits im Zusammenhang mit der Auswertung von Y-123-Spektren vorgestellt
[NEM 98a, OPE 99c, OPE 00b] und soll im folgenden Abschnitt nur kurz skizziert
werden. Dartber hinausgehende Details werden in Anhang A.2 behandelt.

Ausgangspunkt der Behandlung ist die Memory-Funktion

Mw,7) = T(w,7) + oMo,T) (7.1)

mit der dynamischen Ladungstragerrelaxationsrate I'(w,7) = 1/t und dem Massenre-
normierungsfaktor 1 + A(®,7) = m*/m, wie sie von Gotze und Wolfle fir den Strom-
Response eingefilhrt wurde [GOT 72]. Mit ihrer Hilfe ergibt sich die Raman-
Responsefunktion x(w,7) = x'(o,7) + ix"(®,7) zu

M(w,T)

x o, T) = ot M) (7.2)

wobel ihr absorptiver Anteil gegeben ist durch

” N1 ol (o, 7)
wlon = R{L+n(0,7)}  02(1+A(0,7)* +T2(0,T) 9

und mit Gl. (3.40) Ubereinstimmt (, erweitertes Drude-Modell“). Wie in Kapitel 3 be-
zeichnet n(w,7) wieder die Bose-Einstein-Verteilung.
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7.1 Raman-Kontinuum und Ladungstragerrelaxation

Da wegen der Kausditédt Real- und Imaginérteil von y(w,7) Kramers-Kronig-
korreliert sind, kann man mit Hilfe der Grolen

N(w,T)

[((D,T) = (,O{]_T(’Q),T)} und
¢ i) o
K((D'T) = _E@J. E_,Z—’(DZd&
gemald
I(®,7)
Me.T) = Rlz((o,T)+(o2K2((o,T)
(7.5)
und 1+Mw,7) = R K(o.7)

1*(0,7T)+0%K?(0,7)

sowohl die dynamische Ladungstrégerrelaxationsrate I'(w,7) as auch den Massen-
renormierungsfaktor 1+ A(w,7) aus der gemessenen Photonenzéhirate N(w,7) be-
stimmen. Dartber hinaus konnte vor kurzem der in den Gleichungen auftretende
symmetrieabhangige Skalenfaktor R durch die Summenregel

Ej Mo do (7.6)

2 of 1+ n(o, T)}
fixiert werden [TUT 99], der also ebenfalls direkt aus N(w,T) hervorgeht [OPE 00b].
Somit handelt es sich um ein geschlossenes Konzept, das keine freien Parameter ent-
héltl und gestattet, in eindeutiger Weise I'(w,7) und 1 + A(w,7) aus einem gemessenen
Spektrum zu berechnen. Umgekehrt kann tber Gl. (7.3) aus I'(®,7), 1 + A(®,7) und R
ein Raman-Spektrum N(w, ) rekonstruiert werden. Weitere Details des Formalismus
und der numerischen Analyse sind in Anhang A.2 erlautert.

7.1.4 Dynamische Relaxationsraten und Massenrenormierungen

Wendet man diesen Formalismus auf die in Abschnitt 7.1.1 vorgestellten Raman-
Spektren an, so liefert zundchst Gl. (7.6) Uber den Skalenfaktor R ein Mal3 fir die ge-
samte Streulichtintensitét in Abhangigkeit vom Dotierungsgrad p (Tab. 7.2).

' Zur numerischen Berechnung der Integrale ist es jedoch notwendig, eine obere cutoff-Frequenz ein-
zufiihren (— Anhang A.2.3).
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7 LADUNGSTRAGERRELAXATION UND PSEUDOGAP

Tab. 7.2: Skalenfaktor R fir Bi-2212 in Abhangigkeit vom Dotierungsgrad p. R wurde
Uber Gl. (7.6) aus den in Abb. 7.1 und Abb. 7.2 gezeigten Spektren bestimmt. Bei den
angegebenen Werten handelt es sich um Mittelwerte aus mehreren Einzelmessungen bei
verschiedenen Temperaturen. In Klammern stehen jeweils die Standardabwei chungen.

Bi-2212
» (holes'CuO,) 0,09 0,15 0,20 0,23
Te (K) 57,0 91,7 81,6 58,0
773 2045 1962 29,01
By R (cpsmW) (033 (065 (072 (272
1637 1618 10,64 7,10
Bzg R (cpsmW) (088) (019 (082  (058)

Im B1g-Kanal steigt die Raman-Intensitét Gber den gemessenen Dotierungsbereich um
fast einen Faktor 4 an, wahrend sie gleichzeitig in Bag-Symmetrie auf weniger als die
Halfte absinkt (Abb. 7.4). Diese Dotierungsabhéngigkeit ist in guter Ubereinstimmung

mit jener der zuvor im Frequenzbereich ® = 800...1000 cm™ ermittelten Durch-
schnittsintensitéten N0 (vgl. Tab. 7.1 und Abb. 7.3).

40 _I T T T I T T T T I T T T T | T T T T | T T T T | T T T I_

[ Bi-2212 ]

30 0 —o— B, o E

s [ —=— B, ]
€ i ]
@ 20 + o— ]
S X . - ]
x i / ]
10 T“g’\-\ g

: o s s ]

L 8‘;‘8 4

O _l L1 1 I L1 1 1 I 11 1 1 l h 11 1 l 11 1 1 l 11 1 I_
0 005 01 015 02 025 0.3

Doping level p (holes/Cu0,)
Abb. 7.4: Skaenfaktor R in Abhangigkeit vom Dotierungsgrad p fur Bi-2212. Die

Werte sind Tab. 7.2 entnommen. Der supraleitende Bereich des Phasendiagramms ist
schattiert dargestellt.
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7.1 Raman-Kontinuum und Ladungstragerrelaxation

Mit Hilfe des so gewonnenen, symmetrieabhangigen Skalenfaktors R kénnen nun Uber
die Gleichungen (7.4) und (7.5) sowohl die dynamische Relaxationsrate I'(w,7) as
auch der Massenrenormierungsfaktor 1+A(w,7) fur die unter 7.1.1 vorgestellten Spek-
tren bestimmt werden. In B1g-Symmetrie verhét sich I'(w,7) je nach Dotierungsgrad
unterschiedlich (Abb. 7.5). Wahrend I'(w,7) im Uberdotierten Bereich bei hohen Tem-
peraturen hoher liegt as bei niedrigen (a,c), ist es im optimal dotierten Fall gerade
umgekehrt (e), worauf schon die Beobachtung des unterschiedlichen Steigungsver-
haltens des Response im Grenzfal w—0 in Abschnitt 7.1.1 hindeutete. Dartber hinaus
andert sich im Bereich bis 800 cm™ der Verlauf von I'(w,7) mit abnehmender Dotie-
rung. Wahrend die Kurve fur den stark Uberdotierten Kristall eine negative Krim-
mung aufweist (a), verlauft sie in leicht Uberdotiertem Bi-2212 nahezu linear (c) und
nimmt bel optimaler Dotierung schlieffdlich eine positive Krimmung an (e). Fir den
unterdotierten Kristall (g) ist es schwierig, entsprechende Aussagen zu treffen, well
aufgrund des nicht vollstandig subtrahierten Phonons bei 320 cm™ eine Diskontinuitat
im Verlauf von T'(w,7) auftritt. Dies wirkt sich auch auf die Berechnung des Massen-
renormierungsfaktors 1+A(w,7) aus, die fir unterdotiertes Bi-2212 keine verlaichen
Ergebnisse liefert (h). In den Uberdotierten Kristallen dagegen ist 1+A\(w,7) Uber weite
Frequenzbereiche konstant. Fir @ — O beobachtet man einen Anstieg zu einer log-
arithmischen Singularitét (b,d).

In Bog-Symmetrie (Abb. 7.6) verlauft die dynamische Relaxationsrate I'(w,7) fur alle
Dotierungsgrade linear mit der Frequenzverschiebung . Aullerdem zeigt sie eine
ausgepragte und einheitliche Temperaturabhangigkeit. Fir hthere Temperaturen beob-
achtet man immer ein hoheres I'(w,7) as fur niedrige. Die Massenrenormierung
1+M(w,7) zeigt einen logarithmischen Anstieg bei @ =0 und ist fir weite Frequenzbe-
reiche oberhalb von etwa 400 cm™ nahezu konstant. Die hier vorgestellten Ergebnisse
stimmen mit dem an Y-123 beobachteten Verhalten Uberein [NEM 98a] und lassen
den Schluf3 zu, dal? der Hauptbeitrag zum Raman-Kontinuum in Bag-Symmetrie unbe-
einflu3t vom Dotierungsgrad von Streuung an Ladungstrégern in den Kupferoxidebe-
nen herrdhrt.

7.1.5 Statische Relaxationsraten

Extrapoliert man I'() nach ® — 0, so erhélt man die statische Relaxationsrate I'°(7).
Da sie aus einer Reponsegrofe hervorgeht, ist sie ein Mal3 fur die mittlere inverse Re-
laxationszeit ©=1T° des gesamten angeregten Systems im statischen Limes
[TUT 99]. In Bog-Symmetrie steigt I'°(7) fur ale Dotierungsgrade p moncton mit der
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Abb. 7.5: Dynamische Relaxationsraten (links) und Massenrenormierungsfaktoren
(rechts) fur die B1g-Spektren aus Abb. 7.1. Firr Einzelheiten siehe Text.
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Abb. 7.6;: Dynamische Relaxationsraten (links) und Massenrenormierungsfaktoren
(rechts) fur die B,g-Spektren aus Abb. 7.2. Fir Einzelheiten siehe Text.
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7 LADUNGSTRAGERRELAXATION UND PSEUDOGAP

Temperatur an (Abb. 7.7), bleibt aber im untersuchten Temperaturbereich unterhalb
von 600 cm™. Dagegen liegt T%(7) im Big-Kanal teilweise deutlich dartiber und zeigt
eine uneinheitliche Temperaturabhangigkeit.

]800 T T T I T T T T T T I T T T T T T I T T T T T T I T T T
- Bi,Sr,CaCu,O,,; + Bi,Sr,CaCu,Oq.; + Bi,Sr,CaCu,Oq.; T Bi,Sr,(Ca,,Y,:)CU,0,.;
1600 L overdoped _| overdoped _| opt. doped _| underdoped
T.=58.0K T.=81.6K T.=91.7K T.=57.0K
~ 1400 T -+ -+ —
£ i oo T T T T
21200 e 0 o4 1 1 )
- B ho, = 0.8 eV
8 - lg + + + 4
© 1000 o o ol -+ -+ -
'§ 800 I i%’i 1 | | ]
m — —— —— —— —
ié | BZg 1 ()——O/O 1 1 s i
()
= L 4 1 o, =1.2 eV
o 600 ho, = 1.6 eV o
400 4 4 f'...
200 | gf::: + + 7
- @ T ® T
O 1 1 1 I 1 1 1 1 1 1 l 1 1 1 1 ’I 1 I 1
0 200 0 200 0 200

Temperature (K)
Abb. 7.7: Statische Relaxationsraten fur Bi-2212, gewonnen durch Extrapolation von I'(®,7) aus
Abb. 7.5 und Abb. 7.6 nach @ = 0. Zusétzlich ist fir drei Proben der durch Transportmessungen

bestimmte und mittels Gl. (7.7) umgerechnete spezifische Widerstand p(7) gestrichelt eingezeich-
net.

Dagegen kann das Drude-Sommerfel dl-M odell gemaid

R = T = eopl) o} (7.7

aus dem gemessenen spezifischen Widerstand p(7) eine mittlere Relaxationsra
te l"g (T) fur einzelne Ladungstriger im Grenzfall ot << 1 liefern [ASH 76], wobei

op die Plasmafrequenz bezeichnet [MUL 96, HAC 96]. Von drei untersuchten Kri-
stallen liegen Messungen von p(7) vor (vgl. Tab. 4.2). Rechnet man die Daten mit

" Arnold Sommerfeld (1868, +1951)
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7.1 Raman-Kontinuum und Ladungstragerrelaxation

Hilfe von Literaturwerten fiur die Plasmafrequenz wp [KEN 93] gemaR Gl. (7.7)
auf T,(7) um (gestrichelt in Abb. 7.7), so erkennt man wie bei den Raman-Daten im

Bog-Kanal ein monotones Ansteigen mit der Temperatur. Damit weist r%7) in
Bog-Symmetrie die gleiche 7-Abhéngigkeit auf wie der spezifische Widerstand, wah-
rend im B1g-Kanal aul3er fur den stark tberdotierten Kristall keine derartige Korrelati-
on festgestellt werden kann. Ein dhnliches Bild ergibt sich, wenn man eine entspre-
chende Analyse flr die Y-123-Spektren durchfihrt (Abb. 7.8) [NEM 98a, OPE 00b].
Die Plasmafrequenzen wurden [ZIB 93] entnommen.

800 T I T I T T I T l T T l T I T
- YBa,Cu,0, 1+ YBa,Cu,0; + YBa,Cu,0Oq;
~ 600 L overdoped | optimally doped | underdoped i
‘E T.=87.2K T.=91.6K T.=60.0 K
S L 1 1 1
2. 400 —+ T oo A
8 o e T |e 0 e 0/0?/0 T e 0 o 7
S 200 [ |onVe M_O 4 oxo 1 [oxo _
- [ @ T % (b) T B © |
X 0 — —t 1
o | | " e, =126V " he,=08eV
E S ST o,=12eV +1°¢ " nho,=08e
L 400 | |» T:’o J T;’o / i %’ ° ,/’/ |
H | BZg 1 BZg 1
‘7; /////
200 .// 1 e ]
' @1 (e |
0 1 | | 1 1 | 1 | 1 1 1
0 100 200 0 100 200 0 100 200 300

Temperature (K)

Abb. 7.8: Statische Relaxationsraten fir Y-123 [NEM 984]. Die Daten wurden analog denen aus
Abb. 7.7 erhalten.

Waéhrend zwischen den Ergebnissen fir Bi-2212 und Y-123 keine signifikanten Un-
terschiede auffallen, unterscheiden sich die beiden Streukanédle Biy und By jewells
betrachtlich. Aus dem Verlauf von I'(w) und dem Vergleich der Temperaturabhéngig-
keiten von I'%(7) und l“g (T) muR geschlossen werden, dal3 das Raman-Experiment in

Bog-Symmetrie unabhéngig vom Dotierungsgrad hauptsachlich Ladungstragereigen-
schaften widerspiegelt. Flr den Big-Kanal kann eine @hnliche Aussage wohl nur fur
Uberdotierte Proben getroffen werden, wohingegen bei optimaler oder Unterdotierung
die Resultate nicht eindeutig auf Raman-Streuung an Ladungstrégern in den Kupfer-
oxidebenen zurlickgefuhrt werden kénnen [DEV 99, DEV 00]. Andererseits konnte
die zunehmende Anisotropie zwischen Ladungstragern mit Impuls entlang (r,wt) (Bog)
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7 LADUNGSTRAGERRELAXATION UND PSEUDOGAP

und (m,0) (B1g) ein Hinweis auf den Einflufld von Spinfluktuationen sein, die mit ab-
nehmender Dotierung an Bedeutung gewinnen und zu einer starken Streuung von
Elektronen in der Nahe von (r,0) fuhren [PIN 97, DEV 00].

7.2 Das Pseudogap-Phanomen

Der Verlust von spektralem Gewicht im Bog-Kanal unterhalb einer charakteristischen
Temperatur 7*, der fUr unter- und optimal dotierte Proben direkt anhand der gemesse-
nen Raman-Spektren festgestellt werden kann (vgl. Abb. 7.2), wird mit der Existenz
einer unvollstandigen Energiellicke im Anregungsspektrum in Verbindung gebracht
(,Pseudogap”) [NEM 97]. Mit Hilfe des unter 7.1.3 vorgestellten Kramers-Kronig-
Formalismus soll dieser Effekt nun quantitativ erfafdt und seine Dotierungs- und Tem-
peraturabhéngigkeit untersucht werden. Dazu werden bei 7'>T* aufgenommene
Spektren analysiert, nach 7 < T* extrapoliert und mit den gemessenen Spektren ver-
glichen. Die Extrapolationsprozedur wird im folgenden anhand der B,g-Spektren von
unterdotiertem Bi-2212 (vgl. Abb. 7.2(g,h)) erlautert.

7.2.1 Extrapolation von Raman-Spektren

Die Ladungstrégerrelaxationsraten I'(w,7) im Bog-Kanal verlaufen in einem weiten
Freguenzbereich nahezu linear (Abb. 7.5) und hangen nur Uber ihren statischen Anteil
'°(7) von der Temperatur ab

INw,7) = T%7D)+owm. (7.8)

So konnen die fur 7 bestimmten I'(w,7) auf einfache Weise zu anderen Temperatu-
ren 7" extrapoliert werden, indem man I'(7) unter Zuhilfenahme der Ergebnisse aus
Abb. 7.7 durch den fur 7" erwarteten Wert ersetzt. Anschaulich bedeutet dies eine Ver-
schiebung der Kurve von I'(w) in Abb. 7.6 um einen konstanten Offset. Setzt man das
so erhaltene I'(w,7") zusammen mit dem unveranderten 1 + A(w,7) in Gl. (7.3) ein, so
ergibt sich ein von T nach T” extrapoliertes Raman-Spektrum

ol(w,77)
02(1+Mw,7))° +T2(0,77)

N(o,7)
1+ n(w,77)

= Ry”(®,7") = R (7.9)

Dabei wurde die GrofRe 1 + A(w,7) unverandert gelassen, weil sie im relevanten Fre-
quenzbereich, o(1+2A) =T, nicht von der Temperatur abhangt. Die Zuverlassigkeit
der Extrapolationsprozedur verdeutlicht Abb. 7.9(a) fur 7=294 K und 7'=263 K.
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7.2 Das Pseudogap-Phdanomen

Zwischen dem gemessenen und dem extrapolierten Response sind keine signifikanten
Unterschiede erkennbar. Es ist also mdglich, einen Satz im Normalzustand gemesse-
ner Spektren zu beliebigen anderen Temperaturen zu extrapolieren.

8 T T T T T T T T T T T T T T

- Bi,Sr,(Caye,Y,5)CuU, 04 @ +
underdoped
6 - T.=57.0K -

? o o o Experiment &
2 F Extrapolation ¢

. Raman response
N/(1+n(o,T)) (cps/mW)
D
T

n T =263K T
O ’ 1 ] 1 ] 1 ] 1 1 ] 1 ] 1 ] 1
0 200 400 600 0 200 400 600 800

Raman shift ® (cm™)

Abb. 7.9: Vergleich zwischen dem gemessenen Raman-Response (Quadrate) und dem von 7' = 294 K
nach 7"=263 K (a) bzw. 7'=74 K (b) extrapolierten Daten (durchgezogene Linien). Im letzteren
Fall zeigt das Spektrum deutlich weniger Intensitét als erwartet (schattierter Bereich).

Extrapoliert man dagegen das Spektrum zu kleineren Temperaturen 7' < T*, so stellt
man fest, dal3 die Messung bei 74 K deutlich weniger Intensitét liefert als nach der
Extrapolation fir diese Temperatur zu erwarten wére (schattiert in Abb. 7.9(b)). Das
Differenzspektrum

AN (o) N () = N ()

rnoT) —  1tn(o7) (7.10)

zwischen gemessenem (data) und extrapoliertem Raman-Response (ext) zeigt quanti-
tativ den Verlust von spektralem Gewicht im Pseudogap-Zustand.

7.2.2 Verlust von spektralem Gewicht

Mit Hilfe dieser Vorgehensweise kann nun in systematischer Weise die Abhangigkeit
des Pseudogaps von Temperatur und Dotierungsgrad studiert werden. Dazu betrachten
wir die gemaR (7.10) berechneten und auf Ny, normierten Differenzspektren
(Abb. 7.10). Fur alle Dotierungsgrade liegt die maximale Amplitude (bei Temperatu-
ren nahe T,) in derselben GroRenordnung wie Nigy, Selbst. Bewegt man sich vom
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7 LADUNGSTRAGERRELAXATION UND PSEUDOGAP

unterdotierten (c) in das Uberdotierte Regime (@), so nimmt die Maximalamplitude
monoton ab, erreicht aber selbst in der leicht Uberdotierten Probe (a) noch gut -20 %.
Im stark Uberdotierten Kristall (7, = 58,0 K) konnte hingegen kein Anzeichen eines

Pseudogaps gefunden werden (in Abb. 7.10 nicht gezeigt).
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Abb. 7.10: Byy-Differenzspektren von Bi-2212, normiert auf Nyoy. Fur die tiefsten
gemessenen Temperaturen im Normalzustand ist der Verlust an spektralem Gewicht
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7.2 Das Pseudogap-Phdanomen

Im Gegensatz dazu nimmt der Effekt des Pseudogaps in Y-123 nicht monoton mit der
Ladungstragerkonzentration ab und ist im Uberdotierten Kristall stérker ausgepragt als
im optimal dotierten (Abb. 7.11). Dabel ist zu bedenken, dal3 in der Uberdotierten Pro-
be ale Sauerstoffkettenplé&tze besetzt sind und sie somit einen héheren Ordnungsgrad
aufweist als die optimal dotierte.
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2 el
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Abb. 7.11: Byy-Differenzspektren von Y-123 [NEM 98al, normiert auf N . Fur die

tiefsten gemessenen Temperaturen im Normalzustand ist der Verlust an spektralem
Gewicht jeweils schattiert dargestellt.
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7 LADUNGSTRAGERRELAXATION UND PSEUDOGAP

Maoglicherweise geht die Beobachtbarkeit des Pseudogap-Effekts mit zunehmender
Unordnung verloren. In der Tat wurde kirzlich der Einflul3 von Unordnung nach
Elektronenbestrahlung von Bi-2212 in einem ARPES-Experiment studiert [V OB 99]:
Mit zunehmender Unordnung wird zun&chst die supraleitende Energiellicke mit Zu-
standen aufgefllt, ehe auch die Zustdnde oberhalb von A eine Verbreiterung erfahren.
Zusdtzlich fuhrt die elastische Streuung von Ladungstrdgern an Defekten zu einem
unabhéngigen Beitrag zum Raman-Wirkungsquerschnitt, der keinem Einfluf3 durch
den Pseudogap-Zustand unterliegt. Dies erklart in konsistenter Weise,

o weshalb der Effekt des Pseudogaps in Bi,Sra(Caps2Y 0.38) Cu20s:5, das durch den
Einbau von Fremdatomen unterdotiert wurde, gegeniber unterdotiertem
Y BaCusOs5 leicht reduziert ist,

o dai der Effekt wegen der Bildung von Sauerstoffclustern in optimal dotiertem
Y Ba,CuzOs 93 gegentiber iberdotiertem Y BaCusO7 ebenfalls vermindert ist,

e und warum das Pseudogap erst nach der in den letzten Jahren erfolgten Ent-
wicklung von Einkristallen mit hoher Reinheit im Raman-Experiment und wohl
auch mit anderen Methoden beobachtet werden konnte.

Wahrend die maximale Amplitude der spektralen Anderung sowohl von der Tempe-
ratur 7' als auch vom Daotierungsgrad p der untersuchten Proben abhangt, trifft dies
weder fir die Position wma der maximalen Anderung (etwa 250 cm™, gestrichelt in
den Abbildungen) noch firr den Energiebereich E* ~ 800 cm™ zu, (iber den sie sich
erstreckt.

Der Verlust von spektralem Gewicht verschwindet oberhalb einer charakteristischen
Temperatur 7*. Um diese zu bestimmen, integriert man AN/(1+n(w,T)) im Bereich
von o = 0...800 cm™ und trégt das Ergebnis as Funktion von T auf. Das Resultat fiir
Y-123 zeigt Abb. 7.12. Das Integral liegt fur hohe Temperaturen nahe Null und fallt
unterhalb einer dotierungsabhangigen Temperatur 7* (p) rapide ab. Leider scheiterte
eine dhnliche Analyse fur die Bi-2212-Daten an der zu geringen Anzahl gemessener
Temperaturen im Uberdotierten bzw. am zu starken Rauschen im unterdotierten Fall.

7.2.3 Diskussion und Vergleich mit anderen Experimenten

Trégt man die so aus den Raman-Spektren gewonnene Pseudogap-Temperatur 7* als
Funktion der Dotierung auf, so ergibt sich ein stark von T, abweichender Verlauf
(Abb. 7.13(a)). Wahrend 7* fir die beiden héheren Dotierungsgrade im Rahmen der
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Abb. 7.12: Integrierter Verlust von spektralem Gewicht fir die Daten aus Abb. 7.11 in
Y-123. Der Fehler in vertikaler Richtung liegt bei etwa +0,5. Unterhalb einer charakte-

ristischen Temperatur 7* (gestrichelt) setzt der Effekt des Pseudogaps ein.

Mel3genauigkeit als gleich angenommen werden muf3, ist 7* im unterdotierten Fall
signifikant hoher. Dieser Befund steht in guter Ubereinstimmung mit den Pseudogap-
Temperaturen, die in einer Reithe von anderen Mef3methoden [TIM 99] gewonnen
wurden (Abb. 7.13(b)), wie Messungen der longitudinalen Leitféhigkeit in Y-123
(Quadrate), der spezifischen Warme in Y-123 (Kreise), ARPES-Messungen in
Bi-2212 (Dreiecke), oder NMR-Daten von Y -123 (Rauten).

Temperature T* (K)
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Abb. 7.13: Pseudogap-Temperatur 7*. Die Werte wurden aus Abb. 7.12 bestimmt (a)
und mit denen anderer Mef3methoden [TIM 99] verglichen (b). Der supraleitende Be-
reich des Phasendiagramms ist schattiert angedeutet. Fir Einzelheiten siehe Text.

Inwieweit, abgesehen von den Werten fur 7*, auch die tbrigen Ergebnisse dieser Ex-
perimente miteinander verglichen werden koénnen, ist zur Zeit noch offen. Die gefun-
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7 LADUNGSTRAGERRELAXATION UND PSEUDOGAP

denen Energieskalen flr das Pseudogap sind unterschiedlich, und es existiert zur Zeit
noch kein Modell, das eine konsistente, mikroskopische Ableitung der verschiedenen
gemessenen Korrelationsfunktionen erlaubt. Die Energie E* arees, die in der Néhe von
(r,0) in ARPES-Experimenten gemessen wird, kann sicher mit einem Normalzu-
stands-Gap in Verbindung gebracht werden, da sie auch oberhalb von 7. beobachtet
wird. Unter der Annahme, dal3 in der Raman-Spektroskopie eine Zweiteilchen-Korre-
lationsfunktion gemessen wird, so dald im Vergleich zu Einteilchen-Methoden wie
ARPES Anregungen bel der doppelten Energie nachgewiesen werden, ist die typische
Energieskala von E* arpes~ 350 cm™ mit dem Raman-Ergebnis kompatibel. Aller-
dings wird eine Abhéngigkeit vom Dotierungsgrad beobachtet [DIN 98], was im Ra-
man-Experiment nicht der Fall ist. Eine &hnliche Diskrepanz mul3 beim Vergleich mit
den Ergebnissen der Tunnelspektroskopie festgestellt werden [REN 98a, REN 98b],
wo die Energie des Normal zustandsgaps mit der supraleitenden Energiellicke skaliert.
Dieses Gap kann bis zu Temperaturen jenseits der Zimmertemperatur und dartber
hinaus, sowie bis zu Dotierungsgraden von p = 0,23 Lochern pro CuO, nachgewiesen
werden [REN 98b].

Auf der anderen Seite werden mit allen optischen Methoden ahnliche Temperatur- und
Energieskalen fur das Auftreten des Pseudogaps beobachtet [PUC 96, MIH 98,
KAB 99, DEM 99], auch wenn sich die Ergebnisse in Details unterscheiden. So liegt
beispielsweise der Knick in T'(w) im Raman-Experiment bei 400...600 cm™, bei der
Infrarot-Spektroskopie dagegen bei 800 cm™ [PUC 96], was ,, unserem* E* entspricht.
Insbesondere findet man auch in der Infrarot-Spektroskopie keine Abhéngigkeit der
typischen Pseudogap-Energieskala vom Dotierungsgrad und damit vom T7; der unter-
suchten Proben.

7.3 Pseudogap, Supraleitung und Antiferromagnetismus

In den Raman-Spektren &ulert sich die Energieskala E* des Pseudogaps a's unabhén-
gig vom Datierungsgrad. Diese Tatsache &3t es wenig wahrscheinlich erscheinen, dafi3
zwischen Pseudogap und Supraleitung eine direkte Verbindung besteht. Auch kann sie
keinen Beweis daflr liefern, dal3 der Pseudogap-Zustand ein Vorlaufer-Phanomen der
Supraleitung darstellt, wie es manche Autoren bel seiner Entdeckung vorgeschlagen
haben [EME 95, ALE 96, DIN 96, LOE 96, BLU 97, RAN 98, REN 983, REN 98D,
CUC 99]. Vielmehr muf3 zur Erklérung des Pseudogap-Phadnomens nach einer im Ge-
gensatz zum supraleitenden Ordnungsparameter dotierungsunabhéngigen Energieskala
gesucht werden, die mit £* vergleichbar ist.
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7.3 Pseudogap, Supraleitung und Antiferromagnetismus

Ein Kandidat ist die magnetische Austauschenergie J, die im Raman-Experiment ge-
messen werden kann (— Kapitel 6). Aus den Peakpositionen im Big-Kanal wird sie
fir beide Materialklassen zu J =~ 1000 cm™ bestimmt. Sie liegt damit in unmittelbarer
Né&he der Energieskala £* = 800 cm™, innerhalb derer das Pseudogap-Phanomen be-
obachtet wird. Genau wie E* ist auch J unabhangig von Dotierungsgrad und Tempe-
ratur. Diese Tatsachen lassen es moglich erscheinen, dald in Kuprat-Supraleitern ein
Zusammenhang besteht zwischen magnetischen Korrelationen einerseits und dem
Auftreten eines Pseudogaps im Anregungsspektrum andererseits. Wie die Dotierungs-
abhangigkeit der Pseudogap-Temperatur 7* (p) zustande kommt, werden weitere Un-
tersuchungen kléren miissen.

Es bleibt die Frage, weshalb der Verlust von spektralem Gewicht nur in den Bg-Spek-
tren beobachtet wird - und nicht etwa auch in B1g-Symmetrie. Dafur gibt es verschie-
dene Erkl&rungsansétze.

e Eine Mdglichkeit besteht darin, dal3 die Topologie der Fermifléache vom Dotie-
rungsgrad abhangt. So wurde vorgeschlagen, dal3 bel abnehmender Dotierung,
etwa aufgrund einer ,,Licke" in der Bandstruktur, ein immer grof3er werdender
Bereich um (£r,0) und (0,£rt) herum verloren geht (, Fermi surface depletion”,
[CHE 97]). ARPES-Messungen koénnen diese Idee unterstitzen [MAR 96]. Dies
hétte zur Folge, dal? man in Spektren mit Bi;-Symmetrie, wo das Raman-
Experiment nahe (+r,0) und (0,£r) empfindlich ist (— Tab. 3.2), keine bewegli-
chen Ladungstrager mehr beobachtet, weswegen sich das Auftreten eines Pseudo-
gaps nicht in den Messungen bemerkbar macht.

e Auch die Annahme eines teilweisen Ubergangs von quasi-zweidimensionalem zu
guasi-eindimensionalem Verhalten der Ladungstrager in den Kupferoxidebenen
der Kuprate [MOS 99] kann einen Erkl&rungsansatz liefern. Bewegt sich ein Teil
der Ladungstréger nur noch entlang der Kupferoxidbindungen, so steht ihre Be-
wegungsrichtung bei Messungen in Bag-Symmetrie entweder senkrecht zum Pola-
risationsvektor des einfallenden oder des gestreuten Lichts. Damit werden diese
Ladungstrager ,,unsichtbar”, weil sie nicht mehr an eines der beiden Lichtfelder
koppeln konnen. Dies auf3ert sich in einem Verlust von spektralem Gewicht in
Bog-Symmetrie.
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Ein Zustand, der alle Tage neuen Verdrul? zuzieht, ist nicht der rechte.
Goethe

8 DER ORDNUNGSPARAMETER IM
SUPRAZUSTAND

In den Raman-Spektren von Kuprat-Supraleitern zeigt das Kontinuum bei Abktihlung
der Probe unter die Sprungtemperatur eine charakteristische Umverteilung der Streu-
lichtintensitét. Dieser auf dem Aufbrechen von Cooper-Paaren durch das einfallende
Licht beruhende Effekt (, Paarbrechungs-Raman-Effekt“) wurde von Abrikosov und
Fal’kovskii vorhergesagt [ABR 61] und in den Raman-Spektren sowohl von konven-
tionellen [SOO 80, HAC 83, HAC 89] als auch von Kuprat-Supral eitern nachgewiesen
[COO 88, HAC 88]. Im Zusammenhang mit von den Lichtpolarisationen abhéngigen
Auswahlregeln konnte die Raman-Spektroskopie so in der Vergangenheit wertvolle
Beitrége zur Untersuchung k-abhangiger Grof3en des Suprazustands liefern [DEV 94].

8.1 Der Paarbrechungs—-Raman-Effekt

Das vorliegende Kapitel stellt elektronische Raman-Spektren von Bi-2212 und Y-123
im Suprazustand vor. Besonderes Augenmerk liegt dabel auf der Dotierungsabhangig-
keit der Paarbrechungsstrukturen.

8.1.1 Das Raman-Kontinuum im Suprazustand

Die Empfindlichkeit des Raman-Experiments im k-Raum hangt von der gewéahlten
Mefssymmetrie ab (— Kapitel 3.3.1). So werden im By-Kanal die Bereiche um
(£n/2,£n/2) besonders stark gewichtet (wo der dy.y--Ordnungsparameter A, Nullstel-
len aufweist), wahrend in B1g das Experiment um (0,1r) und (+w,0) am sensitivsten ist
(wo Ay seine Maxima besitzt). Entsprechend erwartet man in Big-Symmetrie eine ho-
here Energie 71wy, des Paarbrechungspeaks als in Byg. Dies wird in den Messungen von
Bi-2212 bestétigt (Abb. 8.1, Abb. 8.2).
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8 DER ORDNUNGSPARAMETER IM SUPRAZUSTAND
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Abb. 8.1: Big-Kontinua von Bi-2212 im Normal- (gestrichelt) und im Suprazustand
(durchgezogene Linien). Die Uber- (ab) und optimal (c) dotierten Proben zeigen fir
T < T, den erwarteten Peak in den Spektren (,, Paarbrechungspeak”, schattiert dargestellt),
er fehlt im unterdotierten Kristall (d).
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8.1 Der Paarbrechungs-Raman-Effekt
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Abb. 8.2: Byg-Kontinua von Bi-2212 im Normal- (gestrichelt) und im Suprazustand
(durchgezogene Linien). Unabhéngig vom Dotierungsgrad zeigen fur 7 < 7. ale Proben

den Paarbrechungspeak (schattiert dargestellt).
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8 DER ORDNUNGSPARAMETER IM SUPRAZUSTAND

In Bog-Symmetrie (Abb. 8.2) zeigen die Spektren in allen Dotierungsgraden im mittle-
ren Frequenzbereich eine deutliche Erhéhung der Streulichtintensitét im Suprazustand
gegentiber dem Normalzustand (schattierte Flache). Die Position dieser Struktur wan-
dert mit abnehmender Dotierung zu grofderen Frequenzen (a,b,c), bis sie unterhalb
optimaler Dotierung (d) wieder zu kleineren Werten zurtickfindet; die , Intensitéat” des
Effektes (GrolRe der schattierten Flache) scheint in dhnlicher Weise vom Dotierungs-
grad abzuhangen. In B1g-Symmetrie dagegen (Abb. 8.1) verringert sich diese Intensitét
monoton mit abnehmendem Dotierungsgrad (a,b,c), bis im unterdotierten Kristall (d)
kein Unterschied mehr in den Spektren zwischen Normal- und Suprazustand erkenn-
bar ist. Ahnliche Resultate zeigen die Spektren von Y-123 (Abb. 8.3, Abb. 8.4).
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Abb. 8.3: Byg-Spektren von Y-123 im Normal- (gestrichelt) und im Suprazustand
(durchgezogene Linien). Wie in Bi-2212 (Abb. 8.1) zeigen nur die tber- und optimal
dotierten Proben fur 7'< 7, den erwarteten Paarbrechungspeak (schattiert dargestellt).
Das B,4-Phonon bei 340 cm™ wurde wegen seiner komplexen Temperaturabhangigkeit
nicht subtrahiert.
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Raman response N/(] +n(w,T)) (cps/mW)

8.1 Der Paarbrechungs-Raman-Effekt
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Abb. 8.4: Byg-Spektren von Y-123 im Normal- (gestrichelt) und im Suprazustand
(durchgezogene Linien). Wie in Bi-2212 (Abb. 8.2) zeigen fur 7 < 7. wieder ale Pro-
ben den Paarbrechungspeak (schattiert dargestellt), unabhangig vom Dotierungsgrad.

Wie in Bi-2212 ist der Paarbrechungspeak im B,g-Kanal unabhangig vom Dotierungs-
grad in allen Spektren ausgepragt (Abb. 8.4). In B1g-Symmetrie dagegen verschwindet
er im unterdotierten Bereich (Abb. 8.3).
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8 DER ORDNUNGSPARAMETER IM SUPRAZUSTAND

8.1.2 Position und Flache des Paarbrechungspeaks

Der Paarbrechungspeak liegt je nach Symmetrie und Dotierung bei unterschiedlichen
Positionen w,. Eine Zusammenfassung der Zahlenwerte zeigt Tab. 8.1.

Tab. 8.1: Position des Paarbrechungspeaks fiir Bi-2212 und Y-123. Die mit einem Stern
(*) gekennzeichneten Daten stammen aus einer frilheren Arbeit [STA 96] und wurden
zu Vergleichszwecken herangezogen. Der Dotierungsgrad p ist in ,Anzahl Ldcher pro
CuO," angegeben.

Bi-2212 Y-123
V% 009 015 016 0,20 0,23 0,095 0,160 0,185
I. (K) | 570 91,7 90,0 816 580 | 60,0 916 872

(cm®| - 600 570 440 240 | - 570 450
T | - 94 91+ 78 60| - 90 74

(cm?)| 240 400 410+ 370 250 | 250 400 350
k7)| 60 63 66+ 65 63| 60 63 58

Sowohl in Bi-2212 als auch in Y-123 nimmt w, im Byg-Kanal mit der Dotierung ab.
Dieses Verhalten wird von mehreren Autoren bestétigt [CHE 93, KEN 95, BOC 99,
RUB 99, SUG 99] und auch in anderen p-leitenden Kupraten beobachtet, etwa in
TI,B&CuOe:+5 [GAS 98] oder La,.,Sr,CuO, [NAE 99]. Um einen eventuellen Zusam-
menhang mit der Abnahme der Sprungtemperatur im betrachteten Dotierungsbereich
zu untersuchen, kann o, in Einheiten von k7. ausgedriickt werden (Tab. 8.1). Fur
Bi-2212 findet man eine Veranderung von Ao, = 9,4 k7. bei optimaler Dotierung bis
Zu hwp = 6,0 kT im stark Uberdotierten Kristall. Somit kann im Big-Kanal kein linea-
rer Zusammenhang zwischen der Peakfrequenz und 7. festgestellt werden.

Qualitativ anders stellt sich die Situation in Bog-Symmetrie dar. Die Peakfrequenz m,
nimmt mit der Dotierung zunéchst zu, um im tberdotierten Bereich wieder abzufallen.
Genau dasselbe Verhalten zeigt 7¢, wie die Betrachtung von o, in Einheiten von k7¢
beweist (Tab. 8.1). Man findet 7iwp = 6,0...6,6 kT (Bi-2212) bzw. /i, = 5,8...6,3 kT;
(Y-123) ohne systematische Dotierungsabhangigkeit. Ein Vergleich dieses Skalie-
rungsverhaltens mit der Literatur fallt schwer, weil zur Zeit nur wenige Autoren
[CHE 97, NAE 99, SUG 99] Uberhaupt in der Lage sind, Paarbrechung im Bag-Kanal
zu beobachten.
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8.1 Der Paarbrechungs-Raman-Effekt

Den Dotierungsverlauf der Peakfrequenz wy verdeutlicht nochmals Abb. 8.5. Wahrend
die Werte in Big- und Bog-Symmetrie im stark tUberdotierten Bereich zusammenfallen,
zeigt sich bei abnehmendem Dotierungsgrad eine deutliche Anisotropie. Im Byg-Kanal
folgen sie dem schattiert angedeuteten Verlauf der Sprungtemperatur, wohingegen sie
im Big-Kanal monoton zunehmen. Letzteres erinnert stark an das Dotierungsverhalten
der Pseudogap-Temperatur 7*(p), die ebenfalls mit abnehmender Ladungstrdgerkon-
zentration ansteigt (— Abb. 7.13).
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Abb. 8.5: Position w, des Paarbrechungspesks as Funktion der Dotierung. Die Daten
wurden Tab. 8.1 entnommen. B,4- (Rauten) und B,g-Symmetrie (Quadrate) zeigen qua
litativ unterschiedliches Verhalten. Der supraleitende Bereich des Phasendiagramms ist
schattiert angedeutet (6,3 k7).

Interpretiert man die Ergebnisse im Rahmen des etablierten Paarbrechungs-Szenarios,
so ergibt sich folgendes Bild. Fur Paare entlang der Diagonalen in der Brillouinzone
(B2g-Symmetrie) skaliert ihre Bindungsenergie mit der Sprungtemperatur. Anders aus-
gedriickt ist 7t eine lineare Funktion ihrer Bindungsenergie, wie man es auch fur kon-
ventionelle Supraleiter bei konstanter Kopplung erwarten wirde. Dagegen nimmt sie
fur Paare entlang der ky- und ky,-Achse (Big) mit abnehmender Ladungstrégerkonzen-
tration monoton zu. Da gleichzeitig die Peakintensitat abnimmt, werden immer weni-
ger Paare immer starker gebunden, bis unterhalb eines charakteristischen Dotierungs-
levels offensichtlich Gberhaupt keine Paare mehr existieren, an denen Licht inelastisch
gestreut werden koénnte, so dal3 der Paarbrechungspeak verschwindet.

Um ein Mal fur die ,Stérke" der Paarbrechung zu erhaten, wurde die schattierte
Peakflache 4 durch Integration der Differenz AN (o) = N (@) - NN4(®) zwischen
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8 DER ORDNUNGSPARAMETER IM SUPRAZUSTAND

den Spektren im Supra- (SZ) und im Normalzustand (NZ) vom Kreuzungspunkt wo
der Spektren bis ® = 1000 cm™* gemaR

1000 cm

4 _AN(@) ©.1)
1+ n(o,T)
®g
berechnet. Die Zahlenwerte sind in Tab. 8.2 zusammengefalt.
Tab. 8.2: Flache A des Paarbrechungspeaks fur Bi-2212 und Y-123
Bi-2212 Y-123
p (Locher/CuOy) 0,09 015 0,20 0,230,095 0,160 0,185
T: (K) 570 91,7 816 580|600 916 87,2
A (cp S/mW-le) Big - 740 1530 1620 - 421 917
By | 237 435 552 133| 186 146 341

Ausgehend von hoher Ladungstrégerkonzentration, findet man in Big-Symmetrie in
beiden Materialklassen einen starken, monotonen Rickgang von 4 auf etwa die Half-
te, sobald man sich optimaler Dotierung und damit dem maximalen 7 nahert. Extra
poliert man die Werte linear nach 4 = 0, so kann man fir die kritische Dotierungskon-
zentration pyit, unterhalb welcher der Paarbrechungseffekt verschwinden sollte, ab-
schétzen: pyit = 0,113 (Bi-2212) bzw. pyit = 0,139 (Y-123).

Dagegen verlauft A(p) in Bag-Symmetrie nicht monoton und liegt sowohl fur kleine
(0,09 bzw. 0,095) a's auch fur sehr grofée (0,23) Ladungstrégerkonzentrationen niedri-
ger as fur mittlere (0,15/0,20 bzw. 0,185) Dotierung. Lediglich die Daten des optimal
dotierten Y-123-Kristalls fallen aus dem Rahmen. Wie schon bel der Betrachtung des
Pseudogap-Effekts (Abb. 6.10) falt auch der Paarbrechungseffekt in dieser Probe
schwécher aus als in Uberdotiertem Y-123. Die Ursache ist wieder darin zu suchen,
daf3 optimal dotiertes Y Ba,CuzOg 93 Weniger geordnet ist als Y Ba,CusO; und die vor-
handenen Sauerstoff-Fehistellen als Defekte wirken. Diese kénnen den Paarbre-
chungs-Effekt teilweise unterdriicken [DEV 95b], woraus die kleinere Peakflache re-
sultiert.
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8.1 Der Paarbrechungs-Raman-Effekt

8.1.3 Spektraler Verlauf und Differenzspektren

Das unterschiedliche Dotierungsverhalten der Paarbrechung im Big- und Bag-Kanal
wird in anschaulicher Weise deutlich, wenn man die auf die mittlere Intensitét N;qp0
(vgl. Tab. 6.1) normierten Differenzspektren betrachtet (Abb. 8.6 und Abb. 8.7).
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Abb. 8.6: Differenzspektren von Y-123 (Supra- minus Normalzustand), normiert auf
die mittlere Intensitét Moy . Firr Einzelheiten siehe Text.

137



8 DER ORDNUNGSPARAMETER IM SUPRAZUSTAND

]50% T T T T I T T T T I T T T T I T T T T T T T T I T T T T I T T T T I T T T T
[ (a) Bi,Sr,CaCu,O,,, | (b) e o ol |
L / overdoped | of o1
I T.=58.0K |
100 % + —+ —
I I By, |
50 % |- u N

0% L N
50 % L B _
5_ I I ]
S i ! T ‘ 1
;_:—100%_::::{::::}::::{::::__::::}F:::}::::}::::_
= L Bi,Sr,CaCu,0., ¢ ° 1 e o of
= L overdoped "o | 4 ol ol
'S . [ T.=81.6K
S 100% + By ]
(2} - 4 4
c

2 I i ]
< 50% [ L .
S I I |
< i 1 ]
8 o 4
< 0% —
.E i T 1
v i 1 | | (d) |
-"r_-é _50% -l T = T l T I‘I : I } L I T --I : : : I : : { = l : : : : l T : : l-
2 | Bi,Sr,CaCu,Oq,; e o of | e o o |
< L opt. doped oX o | + ol ol
o B Tc =91.7K e o o T ° T:’o 1

50 % T By |

0% T _

f ]

-50 % 4
0% ™ N |

[ T.=57.0K (): | (h):

_50% -I PN N AN TN SN TN W AN TN S TN A ||g|--| AR | i| RN TN W N ST TN B N |-
0 5 10 15 0 5 10 15 20

ho [ KT,

Abb. 8.7: Differenzspektren von Bi-2212 (Supra- minus Normalzustand), normiert auf
die mittlere Intensitét N4, - Fir Einzelheiten siehe Text.
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8.2 Symmetrie des Ordnungsparameters

In Bi-2212 (Abb. 8.7) wie in Y-123 (Abb. 8.6) andert sich die spektrale Form in
Bog-Symmetrie kaum. Sowohl die Peakposition (jeweils etwa 6 £T¢) as auch die rela-
tive Peakhdhe (Bi-2212: 30...60 %, Y-123: 40...60 %) variieren nur wenig mit dem
Dotierungsgrad. Auf3erdem bleibt der spektrale Verlauf der Differenzspektren nahezu
gleich. Dagegen hangen im Big-Kanal sowohl Peakposition (Bi-2212: 6...9,5 kT,
Y-123: 7,5...8,5 kT;) as auch Peakhohe (Bi-2212: 0...130 %, Y-123: 0...80 %) stark
vom Dotierungsgrad ab, wobei in den unterdotierten Substanzen keine Paarbrechung
mehr nachgewiesen werden kann.

8.2 Symmetrie des Ordnungsparameters

Seit der Entdeckung der Kuprate wird die Symmetrie ihres Ordnungsparameters |eb-
haft diskutiert. Wahrend diese Diskussion in den letzten Jahren kontrovers gefihrt
wurde, verdichten sich nun die Hinweise darauf, dal3 die Energiellicke hauptsachlich
Owey-Wellen-Symmetrie aufweist. Auch das Raman-Experiment bestétigt diese Hy-
pothese. Wesentliche experimentelle Nachweise daftr sind die symmetrieabhangigen
Positionen der Paarbrechungsstrukturen bei optimaler Dotierung [DEV 94] und die
invariante Form des B,g-Peaks bei alen bisher untersuchten Dotierungsgraden. Da
jedoch die Big-Strukturen eine auf den ersten Blick nicht mit der dy.-Wellen-
Hypothese zu vereinbarende Abhangigkeit von der Dotierung aufweisen, ist es auf-
schluRRreich, auch die niederenergetischen Bereiche der Spektren detailliert zu analy-
sieren [OPE 95, OPE 00g].

8.2.1 Frequenz-Potenzgesetze
Der Ordnungsparameter Ax sei im allgemeinsten Fall gegeben durch
Ay = Ao fK), [£(k)]<1,

wobel die Funktion f(k) seine k-Abhangigkeit beschreibt. Alle folgenden Ausfihrun-
gen gelten fir ein dyey-Wellen-Gap mit f9(k) = %(coskxa - coskya) :

Im Grenzfall 7= 0 liefert die genaue Anayse der Raman-Reponsefunktion (3.33) ge-
schlossene Ausdriicke fir ihre Imaginérteile in Big- und Bag-Symmetrie [DEV 954,
woraus sich fir das Verhaten bei kleinen Frequenzen s << kT, charakteristische
Potenzgesetze ergeben.
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Sielauten
37 8 -
Xy (@0 = —NF(YE‘)Z- x4 o) =t (8.2)
E+ O(xs), w= BZg

mit x = hw/2A0 und sind unempfindlich gegentiber Vertex-Korrekturen. Ny bezeichnet
die Zustandsdichte an der Fermikante. Die Intensitét steigt somit im Big-Kanal mit der
dritten Potenz der Fregquenzverschiebung o an, im Byg-Kanal dagegen linear. Das
Auftreten solcher Potenzgesetze ist typisch fur ale Ordnungsparameter mit Linien-
(3D) bzw. Punkt-Nodenstruktur (2D). Die Exponenten hdngen dabei von der genauen
Beschaffenheit von f(k) ab.

Betrachtet man nun zusétzlich den Einflul3 von Defekten [DEV 95b], so findet man
eine Abhéngigkeit des spektralen Verlaufs von der Verunreinigungskonzentration, die
durch eine elastische Ladungstréger-Relaxationsrate I'y = 1/t charakterisiert werden
kann. Mit zunehmendem I’y erfolgt eine Abschwéachung, Verbreiterung und Verschie-
bung des Paarbrechungspeaks, der fir T'o > 0.5A, allméhlich ganz unterdriickt wird
(Abb. 8.8). Dabei behalten die Potenzgesetze in B,g-Symmetrie ihre Gultigkeit, wah-
rend in Big-Symmetrie die Spektren im Gegensatz zum stofdlosen Limes zunéchst |i-
near ansteigen und erst ab einer verunrei nigungsabhangigen crossover-Frequenz o*,

(l)* = 1/1_‘0 ‘AO , (83)

(Abb. 8.9) das fur den reinen d.._y-Wellen-Supraleiter typische kubische Verhalten
zeigen. Auch fir einen anisotropen s-Wellen-Supraleiter mit 7 3(k) = ‘fd(k)‘, der also

dem Betrag nach denselben Ordnungsparameter |Ax| hétte, erwartet man ein lineares
(B2g) bzw. kubisches Ansteigen (Big) des spektralen Verlaufs. Jedoch wiirde die durch
den Einfluld von Defekten verursachte Ladungstrégerrelaxation aufgrund des fehlen-
den Vorzeichenwechsels von A, den niederenergetischen Tell der Spektren in qualita-
tiv anderer Weise beeinflussen: Sowohl im Bg- as auch im Byg-Kanal wére die Ra-
man-Intensitét fir kleine Frequenzen ganz unterdriickt, so dal3 eine endliche Energie-
lGcke in den Spektren sichtbar wird [DEV 95b], analog den Spektren von konventio-
nellen Supraleitern wie NbzSn [HAC 89].

140



8.2 Symmetrie des Ordnungsparameters

0.1

0.01

—_

T
o -

o
o

o
o

Raman response X:“'Sz(m,O)

©
N

©
N

Abb. 8.8: Paarbrechungspeaks und Frequenz-Potenzgesetze. Mit zunehmender Relaxa-
tionsrate Ty, verursacht durch Streuung an Defekten, verbreitert sich der Paarbre-
chungspeak und verschiebt sich zu grof3eren Frequenzen. Der Anstieg im niederfre-
quenten Bereich ist im B,g-Kanal unterhalb o* linear, danach kubisch (&), im Bog-Kanal
dagegen immer linear (b) (aus [DEV 95h]).
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Abb. 8.9: Crossover-Frequenz w*. Sie gibt gemal3 Gl. (8.4) an, wo der B;g-Response
vom linearen zum kubischen Verhalten tibergeht.
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8.2.2 s- oder d-Welle?

Um die gemessenen Spektren der untersuchten Bi-2212-Kristalle auf Frequenz-Po-
tenzgesetze im Suprazustand untersuchen zu kénnen, wurden sie auf die mittlere In-
tensitét Nyggo bel @ = 800...1000 cm™ normiert und in doppelt-logarithmischer Auf-
tragung als Funktion von nw/kT. dargestellt (Abb. 8.10). Dabei wurde das B14-Spek-
trum des unterdotierten Kristalls weggelassen, weil es keine Anzeichen von Paarbre-
chung zeigt. Die Werte verlaufen in weiten Frequenzbereichen linear auf logarithmi-
schen Skalen, was bedeutet, dal3 der Raman-Response nach einem Potenzgesetz ge-
mal3 ®” ansteigt. In Big-Symmetrie ist jeweils ein deutlicher ,Knick® im Steigungs-
verhalten erkennbar, was auf eine charakteristische Anderung des Exponenten » hin-
deutet.

Um die Exponenten » des spektralen Anstiegs von  "(®) zu bestimmen, erfolgten li-
neare Fits auf logarithmischen Skalen an die Daten (gestrichelt in Abb. 8.10). Gemal3
N(w)/N h

1+ n(w,7T) kT

%/.—/
RX”((D)/Nlooo

log

entspricht die Steigung » des Fits dem Exponenten » des Anstiegs. Die erhaltenen
Werte sind in Tab. 8.3 und Abb. 8.11 zusammengefalit.

Tab. 8.3: Exponenten des Anstiegs des Raman-Response. Die Werte gehen aus Fits an
die Spektren hervor (gestrichelte Geraden in Abb. 8.10). Die mit einem Stern (*) ge-
kennzeichneten Daten stammen aus der Analyse von Spektren einer friheren Arbeit
[STA 96] und wurden zu Vergleichszwecken herangezogen.

Bi-2212
p (Lécher/CuOy) | 0,09 015 016* 020 023
T. (K) 570 91,7 90,0+ 816 580
By | 089 090 079 078 081
B |, OO - 1,12 1,200 114 0,70
. 0>0* - 274 324 412 361
o* (cm™) - 385 265 250 85
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Abb. 8.10: Niederfrequente Teile der Spektren fur Bi-2212 im Suprazustand. Aufgetra-
gen ist der auf die mittlere Intensitédt N,o,, normierte Response al's Funktion von a/kT:
in Byg- (Rauten) und B,g-Symmetrie (Quadrate). Lineare Fits an die Daten sind gestri-
chelt eingezeichnet. Das mit einem Stern (*) gekennzeichnete Spektrum (c) wurde einer
friheren Arbeit [STA 96] enthommen.
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8 DER ORDNUNGSPARAMETER IM SUPRAZUSTAND

Die Steigung des Raman-Response im Byg-Kanal liegt fur alle Dotierungsniveaus
knapp unterhalb von eins, was in guter Naherung einem linearen Anstieg entspricht. In
B1g-Symmetrie findet man dagegen unterschiedliche Exponenten » fur unterschiedli-
che Frequenzbereiche. Unterhalb einer charakteristischen Frequenz o* liegt » nahe
eins, fir groRere Frequenzen erfolgt ein Ubergang zu einem Wert nahe 3. Wahrend der
Exponent in den linearen Abschnitten in beiden Symmetrien keine signifikante Dotie-
rungsabhangigkeit zeigt, nimmt er im kubischen Teil des Big-Kanals tendenziell mit
der Dotierung zu. Die crossover-Frequenz o* nimmt mit zunehmender Dotierung mo-
noton ab (Abb. 8.11(b)).

S) I I
Bi-2212
4 L O - -
c I / \\0
&
= 3 | iy 24 —
S —— B ;
L ]
O—o
] B [ ] g.—.>‘5 n
@) i
_T"\ 0 ! ! I I I } } !
g L _
~ Bi-2212
'348 400 — \ O 1
S 300 - < By \\ _
g | 0\0 |
g ]
& 200 | BN -
% i gicgn \\\\\\\ i
T 100 = % -
2 (b) ° .
G 0 1 1 1 1 ] 1 1 : 1 ] 1 1 1 1
0 0.1 0.2 0.3

Doping level p (holes/Cu0,)

Abb. 8.11: Dotierungsabhangigkeit des Exponenten » des niederfrequenten Anstiegs
des Raman-Response (&) und der crossover-Frequenz o* im Byg-Kana (b) gemal
Tab. 8.3. Der supraleitende Bereich des Phasendiagramms ist schattiert angedeutet.

Die Resultate kann man so zusammenfassen: Das niederfrequente Verhalten bei tiefen
Temperaturen zeigt einen linearen Anstieg von x"(®) in Bag-Symmetrie. Ebenso ver-
lauft x "(w) im Big-Kanal zunéchst linear, ehe oberhalb einer charakteristischen Fre-
quenz w* ein Ubergang zu nahezu kubischem Verhalten stattfindet. Diese Ergebnisse
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sind ein starkes Indiz dafir, dal3 der Ordnungsparameter in Bi-2212 von einem
Oxey-Wellen-Anteil dominiert wird. Kleinere s-Wellen-Beitrage kénnen aber nicht
ausgeschlossen werden.

Eine vergleichbare Analyse auch fir die Y-123-Spektren konnte leider keine dhnlich
aussagekraftigen und eindeutigen Resultate liefern. Das liegt zum einen an der hohen
Reststreuintensitdt von etwa 20 % nahe o =0 und zum anderen an dem starken
0O(2)-0O(3)-Phonon, das nicht vollstandig subtrahierbar ist. Jedoch wurde schon friher
durch die Anpassung der gemessenen Spektren an Modellrechnungen gezeigt, dal’ der
s-Wellen-Anteil bei der Probe mit der stérksten orthorhombischen Verzerrung bel we-
niger als 15 % liegt [NEM 98a, NEM 98b].

8.3 SchluRfolgerungen

Bezlglich der Raman-Spektren im Suprazustand sind folgende Tatsachen festzuhal-
ten:

1. Sowohl in Bi-2212 as auch in Y-123 kann Paarbrechung nachgewiesen werden,
die sich in einer Umverteilung der Streulichtintensitét des Raman-Kontinuums
im Vergleich zum Normalzustand auf3ert. Dadurch ist u.a. bewiesen, dal3 das be-
obachtete Kontinuum hauptséchlich von Lichtstreuung an beweglichen La
dungstragern herrihrt.

2. In Bog-Symmetrie skaliert die Position des Paarbrechungspeaks mit der Sprung-
temperatur und liegt unabhangig vom Dotierungsgrad der untersuchten Kristalle
bei etwa 6 k7. in beiden Materialklassen. Dieses Skalierungsverhalten deutet
darauf hin, dal3 der Paarbrechungseffekt eindeutig mit dem Phaseniibergang in
den Suprazustand zusammenhéngt. Das Ergebnis steht in Ubereinstimmung mit
anderen Experimenten, die niederenergetische Methoden benutzen, wie Mes-
sungen der magnetischen Eindringtiefe und Tunneln bel niedrigen Energien
[PANA 98], sowie Andreev-Reflexion [DEU 99].

3. Im Byg-Kanal nimmt die Peakposition my(p) mit abnehmender Ladungstrager-
konzentration annahernd linear zu. Hier besteht Ubereinstimmung mit anderen,
hochenergetischen Mef3methoden wie ARPES [DIN 98] oder Tunnel spektrosko-
pie [MIY 98, REN 98a]. Bemerkenswerterweise nimmt wy(p) einen ganz ahnli-
chen Dotierungsverlauf wie die Pseudogap-Temperatur 7* (p) (— Abb. 7.13 und
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[TIM 99]). Doch welcher Zusammenhang zum Pseudogap besteht, das im Ra-
man-Experiment ja nur in Bog-Symmetrie beobachtet wird, ist bislang unklar.

4. Aullerdem wird der Paarbrechungspeak in Big-Symmetrie mit abnehmender
Dotierung immer schwécher und kann in den unterdotierten Kristallen (p = 0,09)
nicht mehr nachgewiesen werden. In der Tat zeigt der Raman-Response der un-
terdotierten Kristalle im Big-Kana Uberhaupt keine Temperaturabhangigkeit
mehr. Dies konnte als Hinweis auf eine Anderung der Topologie der Fermifléche
interpretiert werden, wiein Kapitel 7.3 diskutiert.

Zusammenfassend kann gesagt werden, dal3 die Raman-Spektroskopie im Suprazu-
stand von Kupraten Uber die Position wp(p) des Paarbrechungspeaks in Big- und
Bog-Symmetrie zwel verschiedene Energieskalen beobachten kann (Tab. 8.4). Das im
Bog-Kanal gemessene wp(p) skaliert mit 7¢(p), ist also direkt mit dem Phasentibergang
in den supraleitenden Zustand verknipft. Es konnte somit die (dotierungsabhangige)
Energie reprasentieren, wo Phasenkohérenz in den Kupraten einsetzt. Dagegen skaliert
p(p) im Big-Kanal mit 7* (p). Es wird spekuliert, ob es sich dabei um die maximale
Bindungsenergie der Cooper-Paare handelt. Allerdings geben die Raman-Ergebnisse
zum Pseudogap-Zustand (— Kapitel 7) keinen Hinweis auf nicht-kohdrente Paare im
Normalzustand fur Ty(p) < T < T*(p). Warum man im Suprazustand je nach Symme-
trie und damit Richtung im k-Raum die eine oder die andere Energieskala beobachtet,
ist zur Zeit noch vollig unklar.

Tab. 8.4: Skalierungsverhalten der Position w,(p) des Paarbrechungspeaks

wp(p) skaiert wie... Vergleichsexperimente

ARPES [DIN 98],
Big .. T*(p) Tunnel spektroskopie [REN 984]

magnetische Eindringtiefe [PANA 98],
Bog .. Tdp) Tunneln bei niedrigen Energien [PANA 98],
Andreev-Reflexion [DEU 99]
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Die Gegenwart ist nie unser Zweck; die Vergangenheit und die Gegenwart sind unsere Mittel;
die Zukunft allein ist unser Zweck.
B. Pascal

9 ZUSAMMENFASSUNG

Die vorliegende Arbeit prasentiert systematische Untersuchungen dotierungsabhangi-
ger Effekte in Kuprat-Supraleitern mittels inelastischer Lichtstreuung. Zur Verbesse-
rung des Mef3ablaufs wurden am experimentellen Aufbau einige Veranderungen vor-
genommen. Wesentliche Neuerung ist die computergestiitzte, weitgehende Automati-
sierung des Mef3betriebs und der Datenaufbereitung. In diesem Zusammenhang wurde
der Detektor mit allen vorgeschalteten optischen Komponenten spektral kalibriert, um
die gemessenen Photonenzahlraten automatisch auf die Empfindlichkeit des Geréts
korrigieren zu kénnen. Seitdem werden im gesamten verflgbaren Frequenzbereich
absol ute Photonenintensitéten gemessen.

Ziele des Experiments sind die Bestimmung und der Vergleich von Energieskalen, die
fur verschiedene Effekte wie Antiferromagnetismus, Pseudogap und Supraleitung in
den Kupraten relevant sind. Zur Behandlung dieses Themenkomplexes konzentriert
sich die Arbeit auf das Studium magnetischer, elektronischer und phononischer Anre-
gungen und ihrer Interpretation. Dazu werden funf Einkristalle aus der Familie der
Bi»Sro(Y 1..Ca)Cux0s45- (Bi-2212) und vier aus der Familie der Y BapCusOg.,-Verbin-
dungen (Y-123) herangezogen. Letztere sind unter Verwendung eines neu entwickel-
ten Tiegelmaterials geziichtet worden und zeichnen sich durch eine noch nie zuvor
erreichte Reinheit aus. Die Proben weisen Dotierungen zwischen 0 und 0,23 (Bi-2212)
bzw. 0,185 (Y-123) Ladungstrégern pro CuO, auf und decken damit den antiferroma-
gnetischen, unter-, optimal und Gberdotierten Bereich des Phasendiagramms ab.

Den Schwerpunkt der Arbeit bildet die Untersuchung der Eigenschaften und Wech-
selwirkungen des gemeinsamen, strukturellen Merkmals aller Kuprate: der Kupfer-
oxidebene. Sie bildet ein komplexes, nahezu zweidimensionales System hochkorre-
lierter Ladungstrager. In einem ersten Schritt wird die Kopplung dieses Ladungstré-
gersystems mit dem Gitter untersucht. So kann die in manchen Kupraten beobachtete
Welligkeit der Kupferoxidebene (,,Buckling”) im Rahmen eines Kristallfeldmodells
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erkléart werden. Das Studium des Fano-Effekts des Big-Phonons in den Spektren von
Y-123 zeigt, dal3 die Brechung der lokalen Spiegelsymmetrie an der Kupferoxidebene
aufgrund der Positionen und Ladungen der benachbarten lonen ein elektrisches Feld E
erzeugt, welches die Ebene verformt und zugleich zu einer starken Elektron-Phonon-
Kopplung fuhrt. Um diese Idee zu beweisen, werden Bi-2212-Kristalle studiert, in
denen teilweise Ca2* durch Y3 ersetzt ist. Wahrend reines Bi,Sr,CaCu,Og.s NUr €ine
sehr schwache Elektron-Phonon-Kopplung zeigt, wird diese Wechselwirkung um eine
GrofRenordnung erhéht und in ihrer Stérke vergleichbar mit der in Y-123, wenn durch
Dotierung mit Y3" die lokale Spiegelsymmetrie gebrochen wird. Weil dadurch trotz
zunehmender Kopplungsstéarke die Sprungtemperatur von 91,7 K auf 57,0 K abnimmt,
kann die Elektron-Phonon-Wechselwirkung keine entscheidende Rolle fiir das Zustan-
dekommen der Supraleitung in diesen Materialien spielen.

Um zu testen, inwieweit magnetische Anregungen bei verschiedenen Dotierungsgra-
den eine Rolle spielen, werden von allen untersuchten Proben Raman-Spektren bel
grof3en Frequenzverschiebungen aufgenommen. Messungen bei tiefen Temperaturen
in undotiertem Y-123 und Bi-2212 zeigen den bekannten Zwei-Magnonen-Peak, der
erstmals auch in Uberdotierten Kristalen klar beobachtet wird und auf magnetische
Korrelationen auch welit jenseits optimaler Dotierung hinweist. Seine Peakhthe zeigt
ein deutliches Resonanzverhalten, was aber nicht fir seine spektrale Form gilt. Dies
deutet darauf hin, dal3 im betrachteten Frequenzbereich resonante Beitrége dominie-
ren. Somit ruhrt die gesamte Raman-Intensitét von Streuung an Spinfluktuationen her.
Sowohl aus den Peakpositionen als auch aus dem beobachteten Resonanzverhalten
wird unabhangig die magnetische Austauschenergie J bestimmt. Sie betragt Gberein-
stimmend etwa 1.000 cm™* = 125 meV fiir beide Materialklassen und ist unabhéngig
vom Dotierungsgrad.

Messungen im Normalzustand zeigen einen Verlust von spektralem Gewicht unterhalb
von etwa 200 K, der durch das Auftreten eines Pseudogaps interpretiert wird. Um die-
sen Verlust quantitativ erfassen zu konnen, werden die Spektren im Rahmen eines
erweiterten Drude-Modells diskutiert und dynamische Ladungstréger-Relaxations-
raten, sowie Massenrenormierungsfaktoren bestimmt. Aus dem Studium der Tempe-
raturabhangigkeit dieser Grolien wird eine Methode entwickelt, Spektren zu verschie-
denen Temperaturen zu extrapolieren. Der systematische Vergleich von Extrapolation
und Messung ermdglicht die Untersuchung der Temperatur- und Dotierungsabhangig-
keit des Pseudogap-Phanomens, wobei sich die Energieskala E* ~ 800 cm™* des Pseu-
dogaps al's unabhangig vom Dotierungsgrad herausstellt. Diese Tatsache a3t es wenig
wahrscheinlich erscheinen, dald zwischen Pseudogap und Supraleitung eine direkte
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Verbindung besteht. Statt dessen liegt £* nahe bei der magnetischen Austauschener-
gieJ, die ebenfalls unabhangig von Dotierungsgrad und Temperatur ist. Dies liefert
Hinweise darauf, dal3 in Kuprat-Supraeitern ein Zusammenhang besteht zwischen
magnetischen Korrelationen einerseits und dem Auftreten eines Pseudogaps im elek-
tronischen Anregungsspektrum andererseits.

Im Suprazustand kann sowohl in Bi-2212 als auch in Y -123 Paarbrechung nachgewie-
sen werden. In Byg-(Xy-)Symmetrie skaliert die Peakposition mit der Sprung-
temperatur und liegt unabhéngig vom Dotierungsgrad der untersuchten Kristalle bei
etwa 6 £7T; in beiden Materialklassen. Dieses Verhalten deutet darauf hin, dald der
Paarbrechungseffekt eindeutig mit dem Phasenlbergang in den Suprazustand korre-
liert ist. Das Ergebnis steht in Ubereinstimmung mit anderen Experimenten, die niede-
renergetische Methoden benutzen, wie Messungen der magnetischen Eindringtiefe
und Tunneln bei niedrigen Energien, sowie Andreev-Reflexion. Dagegen nimmt im
B1g-(x>y?)Kanal die Peakposition mit abnehmender Ladungstrégerkonzentration an-
nahernd linear zu. Hier besteht Ubereinstimmung mit anderen, hochenergetischen
Mef3methoden wie ARPES oder Tunnel spektroskopie. Gleichzeitig wird der Peak im-
mer schwéacher und kann in den unterdotierten Kristallen nicht mehr nachgewiesen
werden. So ist es mit Hilfe der Raman-Spektroskopie gelungen, im Suprazustand von
Kupraten erstmals zwei verschiedene, mit der Supraleitung eng verknipfte Energies-
kalen zu beobachten. Man kann spekulieren, ob es sich bei der im B1g-Kanal gefunde-
nen, die eine dhnliche Dotierungsabhangigkeit wie die Pseudogap-Temperatur zu zei-
gen scheint, um die maximale Bindungsenergie fur Cooper-Paare handelt. Allerdings
geben die Raman-Ergebnisse zum Pseudogap keinen Hinwels auf die Existenz von
Paaren im Normal zustand.
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Die Wissenschaft fangt eigentlich erst da an interessant zu werden, wo sie aufhort.
J. v. Liebig

ANHANG

A.1 Funktionsweise des Spektrometers

Der Aufbau der ersten Stufe des Spektrometers ist schematisch in Abb. A.1 gezeigt.
Das vom Eintrittsspalt S4 begrenzte Strahlenbiindel wird vom Spiegel Spl auf das
Reflexionsgitter G1 gelenkt, von dort zum Spiegel Sp2 reflektiert und verléldt die erste
Stufe schliefdlich durch den Mittelspalt S5, der die Breite b besitzt.

Abb. A.1: Aufbau der ersten Stufe des Spektrometers (schematisch)
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ANHANG

Der Einfallswinkel des Lichts auf das Gitter relativ zur Gitternormalen betragt ¢', der
Ausfallswinkel ¢°. Beide Winkel kénnen durch den Stellwinkel o. des Gitters und den
aus der Spektrometergeometrie herriihrenden Winkel 2a gemafd

(p':oc—Za

S

(A1)
0> = o + Z2a

ausgedriickt werden.

A.1.1 Bedingung fur konstruktive Interferenz

Die Verhdtnisse am Gitter zeigt Abb. A.2. Der Gangunterschied A zwischen paralle-
len Strahlen betragt

A = g(sne' +singS), (A.2)

wobei g die Gitterkonstante bezeichnet.

/ g sin ¢'

Abb. A.2: Verhdltnisse am Gitter. Der Gangunterschied A ist durch dicke Linien ge-
kennzeichnet.

Konstruktive Interferenz liegt vor, wenn A ein n-faches der Wellenlange A ist,

g(sine' +sinpS) = . (A.3)

Dadie Gitter in erster Ordnung betrieben werden, gilt » = 1.
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Unter Berticksichtigung der Beziehungen (A.1) kann diese Interferenzbedingung um-
geschrieben werden zu

A g [sin(o—2a) +sin(o.+24)] =

g [sinoucos2a — cososin2a + sino, cos2a + coso.sin2a],
woraus unmittel bar
A = 2gcos2asina (A9

folgt.
A.1.2 Bandbreite des Spektrometers

Die Auflésung (, Bandbreite") AA des Spektrometers ergibt sich aus der Bedingung

AN = iA(ps,

208 (A.5)

wenn Ag® der Winkelbereich ist, in dem das reflektierte Licht das Spektrometer noch
durch den Mittelspalt S5 verlassen kann (Abb. A.3). Dieser ist gegeben durch

0-AQ° = b, (A.6)

wenn b die Spaltbreite und ¢ den Abstand zwischen Gitter und Spiegel bezeichnen.

S5 Sp2

—

Abb. A.3: Winkelbereich A@®, in dem das Licht die erste Spektrometerstufe noch durch
den Mittelspalt S5 der Breite b verlassen kann
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Mit (A.3) ergibt sich

b b
AL = gcoscpsz %cos((x+2a) =

= g7 (cosoc Cos2a —sina. sin2a).

Ersetzt man den Gitterstellwinkel oo gemai (A.4) durch die Wellenlénge A, so erhdlt
man

AN = &b 1 LZCOSZ Lsinz
Y 2g c0S2a “ 2gcos2a |’

woraus fur die Bandbreite AL des Spektrometers

b
AL = 5(\/(2g cos2a)’ 22 - Manza) (A.7)

folgt. Damit besteht ein linearer Zusammenhang zwischen AA und der Spaltbreite .
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A.2 Das Konzept des erweiterten Drude—-Response

Nach Gl. (3.13) kann die gemessene Photonenzahlrate N(w,7) (Anzahl Photonen pro
Zeiteinheit) gemald

N,T) = R, {1+n(co,T)}x§Y((o,T) (A.8)

durch den Imaginarteil 7, (®,7) einer Raman-Response-Funktion ausgedriickt wer-
den. Wie in Kapitel 3 bezeichnet n(w,7) = (exp(ho/kT) — 1) die Bose-Einstein-Ver-
teilungsfunktion. R,y ist ein symmetrieabhéngiger Skalenfaktor. Der Ubersichtlichkeit
halber werden im folgenden die Indizes yy des Raman-Vertex weggelassen und eine
dimensionslose Version von x "(w) benutzt.

A.2.1 Kausalitdat und Kramers-Kronig-Relation

Da die Responsefunktion eine kausale Funktion ist, deren Imaginarteil % "(®) Absorp-
tionsprozesse beschreibt, gilt wy"(w) >0 und x"(w) — O fir grole ®. AulRerdem
ist x"(w) eine ungerade Funktion in @. Nun wird in der komplexen z-Ebene eine ho-
lomorphe Funktion

1 o X”((l))
Xel2) = ;_jmdm o (A.9)
fur alle nicht-reellen z = + id (also & # 0) definiert, die bis auf eine additive Kon-
stante der effektiven Dichte-Dichte-Responsefunktion aus der Theorie der linearen
Antwort entspricht. Uberschreitet ihr Argument z die reelle Achse (wo die Funktion
nicht definiert ist) so bleibt ihr Realteil stetig,

éf(‘)%c(wﬂa) = ;!)'_%XC(O)_ZS)’ (A.10)

wahrend ihr Imaginarteil einen Sprung aufweist

li ” j = —i "(w—1id). A.11
sl_T)XC(wHS) Smxc(w i6) (A.11)

Somit kann man eine neue Funktion ¥ () = x’(®) +ix”(w) einfihren, mit deren Hil-

fe eine analytische Fortsetzung von (z) auf die reelle m-Achse definiert werden kann

limy(0+i8) = x'(0)+ix" (o)
6—0

' .
sl—%xc(m i)

(A.12)

X (@) —ix" (o).
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Damit gilt fur die neu eingefihrten Funktionen

(o) = %“mo[xc(w”&ﬂc(m_is)]
i (A.13)
() = 5 limf(o ) - x(o-d)]

1 86—

Damit folgt aus (A.9) unmittelbar %”(®) = x”(®) . Da tber () bisher keine Aussa-
gen gemacht wurden, kann generell () = y(w) gesetzt werden. Damit folgt aus
(A.9) eine Beziehung zwischen Real- und Imaginérteil von y (),

1 hod X” E‘, ,

;@Jdi—a_( ) = x'(o), (A.14)

Q]

wobei g den Hauptwert bezeichnet. Eine einfache Umformung fuhrt zu

&x(€)
&2 —(DZ '

was die bekannte Kramers-Kronig-Relation zwischen x (o) und % "(o) darstellt.

(A.15)

(o) = %

of e
0

A.2.2 Die Memoryfunktion

In analoger Weise, wie es von Gotze und Wdlfle fur die Leitfahigkeit vorgeschlagen
wurde [GOT 72], fiihrt man eine komplexe Raman-Memoryfunktion M(z) tber

M(z)

XC(Z) = Z+—]\/[c(z) (A16)

ein, welche dieselben analytischen Eigenschaften wie yc(z) besitzt. Insbesondere
ist Mc(z) holomorph fir alle nicht-reellen z, und es gilt

lim Mi(0+i8) = lim M (0-id) (A.17)
6—0 6—0

bzw.
lim Mo +id) = —limMA{w-id). (A.18)
6—0 6—0

Analog (A.9) kann nun Mc(z) ausgedriickt werden durch M"()

My(2) = %Iodm M) (A.19)

00—z
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wobei M(w) die analytische Fortsetzung von Mc(z) fur reelle z ist. FUr reelle Frequen-
zen o folgt aus den fur M(z) gultigen Relationen, dal3 M'(w) eine ungerade und M"(w)
eine gerade Funktion von w ist. Analog (A.14) sind beide Gber

, 20 T M(E)

M) = nso{d& T (A-20)
ebenfalls miteinander verknupft. Mit der dblichen Notation

Mo) = oMo) + (o) (A.21)

sind sowohl A(w) as auch I'(w) gerade Funktionen von . 1 + A(®) = m* /my, mit der
Bandmasse my, beschreibt eine frequenzabhangige Massenzunahme, die ein Mal3 fir
die Stérke der Wechselwirkung der Elektronen entweder untereinander oder mit ande-
ren Elementaranregungen, wie etwa Phononen, darstellt. In einem System freier La-
dungstréger geht A(w) fur groRe Frequenzen immer gegen Null. T'(w) kann interpre-
tiert werden als eine frequenzabhangige, inverse Relaxationszeit fur die Ladungstra
ger, beschreibt dabei aber das Responseverhalten des gesamten Systems und ist, streng
genommen, kein Mal3 fir die mittlere Stol3zeit eines einzelnen Ladungstragers. Wie
unmittelbar aus (A.13) und (A.14) ersichtlich ist, hdngen A(®w) und I'(w) Uber eine
Kramers-Kronig-Relation zusammen.

Im Limes kleiner Frequenzen kénnen folgende Spezialfélle unterschieden werden:

¢ Ineinem System nicht-wechselwirkender oder nur elastisch streuender Elektronen
ist T'(w) konstant (frequenzunabhangig). Daraus folgt A = 0.

e Verlauft I'(w) linear in o, so erhadlt man fir A(w) eine logarithmische Singularitét
bei @ = 0 und einen Abfall auf Null fir grof3e Frequenzen.

o FUr ale htheren Potenzen im Verlauf von T'(w) ergibt sich A(w) = const.

A.2.3 Dynamische Relaxationsraten und Massen-
renormierungsfaktoren

Nach diesem Konzept konnte man versuchen, die Memoryfunktion direkt aus dem
gemessenen Raman-Response x"(w) zu berechnen. Jedoch stellt sich heraus, daf3
x"(w) fur grof3e Freguenzen nicht abféllt, sondern konstant bleibt oder gar leicht an-
steigt, weswegen bel der Berechnung des Hauptwerts in (A.14) eine obere cutoff-Fre-
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quenz wq,; €ingefihrt werden muf3, deren Wert das Resultat wesentlich beeinfluf3t. Um
dieses Problem zu umgehen, wird eine neue Funktion % .(z) definiert gemal
1

Xelz) = A M) (A.22)

Wegen yx.(z) =1-2x(z) zeigen %.(z) und x.(z) dasselbe analytische Verhalten.
Fir |z — o féllt 3.(z) mit 1/z und kann fiir reelle z durch ¥(w) analytisch fortge-
setzt werden. Aufgrund von (@) =1- oy’ (o), x”(®)=-0yx”(®) und ¥”(0) <0
kann % ’(w) durch %”(w) ausgedriickt werden mittels

x(€)
2 _ 2"

(A.23)

Unter Benutzung der Kramers-Kronig-Relation (A.14) erhdt man

T é) 2 7 ( 2
'([ = ngo{dﬁ 1+§2
(o

2,
T

x(o) = - ° 2 J 7”@) . (A29)
-

Wegen x’(w) = 1- wy’(w) ergibt sich

1-oy(0) = ——jdg—” - jdg _”(é) . (A.25)

Mittels (A.23) folgt die Summenregel
——jdco—” (0 = 1. (A.26)

Die zur numerischen Berechnung eingefiihrte obere cutoff-Frequenz g, beeinfluf3t
nun die Resultate nicht mehr wesentlich, wenn sie nur grof3 genug gewahlt wird (typi-
scherweise von der GrofRenordnung der Breite des Leitungsbandes), da bel konstan-
tem y "(w) die neue GroRe % ”(w) mit Vo abfallt.

In der Praxis startet man zur Berechnung von I'(o) und 1 + A(®) mit dem gemessenen
Raman-Response x "(®), indem man eine neue Funktion /(w) = —Ry”(®) definiert,
die gemal3

N(o,7)

lo,T) = m

(A.27)

aus der gemessenen Photonenzahlrate hervorgeht.
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Die Summenregel (A.26) legt Uber

Oyt

R = — :
. [ do> 1) (A.28)
0
den Skalenfaktor R fest. Zusitzlich wird die Funktion K(w)= Ry’(®)/m definiert
und nach (A.23) as Kramers-Kronig-Transformierte von /(),

ko) - ~2p [ &0

2 2
T o E—(D

, (A.29)

ausgedriickt. Durch Trennung von Real- und Imaginarteil konnen sowohl die Raman-
Relaxationsrate

(o)
INw) = R A.30
(®) I%(0) + 0%K?(w) (A.30)
als auch der Massenrenormierungsfaktor
1+Mw) = R Klo) (A.31)

% (0) + ©°K? (o)

aus /(w) und K(w) berechnet werden. Es ist somit moglich, aus dem gemessenen Ra-
man-Response x "(o) Absolutwerte fur I'(w) und 1 + A(w) zu gewinnen. Den einzigen
freien Parameter innerhalb dieser Analyse stellt die cutoff-Frequenz o, dar, die aber
aufgrund der speziellen Wahl von /(o) in (A.27) den spektralen Verlauf von I'(w) und
1 + A(w) kaum und die Absolutwerte Uber R nur logarithmisch beeinflussen kann.
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A.3 Die Struktur bei 1350 cm-!

In den Raman-Spektren der undotierten Muttersubstanzen von Y-123 und Bi-2212
findet man fiir Frequenzverschiebungen von o = 1350 cm™ eine Struktur, die auch in
undotiertem LaCuO, bei @ =~ 1300...1500 cm™ beobachtet wird [LY O 88b] und deren
Ursprung noch nicht eindeutig gekléart werden konnte. Einerseits ist ihre Energie von
1350 cm™ zu hoch fir die in Kapitel 5 behandelte Phononenstreuung erster Ordnung,
andererseits ist sie aber zu niedrig fir Magnonen-Prozesse zweiter Ordnung, die eine
Energie von etwa 3/ = 2500...3000 cm™ erfordern und in Kapitel 6 studiert wurden.
So wird vermutet, dal3 es sich um einen Phononen-Prozel3 zweiter Ordnung handeln
koénnte [THO 90, SUG 89], der aber in seiner Intensitdt gegeniber der Ein-Phononen-
Streuung stark unterdriickt sein sollte, oder um einen Magnonen-Prozef} erster Ord-
nung [LYO 88b], der jedoch einen endlichen Impulsiibertrag q erfordern wirde
(— Magnonendispersion in Kapitel 2.2.3).

Um zu ener Klarung dieser Frage beizutragen, ist der Frequenzbereich von
® = 1000...1500 cm™ aller Spektren in Abb. A.4 vergroRert dargestellt. Mit abneh-
mender Dotierung bildet das A14-Spektrum von Y BapCuzOg 5 zundchst einen Peak bei
etwa 1260 cm™ (), der sich bei weiterer Unterdotierung verstarkt und nach 1340 cm™
wandert (g). Die leichte Erhdhung spektralen Gewichts in optimal dotiertem Y-123 (c)
scheint mit diesem Effekt nicht korreliert zu sein, da sie sowohl in A;g- als auch in
B1g-Symmetrie auftritt. In Bi-2212 liegen fur den unterdotierten Kristall keine Daten
vor, so dal3 sich die Analyse auf das Spektrum der undotierten Probe (h) beschréanken
muf3. Das Aig-Spektrum zeigt auch hier einen Peak bei etwa 1360 cm™, dessen
Asymmetrie aufgrund der engeren Schrittweite (5 cm™) gegeniiber dem Y -123-Spek-
trum (50 cm™) klar erkennbar ist.

Um die Temperaturabhangigkeit dieser Struktur zu untersuchen, wurden von den
undotierten Substanzen Messungen auch bel tiefen Temperaturen durchgefihrt. Das
Ergebnis zeigt Abb. A.5. In beiden Materialklassen nimmt die Peakhthe um etwa ei-
nen Faktor 1,7 zu. Gleichzeitig verschiebt sich die Position in Bi-2212 um 20 cm™ auf
1380 cm™. Ein shnlicher Effekt kann in Y-123 wegen des grofReren Punktabstands
nicht beobachtet werden. Die Halbwertsbreiten bleiben jeweils gleich und liegen bel
170 cm™ (Y-123) bzw. 90 cm* (Bi-2212).
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Abb. A.4: Raman-Spektren im Frequenzbereich 1000...1500 cm™ in Ayg- (Kreise), Byg-
(Rauten), und Bog-Symmetrie (Quadrate). Die im unterdotierten Regime auftretende
Struktur bei 1350 cm? besitzt Aqg-Symmetrie. Da fir unterdotiertes Bi-2212 kein
A1g-Spektrum vorliegt, wurde diese Probe nicht dargestellt.
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Abb. A.5: Temperaturabhéngigkeit der 1350 cm™-Struktur

Zusammenfassend ist festzuhalten, dal es sich bei der beobachteten Struktur um eine
Anregung handelt, die erst im unterdotierten Regime auftritt und A14-Symmetrie be-
sitzt. Ihre Energie betragt fir die undotierten Muttersubstanzen etwa 1350 cm™. Sie
nimmt bei tiefen Temperaturen stark an Intensitét zu und verschiebt sich leicht zu gro-
[Reren Freguenzen. Tab. A.1 zeigt eine Zusammenfassung der Ergebnisse.

Tab. A.1: Daten der 1350 cm*-Struktur. Gezeigt sind Position o, Halbwertsbreite Ao
und Peakhohe (abzlglich Untergrund).

Y BaxCuzOs Bi2SroY CuzOg4s
T (K) 16 262 6 254
o (cm™) 1350 1340 1380 1360
Aw (cm™) 170 170 20 20
Peakhdhe (cps/mW) 10,4 6,0 19,0 114
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Der schlechte Teil unserer Literatur gehort aber so gut dazu wie der gute; sich Uber jene zu argern,

ist zur Verbesserung der Literatur ebenso notwendig, als sich tber den guten Teil zu freuen.

F. Nicolai
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Diskussionen Uber die Physik und das Leben und das angenehme Arbeitsklima;

Dietrich fur die Bereitstellung seines reichen theoretischen Wissens und seine vor-
bildliche Geduld bei der Beantwortung noch so trivialer Fragen; besonders erwéh-
nenswert sind seine Vorlesungen, in denen dank der klaren Strukturierung des Stof-
fes auch der Experi mentator1 viel Uber Supraleitung und Response-Theorie dazu-
lernen kann;

1
oder die Experimentatorin
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Prof. Dr. B.S. Chandrasekhar (Chandra) fur die zahlreichen Tips, die er mir wahrend
der letzten Jahre gegeben hat; sein reicher Erfahrungsschatz ist im Zusammenspiel
mit seinem unkomplizierten, aufgeschl ossenen Wesen immer eine wertvolle Stiitze;

Tom Devereaux fur seine grofde Hilfsbereitschaft Uber alle Sprachbarrieren und Zeit-
zonen hinweg; die mehrtagige Gastfreundschaft in Bethesda werden mir ewig in
bester Erinnerung bleiben;

Istvan Tiitto, Attila Virosztek und Fréd Zawadowski fur die kontinuierliche Unterstiit-
zung im Normalzustand; erst die ,ungarische Sichtweise® der theoretischen Zu-
sammenhange bescherte mir so manches Aha-Erlebnis;

Andreas Erb und Eric Walker fur die Bereitstellung der Y-123-Einkristalle; ohne die
revolutionéare Entwicklung des neuen Tiegelmaterials BaZrOs hétten manche Er-
gebnisse dieser Arbeit nicht erzielt werden kdnnen;

LdszIlo Forrd, Helmuth Berger und Bernard Revaz fUr die Bereitstellung der Bi-2212-
Einkristalle, die den gesamten kristalltechnisch verfigbaren Bereich des Phasen-
diagramms abdeckten;

Nikolaus Niicker fur die Bearbeitung diverser Y-123-Kristalle mit dem Mikrotom;

Andreas Bock und seiner Raman-Gruppe fur die Einladung ins Mikrostrukturzentrum
nach Hamburg und viele nette Gesprache am Rande von Konferenzen, die sich
nicht immer nur um Physik drehten;

Hermann Hagn, der immer sofort zur Stelle war, wenn das Praktikumsexperiment mal
wieder , spukte”;

Robert Miiller, Helmut Thies und seinem Team (Julius Klaus, Georg Nitschke und
Christian Reichlmeier); die grof3e spontane Hilfsbereitschaft bei allen mechani-
schen Problemen ging immer weit Uber das erwartete Mal3 hinaus;

Joachim Geismann, Gabrielle Gorblich, Ulrich Guggenberger, Dieter Guratzsch,
Wolfgang Hehn, Roman Miiller und Siegfiried Wanninger fUr die stets kompetente
Beratung und/oder Hilfe bei den verschiedensten technischen Problemen;

Jutta Laaser und Emel Donertas fUr die hervorragende Betreuung bel allen nicht-tech-
nischen Problemen der vergangenen Jahre,
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Anja, die immer den Lacher auf ihrer Seite hatte, fUr viele unterhaltsame Diskussionen
rund ums WMI; ihre Anwesenheit und ihr offenes Ohr bei alen Problemen und
sonstigen Anlassen war stets eine Wohltat; ihre tatkréftige Unterstiitzung beim Her-
stellen von UHV-Verbindungen bleibt unvergessen;

Daihong fir die Zubereitung der vielen kulinarischen Késtlichkeiten, von denen ganze
Kompanien satt geworden wéren,

Peter und Stephan fur die abwechslungsreiche Zusammenarbeit; durch sie habe ich
eine Einfuhrung in die MUnchner Jazz-Szene bzw. ins Cocktailgeschéft ,, gekriegt®;

der Mensa-Gang (4nja, Chandra, Christian, Daihong, Dieter, Martin, Peter und Ste-
phan) fur die willkommene Ablenkung (nicht nur) in der Mittagspause (und fir das
Warten, bis auch ich aufgegessen hatte), nachdem die Tir zum Max-Planck -Ge-
lande verschlossen wurde;

alen hier nicht explizit aufgefihrten Kolleginnen und Kollegen am Walther-Mei3ner-
Institut, die mir einen angenehmen Aufenthalt ermdglicht und so zum Gelingen
dieser Arbeit beigetragen haben;

allen Freunden, egal wie sie heif3en; ohne Euch hétte ich das niemal s durchgestanden;

und schliefdlich ganz besonders bei meinen Eltern, die mich immer und in jeder Hin-
sicht unterstitzen, selbst wenn es von Jahr zu Jahr schwerer wird, meine For-
schungsarbeit zu verstehen.

An dieser Textfassung haben (zumindest partiell) mitgewirkt: Anja, Chandra, Clau-
dia, Dietrich, Ela und Andreas, meine Eltern, Rudi, Stanzi und Patrick, Stephan, sowie
Susi und Florian. 1ch danke allen fur die bisweilen sehr kritische Durchsicht des Ma
nuskripts und fir zahlreiche Anregungen, die sie (hoffentlich) im Text wiederfinden.

Ein Tell dieser Arbeit wurde von der Technischen Universitét Minchen im Rahmen
eines Promotionsstipendiums geférdert. In diesem Zusammenhang gilt mein Dank
Prof. Dr. Helmut Kinder, der dem Projekt von Anfang an positiv gegentiberstand.

" Max Planck (1858, 11947)
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