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Einleitung

Seit der Entdeckung der Supraleitung in La-Ba-Cu-O-Verbindungen durch Bednorz wlleat M

sind mehr als 15 Jahre vergangen. Trotzdem ist der Mechanismus der Paarbildung in dieser Mate
rialklasse, der Kuprat-Hochtemperatursupraleiter (HTSL), bei denen Sprungtemperaturgrevon ~
130 K [2] beobachtet werden, bis heute ungeklTn konventionellen SupraleiternHit eine star-

ke Elektron-Phonon-Wechselwirkung (EPW) zu Sprungtemperaturen von bis zu 39 K. Dies konn-
te aktuell fir MgB, gezeigt werden [3], einem Material dessen supraleitende Eigenschaften seit
dem Jahr 2001 bekannt sind [4]. Ein experimenteller aber nicht zwingender Hinwesm§g' star-

ke EPW ist die Abhngigkeit der Sprungtemperatil; von den Isotopenmassed (T ~ M~ ¢,

mit o ~ 1 fur viele konventionelle Supraleiter). In den HTSL ist der Isotopeneffekt z. T. schwach
ausgepaigt. Daher wurden alternative Mechanismean die Paarbildung in den HTSL vorgeschla-
gen, die nicht auf der Elektron-Phonon-Wechselwirkung basieren, wobei vor allem wegen der starker
Elektronen-Korrelation die Kopplungbér die Spin-Freiheitsgrade favorisiert wird (siehe z. B. Ref.
[5]). Es gibt allerdings gerade in letzter Zeit eine Reihe von experimentellen Befundandi? die
Elektron-Phonon-Wechselwirkung in den HTSL eine wichtige Rolle spielt. So zeigt die Phonondi-
spersion in La ,Sr,CuO, und YBaCwO; ; eine starke Abarigigkeit bestimmter hochfrequenter
Cu-0-,bond-stretching“-Moden von der Dotierung (Phononanomalien). Ein entsprechender Effekt
wird auch in dem zu LeCuQ, isostrukturellen Isolator LaNiO, beobachtet. Neben der Evidenz aus
Neutronen-, Infrarot-, und Ramanspektroskopie [6, 7, 8] und Tunnelexperimenten [9, 10, 11] zeigen
aktuelle direkte Untersuchungen der elektronischen Quasiteilchendispersion mit Hilfe der Photoemis:
sion in Lg_,Sr,CuQ, und verschiedenen Bi-Kupraten von Lanzara et al. [12], daf3 die Dynamik der
Elektronen in diesen Materialien sehr stark von den Kopplungen an die Phononen beeinfluf3t wird.

Die Kristallstrukturen der Hochtemperatursupraleiter sind durch einen Schichtaufbau gekennzeich-
net, bei dem Kupfer-Oxid-Schichten mit ionisch-metallisch-kovalenten Charakter, in denen die Su-
praleitung stattfindet, durch ionische Schichten getrennt sind. Diese Schichtstutktiuzd”stark
anisotropen elektronischen Eigenschafi&hnlich wie in den Perowskiten, von denen sich die Kri-
stallstrukturen der HTSL ableiten, zeigen sich neben tlrargang vom ionischen antiferromagne-
tischen Isolator zum Metall als Folge der Dotierung in den diesen Materialien auch strukturelle Pha-
seniberginge. In vielen der Kuprat-Supraleiter liegt bei tiefen Temperaturen eine orthorhombische
Kristallstruktur vor, dagegen wird in den meisten theoretischen und z. T. auch in experimentellen
Untersuchungen eineahérungsweise eine tetragonale Struktur angenommen. Ein Aspekt der u. a.
in dieser Arbeit in diesem Zusammenhang untersucht werden soll, ist der Einflul3 des struktureller
Ubergangs in LeCuO, von der tetragonalen Hochtemperaturphase in eine orthorhombische Tief-
temperaturphase auf die Gitterdynamik. Dies erlaubt es abatrseh inwieweit die Annahme einer
(idealisierten) tetragonalen Kristallstruktur bei der Untersuchung der Gitterdynamik der Hochtempe-
ratursupraleiter gerechtfertigt ist.

Der Schwerpunkt dieser Arbeit liegt in der Untersuchung der Gitterdynamik der Supralei@rQa
Bi,SrL,CuG; und BLSr,CaCyOg in der tetragonalen Kristallstruktur. Weiter sollen die dielektrischen
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2 EINLEITUNG

und Infrarot-Eigenschaften dieser HTSL studiert werden LD, gelort wegen seiner verglichen

mit den anderen HTSL einfachen Kristallstruktur zu den experimentell und theoretisch am besten un-
tersuchten Kupraten. Die supraleitenden Eigenschaften der Kupnagei'stark von ihrer Dotierung

ab. Sochiometrisches L& uO; ist ein ionischer antiferromagnetischer Isolator und wird erst durch
Dotieren mit Ba oder Sr metallisch und bei tiefen Temperaturen supraleitend. Bei einer zu starken
Dotierung verschwindet diedhigkeit zur Supraleitung wieder. Die maximale Sprungtemperatur von
Tc =~ 35 Kwird in La; g5SK.15CuQ, erreicht. BySr,CaCyOg (T ~ 90 K) kann durch Substitution

von Ca durch Y in einen ionischen Halbleitdoertihrt werden. BiSr,CuQ; hat eine Sprungtempe-

ratur vonT. ~ 9 K. Die Betrachtung des zu L&uQ, isostrukturellen ionischen Isolators 44iO,

stellt eine wichtige Vergleichsaglichkeit dar. Dieses Material bleibt allerdings auch bei hohen Do-
tierungen nichtleitend. Als Ausdruck einer starken EPW werden experimentell in dotiertéii.a
analoge Phononanomalien wie inJGuO, beobachtet. Die Betrachtung der Bi-Kuprate soll zeigen,
dafi3 die in LaCuQO, und YBaCuw; O, beobachteten Effekte typisch und vermutlich generischdié

HTSL sind und ihre Ursache in den elektronischen Eigenschaften der CuO-Ebene haben.

Die Grundlage der theoretischen Untersuchung von Bgstkéigenschaften auf mikroskopischer
Ebene ist i. a. die Born-Oppenheimer- oder adiabatiscaleeNing, die zu einer Entkopplung der
Bewegung der Elektronen von der der Kern@rt. Diese NMiherung erlaubt es ein Potential fdie
Kernbewegung zu definieren, welches sich aus der Coulomb-Wechselwirkung der Kerne untereinan-
der und einem elektronischen Anteil zusammensetzt. Dieses Potential wird im Rahmen der harmo-
nischen Niherung bis zur zweiten Ordnung in den lonenauslenkungen entwickdlerelanharmo-
nische Ordnungen, die eine u. a. Untersuchung thermischer Eigenschaften dergeestkiauben,
werden vernachilssigt. Die Entwicklungskoeffizienten werden als Kraftkonstanten bezeichnet. Durch
Fouriertransformation wird aus den Kraftkonstanten die dynamische Matrix bestimmt, die die Aus-
gangsgof3e zur Berechung der Phonondispersion und anderer gitterdynamisolteniarstellt.

Die Berechung des elektronischen Anteils des Kern-Kern-Potentials kann im Rahmen der Dichte-
funktionaltheorie (DFT) in lokaler Dichterierung (LDA, local density approximation) erfolgen. Die
Grundlage der von Sham sowie Pick, Cohen und Martin entwickelten mikroskopischen Theorie der
Gitterdynamik ist die auslenkungsinduzierte Diandérung, die angibt, wie sich die elektronische
Dichte des Kiristalls bei einer Auslenkung der lonen edtrfiL3, 14]. Das Verhalten der dynamischen
Matrix wird in adiabatischer BFierung durch die statische elektronische Polarisierbarkeit bestimmt,
die die Anderung der elektronischen Dichte des Kristalls bei einer Variation des effektiven Kohn-
Sham-Einteilchen-Potentialgifdie Elektronen angibt. Das langwellige Verhalten der statischen elek-
tronischen Polarisierbarkeit unterscheidet sich im Isolator gatalisti von dem eines Metalls, was

u. a. dazu dihrt, dal’ die LO-TO-Aufspaltungen, die im Isolator beobachtet werden, im Metall ge-
schlossen sind.

Die Berechung der auslenkungsinduzierten Dightirung ist insbesondere bei so komplexen Ma-
terialien wie den HTSL mit einem sehr hohem Aufwand verbunden. Das von Falter, Klenner und
Ludwig vorgeschlagene mikroskopische Modell zur Berechnung diess$e3i 5] stellt eine erfolg-
reiche Alternative dar, was sowohl das Konzept wie auch dessen numerische Umsetzung betrifft.
Im Sinne des allgemeinen Quasi-lonen-Konzepteseiiien Festlirper [16] wird der lokale (ioni-

sche) Anteil des Dichteresponse und der EPW durch ein ab-initio-Modell starrer lonen approximiert.
Der nichtlokale Anteil wird durch adiabatische elektronische Freiheitsgrade (z. B. Ladungs- und Di-
polfluktuationen) beschrieben, die im Rahmen des Modells festgelegt werden. Die Kristallenergie
wird durch einen Paarpotential-Ansatz approximiert, der von Gordon und Kim vorgeschlagen [17]
und auf anisotrope Paarwechselwirkungen verallgemeinert wurde. Die Paarpotentiale lassen sich mit
Hilfe der Dichtefunktionaltheorie berechnen. Die in den HTSL neben den dominanten ionischen Bin-
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dungsanteilen auftretenden kovalenten Bindungskomponenten werden zum einen global durch di
Verwendung effektiver lonenladungen beksichtigt, die von den nominellen lonenladungen abwei-
chen (on softening. Weiterhin werden kovalente Aspekte der Bindungen durch eine Modifikation
des kurzreichweitigen Anteils ausgealhlter Paarpotentiale simuliert. Das so bestimmte Starre-lonen-
Modell dient als Referenzmodeliif die Isolatorphase der HTSL und als Ausgangspunkt, um den
Einflul3 der nichtlokalen Anteile des Dichteresponse insbesondere in der metallischen Phase zu ur
tersuchen. Um die auslenkungsinduzierte Diahtéérung zu bestimmen, wird die Elektronendichte
durch einen Satz elektronischer Freiheitsgrade (vom Ladungsfluktuations- und Dipoltyp) parametri-
siert. Die mit der Auslenkung der lonen verbunderaumnlicheAnderung der Elektronendichte wird

im Rahmen des Modellaifdie Freiheitsgrade vorgegeben. Die Ablgigkeit dieser Freiheitsgrade

von den Auslenkungen der lonen wird durch Minimieren der Energie des elektronischen Systems be
gegebener lonenkonfiguration bestimmt. Die Berechung der relevanten Kopplungsparameter in de
Paarpotentialafierung erfolgt dann im Rahmen der Dichtefunktionaltheorie.

Fur die Hochtemperatursupraleiter werden adiabatische Freiheitsgrade vom Ladungsfluktuations- un
vom Dipoltyp betrachtet. Durch die Ladungsflukutationemf&én nichtlokale, langreichweitige Ab-
schirmungseffekte beschrieben werden, die vor allem in der metallischen Phase der Hochtemper:
tursupraleiter eine wichtige Rolle spielen. Die entscheidend®&ist die elektronische Polarisier-
barkeit, die die Ladungsiderung auf einem Atom mit dénderungen des effektiven Potentials auf
einem anderen Atom verlapit. Im langwellingen Grenzfall geltemf die Polarisierbarkeit Summen-
regeln, die es erlauben, zwischem metallischem und Isolatorverhalten zu unterscheiden. Die Polar
sierbarkeit kann in Rahmen des Tight-Binding-Formalismus berechnet werden, was relativ aufwendig
ist. Nur flir wenige HTSL liegen aus einer ab-initio-Bandstruktur-Rechnung gewonnene Parametri-
sierungen vor. Daher bietet sich aar tlie Polarisierbarkeit auch geeignete Modelingu verwen-

den. Werden die Modellparameter aus der Analyse von Tight-Binding-Bandstrukturen bestimmt, so
zeigen die berechneten Phonondispersionskurven, die mit Hilfe der Modell-Polarisierbarkeit gewon-
nen wurden, nur geringe Unterschiede zu denen, die man mit Hilfe deraraigén Tight-Binding-
Polarisierbarkeit edit. Die Modellierung der Polariserbarkeit evglicht es weiterhin, die Akdmgig-

keit der phononischen Eigenschaften der HTSL von der Dotierung zu simulieren. Dieser Aspekt
ermoglicht eine Untersuchung der Phononanomalien, die in diesen Substanzen beim Isolator-Metall-
Ubergang aufreten. Innerhalb der ionischen Schichten spielen die Ladungsfluktuationsfreiheitsgrad
eine untergeordnete Rolle, hier dominieren Polarisationseffekte vom Dipoltyp. Zur Simulation der
starken Anisotropie der HTSL werden nur solche Dipolfreiheitsgrade betrachtet, die parallel zur
Achse polarisiert sind. Die Berechung der Polarisierbarkeit dieser Freiheitsgrade erfolgt mit Hilfe
eines modifizierten Sternheimer-Verfahrens im Rahmen der DFT.

Die Elektron-Phonon-Kopplungseffekte in 4GuO, und YBaCuwO; sind von Falter und Mitarbei-

tern in einer Reihe von Arbeiten untersucht worden. Eines der zentralen Ergebnisse dieser Unterst
chungen zeigt, dal? das Auftreten der Phononanomalien,i@u@, und YBaCu;O; die Folge von
nichtlokalen Elektron-Phonon-Wechselwirkungen vom Ladungsfluktuationstyistlas Auftreten
dieser starken Elektron-Phonon-Kopplung ionischen Ursprungs ist eine spezielle Mischung lokali-
sierter und delokalisierter Zustde in der CuO-Ebene am Fermi-Niveau verantwortlich. Diedgts |”
erwarten, dald derartige Polarisationseffekte generigatié ' Hochtemperatursupraleiter sind und so-
mit auch in weiteren Vetretern dieser Materialklasse wisSBICUQ; und B,LSr,CaCuyOg auftreten
sollten. Ahnliche Phononanomalien wie in k&uO, werden auch in dotiertem, nichtstiiometri-
schem LaNiO, beobachtet. Daher soll in dieser Arbeit untersucht werden, inwieweit auch hier die
nichtlokale Elektron-Phonon-Kopplung vom Ladungsfluktuationstypdéis Auftreten der Phonon-
anomalien verantwortlich ist.
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Die Berechnung phononischer Zustandsdichten stellt nicht nur eine Verglaghshkéit zwischen
theoretischen und experimentellen Ergebnissen dar, sie liefert auch — zusammen mit der Diskussi-
on der Phonondispersion — Informationgipet das Phasenraumvolumen von Moden, die eine star-

ke Elektron-Phonon-Kopplung zeigen. Schlie3lich liefert eine Betrachtung der optischen Phononen
und der dielektrischen Eigenschaften Informationber das langwellige Verhalten der HTSL und
stellt eine weitere wichtige Vergleichsmglichkeit zwischen Theorie und Experiment (Infrarot- und
Ramanspektroskopie) dar, insbesonderesbiche Materialien, wie den Bi-basierten HTSur tlie

keine gemessenen Phonondispersionskurven vorliegen.

Bei der Untersuchung der parallel zurAchse polarisierten optischen Phononen in dotiertem
La,CuQ;, fuhren Infrarot-Messungen und die Untersuchung mittels inelastischer Neutronenstreuung
zu scheinbar widerspchlichen Ergebnissen. Hienfkann eine Erldiung angegeben werden, wenn

fur Phononen, welche entlang deAchse und in einem kleinen Bereich um sie herum propagie-
ren, eine dynamische Abschirmung angenommen wird. Digse £U einer Kopplung zwischen den
Phononen mit energetisch tiefliegenden Plasmonen (Phonon-Plasmon-Mixing), und macht eine nicht-
adiabatische Erweiterung des vorgestellten Formalismus erforderlich.

Die vorliegende Arbeit ist wie folgt aufgebaut: Im ersten Kapitel werden die grundlegenden Kon-
zepte der Gitterdynamik in adiabatischer und harmonisclaéeNing behandelt. Die Grundye der
mikroskopischen Gitterdynamik auf der Basis der Dichtefunktionaltheorie werden vorgestellt. Ein
Schwerpunkt liegt dabei auf der Behandlung des langwelligen Grenzfalles der Gitterdynamik. Im
zweiten Kapitel wird das Konzept der adiabatischen Freiheitsgrade vorgestellt. Es wird gezeigt, wie
die Kopplungen dit die Ladungsfluktuations- und Dipolfreiheitsgrade im Rahmen einer Paarpoten-
tialndherung zu berechnen sind und welche Auskle der Bestimmung der elektronischen Polari-
sierbarkeit zugrunde liegen. Die Kristallstrukturen der in dieser Arbeit untersuchten Substanzen wer-
den in Kapitel 3 vorgestellt. Kapitel 4 zeigt, wie die ionischen Referenzmodelle festgelegt werden,
auf denen die Untersuchungen der Effekte der Ladungsfluktuations- und Dipolfreiheitsgrade in den
Kapiteln 5 und 6 aufbauen. Das Studium der Phononanomalien in den Sauerstoff-bond-stretching-
Moden erfolgt in Kapitel 7. Das achte Kapitel widmet sich den phononischen Zustandsdichten. Die
optischen Phononen und die dielektrischen bzw. Infrarot-Eigenschaften der verschiedenen betrach-
teten Substanzen werden im Kapitel 9 diskutiert. Im zehnten und letzten Kapitel wird schlie3lich
untersucht, wie grofl3 der Einflu nichtadiabatischer Effekte aut-@diehsen-Phononen in dotier-

tem LaCuQ; sind. In Anhang A werden Rechnungen zum langwelligen Grenzfall der Gitterdyna-
mik bei verschiedenen Zaggen (DFT; Konzept der adiabatischen Freiheitsgrade und makroskpisch,
phdnomenologisch) dargestellt und es wird gezeigt, welchen Einflul? die Kristallsymmetrie auf die
dielektrischen GalRen hat. Die Berechung der Polarisierbarkeit effektiver Ladungsfluktuationsfrei-
heitsgrade im Tight-Binding-Formalismus wird in Anhang B vorgestellt. Den gruppentheoretischen
Uberlegungen in Anhang C kann u. a. die Klassifikation der Phononen nach ihren irreduzibeln Dar-
stellungen entnommen werden und welche adiabatischen Freiheitsgrade an Phononmoden bestimmter
irreduzibler Darstellungen koppeln. In Anhang D sind die wichtigsten Daten der in dieser Arbeit dis-
kutierten Modelle @it die verschiedenen Substanzen zusammengestellt.



Kapitel 1

Theoretische Beschreibung der
Gitterdynamik

In diesem Kapitel werden zuerst die wichtigsteah®iungen der theoretischen Gitterdynamik vor-
gestellt. Dieses sind die adiabatische oder Born-OppenheimieeNiig [18, 19], die zu einer Ent-
kopplung der Bewegungen der Elektronen und Keutetf Daneben wird durch dieseaNérung ein
Potential tir die Kernbewegung definiert. Die zweite wichtigaiiung ist die harmonischeaNé-

rung, die lineare Gleichungenrfdie Kernbewegung liefert. Im zweiten Abschnitiér den idealen
Kristall werden die wichtigsten Bezeichnungsweisen, die in dieser Arbeit Verwendung finden, vor-
gestellt und wichtige Begriffe wie der der dynamischen Matrix eingef Die Formulierung einer
mikroskopischen Gitterdynamik auf der Basis der Dichtefunktionaltheorie (DFT) wird im dritten Ab-
schnitt beschrieben. Der letzte Abschnitt dieses Kapitels befal3t sich mit dem langwelligem Grenzfall
der Gitterdynamik. Es wird gezeigt, wie sich das unterschiedliche langwellige Verhalten von Metallen
und Isolatoren aus den Eigenschaften der Dichteresponsefunktion ergitisokatoren werden die
Dielektrizitatskonstanten eingafirt.

1.1 Dieadiabatische und die har monische Naherung

Ausgangspunktui die folgenderUberlegungen ist der allgemeine Hamilton-Operator eije-
lekuls* aus N Atomkernen undV, Elektronen. Dieser kann in der Form:

N p2 N, p?
’H:a:1 A +iz:1:2me+U(r,R)
=Tk +7e +U(r,R) (1.1)
N P2

geschrieben werden. Dabei Bt = )~ 525 die kinetische Energie der Atomkerne mit den Mas-
senM,, T, = SN P._jst die kinetische Energie der Elektronen, und die®&U (r, R) beschreibt

i=1 2m,

die Wechselwirkung der Elektronen und Kerne, wobei mit {ri}i—1 n. die Gesamtheit der Elek-
tronenkoordinaten und mR = {R, }.-1 v, die Gesamtheit aller Kernkoordinaten gemeint ist. Bei

5



6 THEORETISCHEBESCHREIBUNG DERGITTERDYNAMIK

Vernachéssigung des Spins ist diese Kopplung durch die Coulomb-Wechselwirkung gegeben:

R) = Oy K ks Kern-Kern-Wechselwirk
U(r,R) = 32 R, R ern-Kern-Wechselwirkung
ag T
e 1 .
+ — Elektron-Elektron-Wechselwirkung
2 i |ri - r]|
—e?y > _ Ko Elektron-Kern-Kopplung (1.2)
a g |ri o Ra|

Die K, sind die Kernladungszahlen.
Zur Beschreibung des Fesitipers ist also die Schdinger-Gleichung

9
H W) = ih [ 0) (1.3)

zu I6sen, wobej¥) die Gesamtwellenfunktion des Festgérs ist. Der Operatdf; kann in der Form

. M, P?
Ti = K"Hy  mit H, = ] ﬁzmge (1.4)
dargestellt werden, dabei istdurch
me 1
= 1.
K (Mo) (1.5)

definiert, M, ist die mittlere Kernmasse [18]. Mit diesEtberlegung ergibt sichuf 'die Schodinger-
Gleichung (1.3):

HIU) = (Ho + £'Hy) |V) = m% ) (1.6)
mit
Ho :=T. +U(r,R). (1.7)

Wegen des Verditnissesn. /M, < 1 kann#, als Strung des elektronischen Systerus éine feste
KernkonfigurationR° aufgefalt werdeh Die Losungen der statiamén Schodinger-Gleichung

Ho [, (RY)) = =, (RY) |1 (R")) 18)

seien als bekannt vorausgesetzt. Die WellenfunktigngiR®)) und die Energier,,(R") hangen
parametrisch von der betrachteten KernkonfiguraRdrab. Rir eine feste Kernkonfiguration bilden
die |4, (R?)) eine vollstindige Basis im Hilbert-Raum der Elektronen. Nach dieser Basis kann die
Gesamtwellenfunktion?) entwickelt werden:

) =D o (R°) [¢n(R)). (1.9)

n

!Das Massenveditnism,. /My = k* liegtim Bereich2.3 - 1076 < x < 5.4 - 10~*. Damit gilt: 0.04 < x < 0.15.
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Wird dieser Ansatz in die Scbdinger-Gleichung (1.3) eingesetzt, soatimian durch Multiplikation
mit (1, (R°)| von links:

(Tk + m) v + zn: Cln U = ih%vm; (1.10)
mit den Operatoren:
o =3 Mia (Ayn(0) Pa + By (@) (1.11)
und
A (@) :=(Vm|Pa|tom), (1.12)
Bun(0) =5 (P2t (1.13)

Fur einen zeitumkehrinvarianten Hamilton-Operakby (kein &ul3eres Magnetfeld) kann die Wellen-
funktion |¢,,,) reell gevahlt werden. Damit lassen sich die Diagonalelemente der Matrbestim-
men:

Amn :<¢m‘Pa‘¢m>

ko 9
-2 /d P (. R) 55U (5 R)

_E a 3 2 _

~2i9R. d’r ¢, (r,R) = 0. (1.14)

Damit ist der OperatoA ,,,,,, unablaingig von Impulsoperatd?, der Kerne und Gl. (1.10) kann in der
Form:

L0
(TK + (I)m) U, + Z Con vn = Zhgvm (1.15)
n#m
mit
1
D, = em + za: EBmm(oz) (1.16)

geschrieben werden. Der zweite Summand kann verassigf werden, da die kinetischen Energien
der Kerne klein gegarber den elektronischen Energien sind. Dig, beschreiben die Kopplungen
verschiedener statianér elektronischer Zustide. Konnen diese vernaassigt werden, so definieren

die ®,, das (durch die Elektronen erzeugte) adiabatische Potential in dem sich die Kerne bewegen
Gl. (1.15) bekommt dann die Form einer Sathiriger-Gleichungui die Entwicklungskoeffizienten

V-

0
(TK + q)m) Um = th

. 1.17
57 U (1.17)

Fur Isolatoren und Halbleiter stellt die Existenz einer BaglE des elektronischen Systems die
Gultigkeit der adiabatischenafierung sicher. li"Metalle gilt die adiabatischeadtierung nur, wenn
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die Elektron-Phonon-Kopplung gering ist [20]. Dieses ist dann der Fall, wenn die Bewegung der Ker-
ne nur eine kleine $tung ftir die Bewegung der Elektronen darstellt. Diese Annahme ist z. B. in
der supraleitenden Phase von Metallen verletzt. In diesemutall flie Elektron-Phonon-Kopplung

zu einer effektiven Anziehung der Elektronen, welche sich nighusigjstheoretisch behandeaf3t’

[21, 22].

Die Energieng,,, die sich aus der &sung der statiarén Schodinger-Gleichung (1.8) ergeben, ent-
halten einen Anteil, der nur von den Kernkonfigurationen aber nicht von den Elektronenkoordinaten
abhangt:

 ZaZs
U :
s Z ?|Ra — Ryl

Dieser Term gibt die Energie an, die aus der Repulsion der Kerne resultiert undustdi#t £osung

des elektronischen Problems nur eine Verschiebung des Energienullpunktes dar. Daher kann man —
wenn man nur an den elektronischen Eigenschaften desdfpstk interessiert ist — statt Gl. (1.8)

die Schodinger-Gleichung

Ho |¢n(r,R%)) =7, [¢n(r,R)) (1.18)
mit

(1.19)

Ty Zm—m‘ezzm

losen. Die Energierd, unterscheiden sich um die Konstarife x(R) von den Energier,, aus
Gl.(1.8).

Die harmonische Bherungolgt aus der Entwicklung der adiabatischen Potentigleum die Gleich-
gewichtslage®R der lonen:

n = o +Z aRa

R.|

uul + - (1.20)

u _ZZ aRaaRﬁ

ai B,

Fur kleine Auslenkungen® := R* — R kann diese Entwicklung nach dem quadratischen Term in

u abgebrochen werden (harmonischahdiung). Der erste Summand in Gl. (1.2t nur zu einer
Verschiebung des Energie-Nullpunkts und kann daher weggelassen werden. Die \&ssigahly

der Nullpunktsschwingungemulffift zum Verschwinden der ersten Ableitungen des Potentials nach
den Kernorten, da in diesem Fall die potentielle Energie der lonen in den Ruhelagen minimal ist. Mit
diesenUberlegungen vereinfacht sich GI. (1.17) zu:

( _;; aRaaRﬁ

Dies ist die Schodinger-Gleichung eines Systems gekoppelter dreidimensionaler harmonischer Os-
zillatoren.

v ot

u%ﬁ) Up = ihgvm. (1.21)

Fir die zeitliche Entwicklung der Erwartungswett€') gilt nach dem Ehrenfestschem Theorem:

) =z, 2+ in (55 (1.22)
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Der relevante Hamilton-Operator ist durch die Klammer auf der linken Seite von Gl.(1.21) gege-
ben. Rir die zeitlichen Entwicklungen der Auslenkungs- und Impulsoperatoren folgt mit der Vertau-
schungsrelatiofu, p}] = i hd;j 0o 5

d, . 1 1 o
() = o (ut W = - ) (1.2
und
P R A 920, | 5.\ 020, |
%<pi>‘%“p“m>“<auﬁzm “j“k>——<2m w2
/]3_% 77k o B 70 o

Diese beiden Gleichungen lassen sich zusammenfassen zu:

2 1 d,, 1 0*®,,
W<ui>_EE<pi>__E<%7aRiaaRf

B
0

(u). (1.25)

0

02 P
M,— (u®) = — ——m
& Mo (i) % OR? OR”

D. h. die quantenmechanischen Erwartungswerte der Kernauslenkungkanedfé klassischen Be-
wegungsgleichungen:

Ma@a:_zagi

6 1.26)
¥ ——5| ;- (1.
= OR? OR;

J

0

Bei gegebenem Potential kann daher die Bewegung der Kerne — solange man nur an den Erwal
tungswerten der Kernauslenkungen interessiert ist — im Rahmen der klassischen Mechanik berect
net werden. Dies gilt allerdings nur im Rahmen der harmonisctareNing Uber die harmonische
Naherung muf3 hinausgegangen werden, wenn z. B. thermische Eigenschaften wigriieas-
dehnung des Festkpers betrachet werden sollerurFdie Untersuchung solcher &mndmene ist die
Annahme kleiner Auslenkungen der lonen nicht mehr gerechtfertigt.

1.2 Der idealeKristall

Ein idealer Kristall kann als periodische Wiederholung einer GruppesvAtomen in allen drei
Raumrichtungen beschrieben werden. Diese Gruppe von Atomen wird als Basis des Kristalls bezeich
net. Die perodische Wiederholung der Basis kann mit Hilfe von Basistranslatignen= 1, ... 3,
beschrieben werden. Durch die Beziehung

3
R™ = Zm, a;, Im=— (ml, mao, m3), m; € Z (127)
i=1

wird das sogennante Bravais-Gitter definiert. An jed®f ist eine Basis lokalisiert. Das Volumen,
das die Basis einnimmt, wird als Elementarzelle bezeichnet und ist durch

VZ =ap - (32 X a3) (128)
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gegeben. Wird die Basis des Kristalls so @i, dal’ das Volumen der Elementarzélleminimal ist,
so werden dien; als primitive Basistranslationen und das Voluniénals primitive Elementarzelle
oder Einheitszelle bezeichnet. Werden die Positionen der Atome innerhalb der Basig, mit=
1,...,s bezeichnet, so ist durch

R™ = R™ + 1, (1.29)

die Position eines jeden Atoms eindeutig festgelBg¥, bezeichnet das Atom in der Elemetarzelle
m. Zu dem in Gl. (1.27) definierten Bravais-Gitter kann ein reziprokes Gitter aihgefierden,
dessen Basisvektordy durch die Bedingung

aib]' :27r6ij7 Z,j: ]_,3 (130)
festgelegt werden. Dib; lassen sich aus der Beziehung

2 .
b; = 7% (a; x ag), (4,4, k) zyklische Vertauschung va, 2, 3) (1.31)

Z

berechnen. Die reziproken Gittervektoren ergeben sich analog zu Gl. (1.27):
3
i=1

Das Periodizaitsvolumen im reziproken Gitter ist durch

2 3
Vz =bi-(by x b3) = 2m (1.33)
Vz
gegeben. &' beliebige Vektoren des reziproken und des Bravais-Gitters gilt:
R"G™ =27k, keZ. (1.34)

Wird bei der Berechnung der Kernbewegungen nur der elektronische Grundzustand betrachtet, so
lautet das relevante Potential

O(r) := Dy(r) = Ppy—o(r).

Aus der Periodizat der Anordnung der Atome im idealen Kristall folgt, dal3 dieses Potenial ebenfalls
gitterperiodisch mit der Periodg,: = 1,... 3, ist, d. h. es gilt:

®(r) = &(r+ R™), mit m; € Z beliebig. (1.35)

Bezeichnetulg;1 die Auslenkung des Atoms in der Elementarzellen in Richtungi, so kann die
Bewegungsgleichnung (1.26) in der Form:

2 n
Myiia ==Y I (1.36)
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dargestellt werden. Dikraftkonstante

mn 0?P
/3 .

= —m n (1.37)
‘7 ORa 8R§? .

gibt also das Negative der Kraft auf das Atém, «) in Richtungi an, wenn das Atorfn, ) um eine
Einheit in Richtungj ausgelenkt wird, und alle anderen Atome sich in ihren Ruhelagen befinden.

Die Kraftkonstanten edilen eine Reihe von Symmetrierelationen, von denen hier nur einige betrach-
tet werden [23]. Direkt aus der Definition folgt:

Pas=dha. (1.38)
ijJ ji

Aus der Periodizdt des Potential® ergibt sich weiterhin:

mn m-+hn+h On—m
Paf=0 a 5 =da b (1.39)

(] (2 i
(diskrete Translationsinvrianz)

Wird der gesamte Kristall gleichaffig ume verschoben, soufen auf die Atome keine Kfte wir-
ken, d. h.:

3 @'é”g’ e; =0. (1.40)

: 1
n,3,j

Dace als beliebig vorausgesetzt wurde, gilt die Summenregel:

Pab = 0. (1.41)
(]
n,s
(infinitesimale Translationsinvarianz)

Diese Beziehung kann dazu benutzt werden, den Selbstterm der Kraftkonstanten zu bestimmen:

2TTo— Y il (142)
(n,8)#(m,a)

Die Periodizitit der Kraftkonstanten legt den Bloch-Ansatz ebener Wellen msub§ der Bewe-
gungsgleichung (1.36) nahe. Wird der Ansatz

m 1 o i m_w
ut(q) = —=ei(ae (aR& () (1.43)

in die Bewegungsgleichung eingesetzt, sbrt dies auf die Relation

W) ef(q) =Y 77 (aq)e’(a). (1.44)
By

Dabei wurde diglynamische Matrix

aﬁ = «Q zq(Rg _Ta)
t3%(q) : TR Pasie (1.45)
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eingetihrt. Durch den Ansatz aus Gl. (1.43) wurde dad/-dimensionale Problem der Bewegungs-
gleichung (1.36) auf die Berechnung vBs Eigenwerte und Eigenvektoren einer i. a. hermiteschen
Matrix reduziert.

Der Selbstterm der dynamischen Matrix kann unter Ausnutzung der Summenregel Gl. (1.42) elimi-
niert werden, dazu wird die HilfsgfRe

_mn Q)‘;rﬁl falls (m, « n, ),
dap .= v ( ) #@,0) (1.46)
t beliebig sonst
definiert. Die Kraftkonstantendgdinen damit in der Form
mn —mn —mh
@zy?:@c;g—&mnaaﬂ;@% (1.47)
Y

geschrieben werdenuF(m, o) # (n, #) stimmt diese Beziehung mit GI. (1.48pérein. Einsetzen
in die Definition der dynamischen Matrix liefert:

1 —0n . on _0h
toi‘@(q) = — ( PapedRETo) _ 5 4 @qw,) : (1.48)
J /Ma Mﬁ zn: ij b ]
Mit der Definition
o] =0n 7 2—Ta
A (q) = age AR3-7a) (1.49)
wird daraus:
1
b= —— [ A%P(q) — - ay
Y

Es sei an dieser Stelle darauf hingewiesen, dal3 der Gloerngang in dieser Gleichung und die
Summation in Gl. (1.49) i. a. nicht vertauscht werdemferi, da die Reihe i. a. nicht absolut konver-

gentist. Dagy — 0-Verhalten der GarBeA”;? wird in Kap. 1.4 raher untersucht.

1.3 Mikroskopische Gitterdynamik

Aus Kap. 1.1 83t sich folgendes prinzipielles Vorgehen zur Berechnung der Gitterdynamik in adia-
batischer und harmonischeaNérung ableiten:

1. Bestimmen der Eigenwerte und -funktionen des Hamilton-Operatgiszw. H, (in der Um-
gebung der a priori unbekannten Gleichgewichtskonfigurdiitn

2. Berechnung des Potentidls, gemal3 Gl. (1.16) und bsen der Scludinger-Gleichung (1.21).
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Das Losen der Scludinger-Gleichung (1.18) isuf einen realistischen Festiper mit N, ~ 10%
Elektronen praktisch nicht agjlich. Einen Ausweg, insbesondere bei periodischen Hamilton-Opera-
toren, bietet die Dichtefunktionaltheorie, bei der nicht die Wellenfunktionen der Elektronen, die von
allen Elektronenkoordinaten abhgen, sondern die Gesamtdichte des elektronischen Systems be-
trachtet wird. Diese dwigt nur von den drei Raumkoordinaten<£ (z, y, z)) ab, wenn man vom Spin

der Elektronen absieht.

Grundlage der Dichtefunktionaltheorie sind die Theoreme von Hohenberg und Kohn [24]:

e Die nichtentartete Grundzustandsenerigeines Systems wechselwirkender spinloser Elek-
tronen in einem statischen externen Potential ist ein eindeutiges Funktional der Elektronendich-
te.

e Dieses Funktional nimmuf die korrekte Grundzustandsdichte sein Minimum an.

Dieses sogenanntéohenberg-Kohn-Funktiondann in der Form

EMJ&J=/$TMﬂMm&%+%/Ej/fﬂ%?g%%+fp] (1.51)

geschrieben werden. Das erste Integral gibt die Kopplung der Elektronen an das externe Potential al
das zweite (Doppel-) Integral, der Hartree-Term, liefert den Beitrag der Coulomb-Wechselwirkung
der Elektronen untereinander. Das Funktiogb| enhalt die kinetischen und Austausch- und Kor-
relationsanteile der Grundzustandsenergie. Dieses Funktional istanggivon externen Potential

und daher universell.

Die Berechnung voiy[p, V] erfolgt meistens in ddokalen Dichte-Niherung(local density appro-
ximation, LDA [25]. Zuerst wird von dem Potentid|p]| die kinetische Energie eines wechselwir-
kungsfreien Elektronengases abgespalten:

Flpl = Tslpl + Exclpl- (1.52)

Die GroRe Exc|p] gibt die Austausch-Korrelationsenergie eines wechselwirkenden Elektronengases
an? Fur schwach variierende Elektronendichten kd#a:[p] in der Form

Bxclo] = / & p(r) exclp(r)) (1.53)

geschrieben werden. Dabeiisi-(p) die Austausch- und Korrelationsenergiedichte eines homogenen
Elektronengases der Dichge® Die kinetische Energi&, des wechselwirkungsfreien Elektronengases
kann durch Einfihren von Einteilchen-WellenfunktionerP™ ™ (r) mit

PPFT(r) =[PP () | (1.54)

berechnet werden. Die Gesamtdichte) im Grundzustand ist durch die Superposition der besetzten
Einteilchenzustinde gegeben:

occ.

p(r) = ZpPF (r). (1.55)

°Neben diesen Anteilen erah Exc auch noch Korrekturen zur kinetischen Energie eines wechselwirkenden Elektro-
nengases.

3Dieses ist der Kerngedanke der LDA. Die Resultatedids homogenen Elektronengas werden als lokateeNing
(d. h. nur am Ort) fur das inhomogenen Elektronengas benutzt.
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Die kinetische Einteilchennergie ist durch
- = Z/d?) DFT AwDFT( ) (156)

gegeben. Die hier eingefitten Wellenfunktionery”" " (r) hangen nur von der Ortskoordinateb.
Die Wellenfunktionen, die sich alsdsung der Scludinger-Gleichung (1.18) ergeberarigen dage-
gen von den Koordinateailer Elektronen ab.

Setzt man die Gl. (1.52) bis (1.56) in das Hohenberg-Kohn-Funktional, Gl. (1.51), ein und variiert
diese beaglich der WeIIenfunktior{w?FT(r)] * unter der Nebenbedingung der Teilchenzahlerhaltung

N, = [d®r p(r Z /d37“ pP T (r) = const. (1.57)
ergeben sich digkohn-Sham-Gleichungen

(‘%Awﬂ(r)) WP (r) = et (r). (1.58)

In dieser Form der Kohn-Sham-Gleichungen ist die Energieeinheit DRy:;BiedLagrange-Para-
meterzur Bestimmung de¢°" T (r) bzw. der Grundzustandsdichtér) nach Gl. (1.55), die die Teil-
chenzahlerhaltung sicherstellen. Das effektive PoteRtjglr) ist durch

Vi (r) :=Viws (1) + / & |rp(_r2,| + Vxo(r) (1.59)
mit
Vo) =" = =xo(pfe) + o) XA (1.60

gegeben. Die Berechnung der GrundzustandswellenfunktiofEh(r) und der Lagrange-Parameter
e; hat selbstkonsistent zu erfolgen. Sind diesel&r bekannt, so kann die Grundzustandsenergie
berechnet werden. Die kinetische Energie im Grundzustand folgt aus Gl. (1.58):

Tolpal ——Z/d?’ PET( PET( Zgz /d3rv'eff) a(r). (1.61)

Einsetzen in das Hohenberg-Kohn-Funktional liefert:
Ea = Elpa; Vexi] Z‘gl /d3 /d3 IpGr_r o) EXC[PG]—/d3T Vext (r) pa(r). (1.62)

Bevor mit Hilfe des Hohenberg-Kohn-Funktional die Bewegungsgleichungredié” Atome herge-
leitet werden, einige abschlieBende Bemerkungen zur Dichtefunktionaltheorie:

e Die Kohn-Sham-Gleichungen haben die Form einer statimSchodinger-Gleichungui die
¢P¥T(r). Daher liegt es nahe die Lagrange-Parmeteaherungsweise als Einteilchenenergien
zu interpretieren. Hietff gibt eskeinen BeweisTeilweise erllt man eine gutéJbereinstim-
mung mit experimentellen Befunden. Es gibt aber auch prinzipielle Fehler. In diesem Zusam-
menhang sei daBandgap-Problenm Halbleitern und Isolatoren genannt.



THEORETISCHEBESCHREIBUNG DERGITTERDYNAMIK 15

e Es gibt keinen exakten analytischen Ausdruak dlie Austausch-Korrelations-Energiexc
bzw. deren Energiedichtg in LDA. Man ist hier auf Niherungen angewiesen, die allerdings
haufig zu guten Resultatealtifen. (z. B. Falter et al. [26], Gunnarson und Lundqvist [27] oder
Perdew und Zunger [28] letztere wird in dieser Arbeit verwendet.)

e Fir Systeme mit lokalisierten Elektronen (z. B. Atomefift' die Dichtefunktionaltheorie in der
hier vorgestellten lokalen Dichtahérung zu falschen Ergebnissen, da der Hartree-Term die
Wechselwirkung der Elektronen mit sich selbst etithHir solche Systeme sind Selbstwech-
selwirkungskorrekturen vorzunehmen (vgl. Kap. 2.3).

Eine austfihrliche Diskussion dieser Problematik findet sich bei Perdew und Zunger [28].

Das Hohenberg-Kohn-Funktional stellt den Teil der Kern-Kern-Kopplung daylukardie Elektronen
vermittelt wird. Mit der direkten Kern-Kern-Kopplung, die durch die Coulomb-Energie gegeben ist,
ist dann das Gesamt-Potential gegeben, in dem sich die Kerne bewegen:

q) _q)el 4 (I)ion

K, K
Elpc, Vext) + Z ‘Rm ﬁ Ry (1.63)

Diese Gleichung stellt den Ausgangspunkt zur Formulierung einer mikroskopischen Gitterdynamik
dar [13, 14].

Durch zweimaliges Ableiten nach den Kernkoordinaten lassen sich die Kraftkonstanten berechnen
Fur den ionischen Anteil gilt:

__Faky_ (r% - BY) (B% - BY)

@1011 3
e

(1.64)

-

Den elektronischen Anteil der Kraftkonstanten liefert das zweimalige Ableiten des Hohenberg-Kohn-

Funktionals:

mn aZE ‘/ex
7y = 200, Vou] (1.65)
v ORa 8R§

Wie auch in Kap. 1.1 sind Ableitungen nach den Kernkoordinaten an den Ruhelagen der lonen aus
zuwerten. Dieses wird ab hier nicht mehr explizit durch das Symtarigedeutet.

Berticksichtigt man die Tatsache, daf3 sich das externe Potential als Summe von an den Kernen loke
lisierten Coulomb-Potentialen schreibafdt:’

K,
Vi Vor—R™) =) ——¢ 1.66
o Z ) mZ TR (1.66)
so lautet der elektronische Anteil der Kraftkonstanten(fa, «) # (n, 3):
P° mg /dS ap(ll;) aVOz (I‘ _mRa ) (167)
i ORS ORo
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Der erste Faktor des Integranden gibt an, wie sich die Diglae Ortr bei Verschiebung des lons
(n, 3) in Richtung; andert. Diese Gf3e wird alsauslenkungsinduzierte DictétaderungPj(r) be-
zeichnet:

Phr) = 220 (1.68)
¢ ORS

Analog kann dieuslenkungsinduzier&nderung des externen Potentiafg®(r) definiert werden:

B 0 Vext (1) 0V, (r—R™)

V m m
aRg aRg

N.QE

(r):

(1.69)

Im Rahmen delinearen Dichteresponsetheotiie statischer Mherung besteht der Zusammenhang:

Pi(r) = — / &' D(r,r) V?(r). (1.70)

J

Die GroRe D(r, r') ist diestatische lineare Dichteresponsefunkti@iese Funktion gibt an, wie sich
die Dichtep am Ortr andert, wenn das externe Potentigl, am Ortr’ variiert wird:

__ 0p(r)
O Vext (1")'

(1.71)

LieRRe sich diese Funktion berechnen, sarevéine exakte Berechnung des elektronischen Anteil der
Kraftkonstanten raglich:

@el‘c}‘%‘ S / &*r / d*r' V% (r) D(r, ) V;ﬂ,l(r'). (1.72)

Die Reaktion der Dichte auf einénderung des effektiven Einteilchen-Potentiglg (Kohn-Sham-
Potential) ist durch distatische elektronische Polarisierbarkgeggeben:

dp(r)

M(r,r) := oV (0]

: (1.73)

Die statische inverse dielektrische Funktigibt die Anderung des Einteilchen-Potentials bei einer
Variation des externen Potentials an (Abschirmung des externen Potentials durch die Elektronen):

_ OVerr (1)
1 "no._
e (r,r') = Vo ()

) (1.74)
Zwischen diesen beiden @Bén und der linearen Dichteresponsefunktion gilt die Beziehung:

D(r,r') = /d3r" I(r,x")e (2", 1'). (1.75)

Die statische dielektrische Funktion kann mit Hilfe der Definition des effektiven Potentials, Gl. (1.59)
bestimmt werden [29]:

e(r,ry=d0(r—1') + /d?’r" O(r, ") TI(x", ). (1.76)
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Die GroReu(r, r') bezeichnet dabei die effektive Elektron-Elektron-Wechselwirkung. Diese setzt sich
aus dem Coulomb- und dem Austausch-Korrelations-Anteil zusammen:

(SVH(I') (SVXc(I') . 1 (SVXc(I')

o(r,r") = = . 1.77
R R T N = R T &7
Aus der Definition des Austauch-Korrelations-Potentials, Gl. (1.60) folgt schlief3lich:
1~)(I' I'”) — 1 62EXC[p]
’ v —x"| ~ ép(r") dp(r)
_ 1 n d‘SXC(p) d2 Exc(p)
Ty +d(r —r") (2 1) (r) + p(r) 1) (r)). (1.78)

1.4 Der langwellige Grenzfall der Gitterdynamik, dielektrische
Eigenschaften

Die Schwierigkeiten bei der Herleitung der Ausdké, die das langwellige Verhalten der dynami-
schen Matrix beschreiben, resultieren aus der Richtungsegjigkeit der Coulomb-Wechselwirkung

fur q — 0 (Nichtanalytizigit der Coulomb-Wechselwirkung). Diese geht an zwei Stellen in die dy-
namische Matrix ein; einmal direkt bei der lon-lon-Wechselwirkung und zum zweiten indirekt beim
elektronischen Anteil der dynamischen Matrix. Beim ionischen Anteil der dynamischen Maitix |
sich der nichtanalytische Anteil leicht abseparieren und mit Hilfe der Ewald-Methode berechnen
[19, 30]:

Al (a) = K Kﬁ[ ZFZJ (n |RE — 75]) e 1(R5—)

47r (a+ G)i (g + G); la+ G2 .
VZ XG: 7 exp (_TUQ —iG(T, — T3)

lq + G2

47‘ Ko K5 qiq; q2>
/\10naﬂ g J exp (—— . 1.79

Dabei istAi°® ¢ 7 (q) definiert als:
Aiona . i Rnf‘r
A ig(q)'_KKﬂl ZFw (0| RS — 75]) e (R773)

AT — (q+ G); (q + G); la+G]>
+_Z PENCIE exp (—TUQ —iG(T4 —Tg))]. (1.80)

_ 2z 2) o—22 | Tij

[3 erfe(x) + = (34 2x%)e } po:

Fij(x) = S —l—# [erfc(x) + % e“‘ﬂ 8;; furz #0, (1.81)
\ 0 furxz = 0.
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Die GrdBef\iO“‘;‘f(q) ist analytisch, d. h. der Grenzwert ist eindeutig und existiert uaiadig von
der Richtungy:

A2 2(0) = lim A ¥(q). (1.82)

tJ q—0

Dagegen ist das Verhalten des zweiten Summanden richturagsgigh”

dr Ko Kp q; q; ¢ Ar Ko Kg .
- 5 i 1.83
v, e P\ ) o v, G (1.83)

mit
Gi = 2 (1.84)
[<1

Dasq — 0-Verhalten des ionischen Anteils der dynamischen Matrix ist also durch:

it Ko Ky .

AlonOé g (q SN 0) /A\ionoié f (0) q; (j] (185)
Vz

gegeben. Das langwellige Verhalten des elektronischen Beitrags zur dynamischen M&tsich’
leider nicht so einfach von den entsprechenden Awddim abseparieren. Ausgangspunitdéren
Berechnung ist die Fouriertransformation des elektronischen Anteils der Kraftkonstanten.

Die Fouriertransformierte einer Gi8éf(r) ist durch

F19 = [ sy

gegeben. &' Funktionen der Forml(r, r’) wird die Fouriertransformation durch

k kl /d3 /dST,AI' I' —ikr zk”

definiert. Dabei ist” das Periodizatsvolumen. Aus der Translationssymmetrie des Kristalls folgt,
daB A(k, k') verschwindet, sofern sick und k’ nicht um einen reziproken Gittervekt@ unter-
scheiden, d. h. man kann die Vektorerund k'’ in obigen Definitionen durcly + G bzw.q + G’
ersetzen, wobej ein Wellenvektor aus der ersten Brillouinzonen Gtund G’ sind beliebige rezi-
proke Gittervektoren.

Damit gilt fur den elektronischen Anteil der dynamischen Matrix:
A (@) = = D0 (Ve 6) P(a, @)
= —— (V*a,G))*D(a+G,q+G)V (q,G), (1.86)
mit

P%(q,G)= - D(a+G,q+G)V(qG) (1.87)
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und

Vi(a,G) = —i(a+G); Va(q, G) e ™. (1.88)

P?(q, G), V7 (a,G) undV,(q, G) sind abkirzende Schreibweisenrt”

PY(a,G) =Pl (q+G)e ®™, (1.89)

Vi a,G)=V7(q+G)e ¢ (1.90)
und

Va(q, G) = Va(q + G)e €™, (1.91)

Dabei sindP?(q), V% (q) undV,(q) die Fouriertransformierten der auslenkungsinduzierten Dich-

teénderungPrg_l(r), Gl. (1.68), der auslenkungsinduziert&nderung des externen PotentiaYsrw;(r),
Gl. (1.69), bzw. der atomaren Potenti&lg(r).

Die G-Summationen in den GlIn. (1.86) und (1.80nken als Skalarprodukt id-Raum interpretiert
werden, was sich durch die Schreibweise

M) = o (Vi) e Pl
= —VLZ (V?(Q)>T° D(q,q)  V/(q) (1.92)
ausdticken B3t. Damit wird GlI. (1.87) zu:
P’(q) = —D(a.a) » V/(q) (1.93)

Dasq — 0-Verhalten des Vektorfeldds® kann direkt angegeben werden [31]: Aus

ir K,
Va(q,0) —— — (1.94)
q—0 q
folgt:
« o . 47TKa ]_
Voi(a) :=V5(a,0) — —ig ~ = (1.95)

q—0 q? q

Es bleibt das Verhalten der auslenkungsinduzierten Dactaterung bzw. der Dichteresponsefunktion
zu untersuchen. Dabei ist zwischen dé&n= 0- und denG # 0-Beitragen zu unterscheiden. Dies
geschieht am einfachsten durch eine Darstellung als Blockmatrizert [31]:

s _ (B _ [ Do(a) Dr(q) N A A )
Pl (Pc§<q>) Plaa)= <Dc<q> DB<q>> nav )= (vc?(oo) - 09

4Dabei stehtr fur row, C fir columnund B fur body:
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Die einzelnen Bdtke sind definiert durch:

Rj(a@) = P(a,0); Pci(a) =Pcf(aG), G#0;

Do(a) = D(q,q); Dr(q) :=D(q,q+G), G #0; (1.97)
D¢(a) :=D(q+G,q), G#0; Dg(a) :=D(a+Gq+G), GG #0; '
Vo'i(a) =V5(q,0); Vei(a) =Vi(q,G),G#0.

Aus der Hermitezdt der Dichteresponsefunktion folgt:
Dc(q) = Dr(q)]"- (1.98)

Die GrdBenPog(q) unchf(q) lassen sich nun in folgender Form darstellen:

Py}(a) = —Do(a) Vs (a) — Dr(q) e P (), (1.99a)
Poi(q) = —De(q)Vof(q) — Dis(q) e Vei(a). (1.99b)

Der elektronische Anteil der dynamischen Matrix kann damit als

A1) = = | (VoS (@) Do) Vil (@) + (Vo (@) Dala) o Ve (a)

+ (Vc?(Q))i e Dc(q) Vo'l (a) + (Vc‘Z(q))Jr eDx(q) e Vei(q)| (1.100)

geschrieben werden. D. h. um das langwellige Verhalten der auslenkungsinduzierteamleht@eg
zu bestimmen, ist dag — 0-Verhalten der Dichteresponsefunktion zu untersuchen. Diese ist durch

D(q) = I(q) (1 + ¥(q) I(q)) (1.101)

gegeben. Nichtanalyztén der Dichteresponsefunktion resultieren daher aus dem Verhalten der
Elektron-Elektron-Kopplung (q). Diese sind eine Folge des Hartree-Terms und werden abgespal-
ten. Dazu wird die Gol3e

wm:(%“)6“®)=<%M)9“®>—<%@)°>=ﬂm—w@ (1.102)

ve(a) ve(a) c(@) va(a) 0 0

<

betrachtetv,(q) ist die Fouriertransformierte des Hartree-Terms:

_47r

vo(a) =v(a,q) = 2 (1.103)

Im folgenden wird ausschlie3lich der Grenzfall langer Wellen betrachtet, d. h.:

o(a) —— vo(a). (1.104)

q—0

Analog zu den Definitionen der dielektrischen Funktion, GI. (1.75), und der Dichteresponsefunktion,
Gl. (1.76), werden folgende GRBen eingefhirt:

€(q) :==1+V(q)II(q) (1.105)
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und
: Gl (1.106)

Diese GolRen sind analytisclufq — 0. Es gelten folgende Beziehungen zur Dichteresponsefunktion

und zur dielektrischen Funktion [29]:
e(a) = (1 - ¥o(a) D(a)) &() (1.107)
und
D(q) =D(a) (1 + ¥o(a) D(a)) ! (1.108)
Mit der Definition
e(q) = 1+ Biy(q) Do() (1.109)
erhdlt man dagy — 0-Verhalten der Dichteresponsefunktion:
o ﬁo(‘l)
Dy(a) = @) (1.110a)
o~ dold) A ~  Dglq)
Dr(q) = — Do(q) @ Dr(q) + Dr(aq) = @) (1.110b)
. ﬁc(Ql)
D¢(q) = @) (1.110c)
und
Dy(q) = — De(q) ZO(((?)) Dx(q) + Dy(q) (1.110d)

Wird GI. (1.110a) in die Definitionsgleichung der dielektrischen Funktion eingesetzaf3$aliése

durch denG = 0-Anteil der Dichteresponsefunktion ausdkén:
1
(1.111)

D = T @ D)

Mit diesenUberlegungen kann Gl. (1.100) weiter umgeformt:

~

ar )" Dola) ar \* Dr(q)
(5@) g Vst + (o5@) =7 e Vel

Peld) yis(q) + (V@) s Data) o Vesia)
] (1.112)

AP () = ——
;i (a) v

o T
+ <ch(q)> ® 5((]_) j
UO(q) f)R(q) .ch(Q) .

Fur den vierten Summanden ist der Grebeigangy — 0 eindeutig. Dies erlaubt die Definition:

= (Vei(@)' e Dala) e Vel (1.113)

AeleB(q) = —
i (a) v
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Diese Golie gibt den Teil des elektronischen Beitrages zur dynamischen Matrix an, deaongaph”
vom langreichweitigen Verhalten der Dichteresponsefunktion, einen endlichen Wert annimmt.

Fur die einzelnen Summanden innerhalb der eckigen Klammern von Gl. (1.112) ist das0-
Verhalten zu untersuchen, diesempt von Verhalten der Polarisierbark#itfur kleine gq-Vektoren
ab.

Fur ein Metall nimmt die Polarisierbarkeitifq — 0 einen endlichen Wert an. Daher ist folgende
Entwicklung noglich:

II(q, q) = 11?(0,0) + O(¢*), (1.114a)
(q,q+G)=1I0(0,G) + Z M0, G) g; + O(?), (1.114b)
(q+ G,q=1"(G,0) +Zqz 1(G,0) + 0(¢) (1.114c)
und
I(q+G,q+G) =I(G,G') + O(q). (1.114d)

Dieses Verhaltenbertégt sich auf die in Gl. (1.106) definierte @&¢D:

D(q,q) = f)<0>(o 0) + O(¢?), (1.115a)
D(q,q+ G) = D©(0,G) +ZD1 (0,G) q; + O(¢?), (1.115b)
D(q+ G,q) = D(G,0) +Zqz W(G,0) + 0(g?), (1.115c)
und
D(q+ G,q+G') = D(G,G') + O(q). (1.115d)

Aus den GIn. (1.103), (1.109) und (1.115a) folgt, daf’ die dielektrische Funktiairf Metall dive-
giert:

~ Am
e(a) =1+7(q) Do(a) —— 1+ 7 ZD©0,0) — . (1.116)
q—

Fur das langwellige Verhalten des elektronischen Anteils der dynamischen Matrix eines Metalls folgt
aus den GIn. (1.112) und (134A - d), wie in Anh. A.1 gezeigt wird:

el « Aela 4T q; 4
Al\}letzf(qéo):‘/\lig( )_WKaKﬂq—QJ
(47T)2 KaKﬂ G () ’ el G —'G
- D G' z To g iGTg |
v, DO0,0) |2l > D

(1.117)
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Ein Isolator ist dadurch gekennzeichnet, dal3 die Polarisierbatkedt > 0 verschwindet, so dal3
folgende Entwicklung radlich ist [32]:

Mg, q) = Y g1 (0,0) g + O, (1.118a)
.7j
I(q,q+G) = ZH(-” 0,G) g + O, (1.118b)
II(q+ G, q) Zq, W(G,0) +0(?) (1.118c)
und
I(q+ G, q+ G') =II(G,G') + O(q). (1.118d)

Entsprechend giltii die in GI. (1.106) definierte ®ReD [13, 14]:

D(a,q) = > D(0,0); + 0(g"),) (1.119a)
D(a,q+G) = ZDI (0,G) g +O(g%), (1.119b)
D(a+G,a) Z‘h (G,0)+0(¢") (1.119c)
und

Fur die dielektrische Funktion(q) folgt damit aus den Gin. (1.103), (1.109) und (1.119a)dihen
Isolator:

e(a) = 1+ do(q) Do(q)

Am
— 1+ —qD( )(0,0) q
q—0 q

= 14+47qD®(0,0)q
2 (@). (1.120)

£5(q) ist die (longitudinale) makroskopische hochfrequente dielektrische Konstétaehfrequent:
bezeichnet im hier diskutierten Zusammenhang Frequenzen, die grolligegdeit Phononfrequen-
zen sind, aber unterhalb der elektronischen Anregungen liegen.

Fal3t man diese Ergebnisse zusammen, saltentéin fir dasq — 0-Verhalten des elektronischen
Anteils der dynamischen Matrix im Falle des Isolators (siehe dazu auch Anh. A.1);

o a oo Am 4 ¢ 0 (Zows) Zhia
AR5 (@ = 0) = A97(0) - - Ko K5 " 50 + Z’“ ’“A ”ql (1.121)
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Die Komponenten der transversalen Ladungstensoren sind definiert als [33]:

' .
Zigi= Koy —An Ky Y 23 DV(0,G) e ™. (1.122)
G40

Nachdem dag — 0-Verhalten des elektronischen Anteils €in Metall und einen Isolator bestimmt
wurde, soll nun abschie3endrfbeide Rlle das langwellige Verhalten der gesamten dynamischen
Matrix angegeben werden.

Fur ein Metall ergibt sich aus den GIn. (1.85) und (1.117):

AMet?g(q —0) = Aion?ﬁ'(q —0) + Ai}[et?f(q —0)

- 4)? K K G-
— AP — ( ﬂ ! 0iG'Ta el o iGTs |
-G i (T e ) (£ gmas )
(1.123)
Dabei wurde als Ablrzung definiert:
Aaﬁ 1onaﬂ elaﬂ
AG(0) == A (0 ) + Aee (0). (1.124)

D. h. die dynamische Matrix istf'q — 0 analytisch!

Wie in Anh. A.4 gezeigt wird verschwindet der zweite Summand in Gl. (1.123pfiersionssymme-
trische symmorphe Kristall@ind es gilt:

Ante§ 7 (a — 0) = A3 7(0). (1.125)

)

Aus den GIn. (1.85) und (1.121) folgt das langwellige Verhalten des Isolators:

Ao (q— 0) = Al°naﬁ(q—>0) A%y O‘ﬂ(q—> 0)

Iso i j

ZT
Z qk a k:z ,]l QZ ‘ (1126)
q

D. h. fur ein Isolator ist die dynamische MatriMrfgq — 0 richtungsabhingig.

Sind die transversalen Ladungen bekanoiirkeén die Dipolmomente je Elementarzelle berechnet
werden:

v filo
7z} 1.127
Z aij ﬁ (1.127)

Dabei nummeriert die optischen Frequenzen der Matfix0) und dief (o) sind die dazu gedrénden
Eigenvektoren. Diese ergeben sich aus desurig der Eigenwertgleichung:

w2 (o) (o) = A(0) f(0). (1.128)

Die 3s — 3 von Null verschiedenen Frequenzes, (o), o = 4,...3s (s: Anzahl der Atome in der
Elementarzelle), die sich alsoksiing dieser Gleichung ergeben, werden als Dispersionsfrequenzen
bezeichnet. Wie in Anh. A.4 gezeigt wird, stimmen diese nurhaieichend hoher Symmetr{d.
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h. mindestens orthorhombischer Symmetrie) des betrachteten Kristalls mit den transversal optische
Frequenzen, die sich aus Gl. (1.126) ergeloberéin!

Aus den Dipolmomenten je Elementarzellenkién die Oszillatoratken

24(0) i= 12mi() 5} (0) (1.129)

berechnet werden. Daraus lassen sich dann die Komponenten des makroskopischen dielektrischt
Tensors bestimmen:

o) — w?

3s Q(O’)
£ij(W) = €ooij + ) 5 (1.130)
=4 wD( )
Die Komponenten des Tensars, sind durch die longitudinalen Projektion

£oo(@) = A€ G (1.131)

eindeutig festgelegt. Aus Gl. (1.130) kann schlief3lich noch die statische Dielektkatistante zu

3s
Qi;(0)
€0,ij i= €ij(w = 0) = 00j + Ry (1.132)
0,25 J( ) J ; w%(o_)
bestimmt werden.
Haufig wird statt der in Gl. (1.129) definierten @€, (o) die Grol3e
Sy(o) = 2 () (1.133)
wi (o)

betrachtet, die ebenfalls als Oszillatarke bezeichnet wird. Mit dieser Definition wird Gl. (1.132)
Zu:

3s
€0,ij = €o0,ij T Z Sij(o). (1.134)

o=4

Si; (o) gibt also den Beitrag der Phononmadeur statischen dielektrischen Konstanten an.
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Kapitel 2

Adiabatische Dichtefretheitsgrade in
Paar potentialnaherung

Die im vorangegangenen Kapiteln vorgestellte mikroskopische Gitterdynamik auf der Basis der Dich-
tefunktionaltheorie istdi’ eine konkrete Berechnung dynamischer Eigenschaften so komplexer Ma-
teralien, wie z. B. den Hochtemperatursupraleitern nur schwer duvdbdr, da die Berechnung der
Dichteresponsefunktion sehr aufwendig ist. Das Konzept der adiabatischen Freiheitsgrade, welche
im ersten Abschnitt vorgestellt wirdyfirt auf einen erfolgreichen mikroskopischen Ansatz zur Mo-
dellierung der auslenkungsinduzerten Diemdérung. Dieses Verfahren bietet auch dieglthkeit
mikroskopische Ursachen bestimmter gitterdynamischer Eigenschaften anzugeben. Der zweite Ab
schnitt stellt die Formulierung dieses Konzeptes in einer Paarpotattedmig vor, wenn als adia-
batische Freiheitsgrade auf den Atomen lokalisierte Ladungs- und Dipolfluktuationen betrachtet wer-
den. Die als Eingangsinformationen lo¢igten atomaren @f3en werden im dritten Abschnitt be-
rechnet. Dazu werden die Kohn-Sham-Gleichungen auf atomarer Ebest gaiti' das modifizierte
Sternheimer-Verfahren vorgestellt, mit dem die atomaren Dip@lgn berechnet werden. Bevor im
letzten Abschnitt gezeigt wird, wie sich die Polarisierbarkeiten berechnen lassen, werden Offsite-
Ladungsfluktuationen als weitere adiabatische Dichtefreiheitsgrade efmgedim kovalente Bin-
dungsanteile zu modellieren.

2.1 DasKonzept der adiabatischen Dichtefreiheitsgrade

Das Konzept der adiabatischen Freiheitsgrade ist eine Methode die auslenkungsinduzierte Dich
tednderung zu beschreiben [15]. Ausgangspunkt ist die Darstellung der elektronischen Dichte des
Kristalls durch geeignetgBasisfunktionen,. Diese langen ihrerseits wieder von verschiedenen Pa-
rametern wie Abklingkonstanten, Amplituden etc. ab. Als elektronische Freiheitsgrade werden dieje-
nigen dieser Parameter bezeichnet, die sich bei der Auslenkung der lonen aus ihren Ramelagen -
(durfen). Diese Freiheitsgrade werden durch einen Satz generalisierter Koordjratén . ... }
dargestellt. Dabei bezeichnetdie Elementarzelle und,. den Lokalisierungsort des Freiheitsgrades

x innerhalb der Elementarzelleuidie elektronische Dichte gilt also folgende Darstellung:

Es wird vorausgesetzt, daf? sich die elektronischen Freiheitsgradi@abatisch einstellen, d. h., dal3
der zu einer gegebenen lonenkonfiguratimelorende Parametersajz= ((R) durch die Bedin-

27
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gung
E[p(l‘, C): Vvext (R)] - mgin E[p(ra 6)7 Vvext (R)] (22)
festgelegtist, d. h.:
OF
=0. (2.3)
G2 R cm)

Fir die auslenkungsinduzierte DichteferundP ;(r), Gl. (1.68), erlalt man damit:

n ¢y
Phr) = 2@ _ 20(e) 5~ 0p OC
! dRs  ORE 150G, ORS

r prl. — p(r) X s ? (2.4)

m,K

S @B

n
pes
J

~—~

Der erste explizite Term beschreibt den Anteil der auslenkungsinduzierten &ndeteing, der auf
das starre Verschieben der Basisfunktionezuriickzufiihren ist, der zweite Term gibt den Beitrag
der adiabatischen Dichtefreiheitsgrade an. Durch Festlegen der Formfaktoren

9p(r)

p (1) := pe(r — R := 2.5
pe(r) == pu( ) oo (2.5)
wird dann ein bestimmtes mikroskopisches Modell definiert. Dief3er”
mn aC‘:
Xrfi=——F (2.6)
I aRé?

gibt an, wie der Freiheitsgradn, ) auf die Auslenkung des lona, 3) in Richtung;j reagiert.
Weiteres Ableiten der Minimakitsbedingung (2.3) nach den lonenlagen liefert:

m - m + m
dR® d(h  OR%A(h 4= ORe 0C) OCh

2 och 2
d OF 0?FE ZCK 0?FE ) 2.7)

Daraus ergibt sichu’die Reaktion der Freiheitsgrade auf die Auslenkung der lonen [15]:

mn ) ( O’E >—1
Xkp = = . 2.8
1= 2 Grracy \acac) v 2)
Die Kraftkonstanten liefert die zweite Ableitung des Hohenberg-Kohn-Funktionals;
mn 2E m

dap = u— ZBi‘a - thw (2.9)

v dRO‘dRﬂ K K

gn

bzw. in Matrixschreibweise:

d=A-B'C'B=A-B'X. (2.10)
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Das zweite Gleichheitszeichen folgt aus der Matrixdarstellung der GlIn. (2.7) und (2.8):
B - X'C=0&X'=B'C'e&X=C'B.

Dabei wurde ausgenutzt, daf? die Mahsymmetrisch ist.
Die Elemente der einzelnen Matrizen Gl. (2.9) bzw. (2.10) sind definiert als:

mn 2
Aap = % expliziter Anteil, (2.11a)
‘7 ORe 8R§?
n 2
Bf'ﬁ, = %p’v] Freiheitsgrad-lon-Kopplung, (2.11b)
J oCE 8R§
2
L‘f, = % Freiheitsgrad-Freiheitsgrad-Kopplung. (2.11c)

Diese Ausducke sind in der Gleichgewichtskonfiguration des Kristalls auszuwerten. Werden bei der
Berechnung der Kraftkonstanten in Gl. (2.10) dieofzeihB und C vernachdissigt, so spricht man

von einemstarren Quasi-lonen-ModeJlL6], bzw. Starre-lonen-Model(Rigid-lon-Model, RIM), da

in diesem Fall nur der explizite Anteil der Diclatederung bercksichtigt wird, der das starre Ver-
schieben der Elektronendichte mit den lonen beschreibt.

Die Kraftkonstanten in Gl. (2.9) eufien die Summenregel Gl. (1.41), daher gilt:

mn mn hm n
0= dele=) Aaie—y 3 Bra (C’_l)hg’Bs’gs (2.12)
gk
mn hm n
= > Aeie- Bra (C*I)hg,ZBEf?e. (2.13)
n,3 hn, E ng
g K

Da der explizite Anteil der dynamischen Matrix die Translationsinvariandlerffiul3 dies auchui’
die Freiheitsgrad-lon-Kopplung gelten, d. h. dieoGeB gehorcht der Summenregel:

Y Bii—0 (2.14)
J

Die dynamische Matrix wird durch Fouriertransformation der Kraftkonstanten aus Gl. (2.9) bzw.
(2.10) bestimmt:

t(q) = A(q) — Bf(q) C'(q) B(q). (2.15)

A(q), B(q) bzw. C(q) sind die Fouriertransformierten der in Gl. (2.11a - c) definiertenf38n: Im
Hinblick auf konkrete Berechnungen der dynamischen Matrix ist es sinnvoll, von der Matten
kinetischen AnteilCk™ abzuspalten und durch die inverse Polarisierbailieit auszuducken. Der
verbleibende potentielle Anteil wird mK bezeichnet:

C(q) = CY"(q) + V(q) = TT"'(q) + V(q) (2.16)
Wie sich leicht nachrechnerf®t, gilt mit dieser Aufspaltungif'die zuC(q) inverse Matrix

C'(q) =TI(g)e *(a) mit e(q) =1+ V(q)TI(q). (2.17)
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Die Grof3ee kann mit der dielektrischen Funktion identifiziert werden.

Aus Gl. (2.6) kann bestimmt werden, wie stark der Freiheitsgradx) bei Auslenkung des lons
(n, 3) in Richtung; angeregt wird.

5™ = —Xr;l?u?. (2.18)

Durch denUbergang zu fouriertransformierten @&&n kann die mit einer Phononmo(@g o) ver-
bundene Anregungsamplitude des Freiheitsgrades bestimmt werden:

¢ (q,0) = [— > X" a)uf(aq, a)] QIR (2.19)

Er reicht aus, den Ausdruck innerhalb der eckigen Klammern auszuwerten, der die Anregungsampli-
tuden der Freiheitsgrade innerhalb der Elementarzelle am Ursprung angibt. Aus den Eigenvektoren
e’(q, o) erhélt man durch eine entsprechende Gewichtung realistische Wedéfthermische Aus-
lenkung der lonen:

h

—eg ag). .
200, Lo (] (@7 (2:29)

uf(q,0) =

Mit der Auslenkung der lonen durch ein Phonon ist eine entsprechmdierung des selbskonsisten-
ten effektiven Potentials am Ortverbunden, welches ein Elektronusp™

Wiaria.0) = Y 2ok u¥(a.0), (2.21)

maoe

Wird diese GoRBe mit den Formfaktoren der Freiheitsgraddr) = p.(r — R2) gewichtet, ergibt

sich ein Ausdruckdf die mit dem Freiheitsgragh, ) verbundenen gemitteltehnderung des selbst-
konsistenten Potentials bei Anregung eines Phonons:

Vi(q,0) = /d3r pr(r — R2) 6Veg(r; q,0). (2.22)
Diese GoRe ist ein direktes Mafkf die Elektron-Phonon-Kopplung in der Phononmoder) [15,

34].

2.2 Ladungs- und Dipolfluktuationen in Paar potentialnaherung

In diesem Abschnitt wird beschrieben, welche adiabatischen Freiheitsgrade betrachtet werden, und
wie die Kopplungen zwischen diesen im Rahmen einer Paarpoteaiteimig zu berechnen sind.

Fur Systeme mit dominat ionischer Bindung kann in gutehdfung die Dichte der Elektronen im
Kristall als Superposition atomarer Dichten dargestellt werden:

p(r) = pa(r —RY) (2.23)
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Als adiabatische Freiheitsgrade werden athst Ladungs- und Dipolfluktuationen betrachtet, von
denen angenommen wird, daf? diese in der Gleichgewichtskonfiguration des Kristalls nicht angereg
sind. Unter diesen Annahmen kann die getst Dichte eines lons in der Form

3
pa(r) = p(r ZQW )+ o pP(r) (2.24)
i=1

dargestellt werdeh.Der Index )\ faRt den Lokalisierungsort und die Quantenzahlem und ! des
Orbitals zusammen auf dem die Ladungsfluktuation lokalisiert\ist («;n, 1, m). Es werden La-
dungsfluktuationen auf verschiedenen Orbitalén des Atomsy betrachtetet. Es bedeuten:

P2 (r) atomare Elektronendichte in der Gleichgewichtskonfiguration,
Qx P (r)  Ladungsfluktuation mit der Amplitud@, und Formfaktop’® (r),
pe7; pP % (r) Dipolfluktuation mit Amplitudep® und Formfaktor’; p° % (r).

Die Ladungsfluktuationsformfaktorer}™ (r) erfiillen die Normierungsbedingung

/d3r o (r) = —1. (2.25)

Damit kann@, alsAnderung der Ladung des Atoms bei Anregung des Freiheitsgpaitksrpretiert
werden.(), > 0 bedeutet, dal’ Elektronen von dem betrachteten Orbital abflie3en

Als nachste Mherung, welche die Berechnung der Kopplungen wesentlich vereinfacht, werden die
in Gl. (2.24) auftretenden Dichten als gplsch symmetrisch angenommerurFlie Ladungsfluk-
tuationsformfaktoren wird dies durch eine Mittelunger die magnetische Quantenzahlerreicht

(A = (a;n,l,m) — (a;n,l), Kap. 2.3). Die Dipoldichten werdemf'alle drei kartesischen Raum-
richtungen gleichgesetzt, d. h.:

L) = o), Vi (2.26)

Fur die Dipoldichternp? (r) gelten die Normierungsbedingungen:

o0

4
?” drr® pP(r) = 1. (2.27)

0

Damit kannp¢* als Dipolmoment des Atoms in Richtung: aufgefal3t werdem¢ > 0 bedeutet, dal3
Elektronen in positive kartesische Richtung verschoben werden.

Mit diesen Annahmen giltf die Dichte eines lons:

3
palr) = pi(r +ZQAP )+ > e (). (2.28)
i=1

YIn Kap. 2.4 werden Offsite-Ladungsfluktuationen als weitere adiabatische Freiheitsgrade betrachtetordiese k*
an beliebigen Positionen innerhalb der Elementarzelle lokalisiert sein. Wenn diese Freiheitsgrade betrachteafterden, |”
sich die Elektronendichte des Kristalls nicht mehr in der in Gl. 2.23 angegebenen Form darstellen.
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Zur Berechnung des Kristallpotentials wird angenommen, daf3 sich am jedemrPdeskiKristalls
die Dichtep(r) als Superposition vomaximal zweiatomaren Dichten schreibeafdt. Mit dieser
Annahme kann das KristallpotentiB( R) = E[p, Vex:] in der Form

/
= gE‘;‘ + %Z ®q5 (RS — RD) (2.29)
| w6
dargestellt werden. D. h. die Gesamtenergie des Kristalls setzt sich aus den atomaren Energien
E7' := FE[pa, Va] und der Summe von Paarpotentiafer;. zusammen. & 'die SelbstenergieR”)
wird angenommen, dal3 diese nuer die Amplituder@,, p$ der adiabatischen Freiheitsgrade von
den lonendichtem, (r) abrengen, und die Dicht@? (r) sich starr mit den Auslenkungen der lo-
nen mitbewegt. & lonenkristalle ist der Einflul3 des Umgebungspotentials auf die strukturellen und
gitterdynamischen Eigenschaften in [35] untersucht worden. Die Berechung der Paarpotentiale folgt
dem von Gordon und Kim [17] vorgeschlagenem Formalismus. Dabei erfolgt die Berechnung der
Paarpotentiale zweier lonen in der lokalen Diclaeexung der Dichtefunktionaltheorie. Digech-
selwirkungsenergieweier lonen ist durch den Ausdruck

K. K
=+ Elpa+ pp, Vi + Vil = Elpa, Val = Elps, V3] (2.30)

gegeben. Die atomaren Energien werden abgezogen, damitie Wechselwirkungsenergie des be-
trachteten Paares und nicht dessen Gesamtenergie angibt. Bei der Berechnung der Paarpotentiale kann
der langreichweitige Beitrag abgespalten werden. Dieser Beitrag zur Kristallenergie kann mit der
Ewald-Methode exakt berechnet werden. Einsetzen der an einem Atompaar beteiligten lonendichten
in das Hohenberg-Kohn-Funktional Gl. (1.5ujft auf:

Pos(R) =

2, Zg R Pa Ps (pa R) (R pﬁ)
+ Ko Us(R) + K3 Us(R) + Wos(R) + GE5 (R) + G5 (R). (2.31)

Die letzen finf Summanden in der zweiten Zeile dieser Gleichung stellen den rein kurzreichweitigen
Paarpotentialanteil dar:

Bus(R) = Ko Us(R) + K5 Ua(R) + Wos(R) + GE(R) + CXS(R). (2.32)

Die Z, sind die variablen lonenladungen bei angeregten adiabatischen Freiheitsgraden:
Zy =Ky — [dPr pa(r)
=K, — [d®r p2(r) ZQ,\/d?’rp/\ r)
=Zo+ > Qx (2.33)
A

Es istuber alle auf dem betrachteten Atamlokalisierten Ladungsfluktuationsfreiheitsgratie=
(a;m, 1) zu summierer,, ist die lonenladung in der Gleichgewichtskonfiguration:

Zo =Ky — [dr p2(r). (2.34)
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Die kurzreichweitigen Paarpotentialanteile im Gl. (2.32) sind durch folgende Integrale gegeben:

U,(R) = — /d3r pal(r) <| ER| . % . ';;{) : (2.35a)
/d3 /d%’ pa(r) ps(r <|r ! R % - %) , (2.35h)
<?Eﬁ<ft>=:u/é3r[paﬁ<r>sp(paﬂ<r>>—-pa<r>eF(pa<r>>—-pﬂ<r>ep(pg(r>n (2.350

mit F = kin, XC und

pap(r) = pa(r) + ps(r — R) (2.36)

Zur Berechnung des kinetischen Anteils der Paarpotentiale wird die Thomas-Faharudg be-
nutzt. In dieser Idherung ist die kinetischen Energie eines Elektronengases durch das Funktional

ﬁmz/fmmwmwm> (2.37)
mit
“un ((6)) = 15 (3% () 2.39

gegeben. Zusammenfassend ergibt siohdfs Kristallpotential, Gl. (2.29):

24 25 12, R - Ry
Z — =) (ZaPs+Z3Pa) T —
‘ - RY| ng Rj - Ry’
N R: — Rm™ R2 — Rm™
X Z pops _[pa (B3~ R2)] [(R2 ~R2)p)]
m [Rj —RY| Rj — Ry
+) ET+ %Z'éaﬁ (R5 — R™). (2.39)

n g

Dieser Ausdruck stellt die &herung @if das Hohenberg-Kohn-Funktional in Gl. (1.63) dar. Entspre-
chend der GIn. (2.11a) bis (2.11c)tkien die einzelnen Begtgée zu den Kraftkonstanten berechnet
werden. ki den expliziten Anteil gilt:
mn 2
ons — A75 = LR
" "7 ORa 8R§

> EM+ Z‘ Rh‘ Z@RIM R |. (2.40)

aRa OR3 | 4

gﬂ

Wird ausschliel3lich dieser Beitrag zur dynamischen Matrix betrachtet, so spricht maStaoe-
lonen-Modell(RIM: Rigid-lon-Modell), da dieser Ausdruck nur die Beigé zu den Kraftkonstanen
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angibt, die aus einem starren Verschieben der atomaren Elektronendichten mit den Kernen resultieren.
Wird weiterhin vorausgesetzt, dal3 die Selbstenerga’énunabrahgig von den Auslenkungen der
lonen sind, so kann der entsprechende Term weggelassen werden und Gl. (2.40) vereinfacht sich zu:

mn 82 1 ! ~
PRMa s = t—mw | 52 O (RE-RY) | . (241)
I R% R} Z\ R“\ OR'S DR 2%: e
gn
1onlscherBe1trag, elektronlscherBe1trag,
langreichweitig kurzreichweitig
Der langreichweitige Anteil kann direkt angegeben werden:
Zo 756 (R - &) (R¥ - RE)
Z — | = 0 37,7 2L (2.42)
ORY OR} \ R 5] |Rm - Ry Rz — R

Der kurzreichweitige Anteil ist dadurch gegeben, daf? in den GIn. (2.35a — c) die DigH{terdurch
die Dichten in der Gleichgewichtskonfiguratigii,(r), ersetzt werden.

Bei der Berechnung der Kopplungskonstaniennd C' ist nach den einzelnen Freiheitsgraden, die
betrachtet werden, zu unterscheiden. Zuerst wird die Freiheitsgrad-lon-KopBlbegachtet. Hier
kann auf die Berechnung der Onsite-Terré (x') = (3) verzichtet werden, da sich diese mit Hilfe
der Summenregel (2.14) bestimmen lass&ie Ableitungen der GienU.,,, W, undG?,; in den
GIn. (2.35a — c) lassen sich wie folgt berechnen. Zuerst wird di8&r~

OE(R)

bt = oCm

(2.43)

bestimmt. Die Ableitung nach den Ortskoordinaten liefert dann die Elemente der NBatrix

nm m 2
gm0 PE(R)

: . _ TR (2.44)
J ORI ORSOC™

Der kurzreichweitige Anteifa,‘{n der Gol3eb* ergibt sich aus dem kurzreichweitigen Paarpotential-
anteil der Kristallenergié’ (R ):

m n Y
oc™ | 2 —
gn
= (K, U.(R& — RY) + W,,,(RE — RY) + G (RE — RYY)
(g.n)#(m,a)
+ G (RE—RY)]. (2.45)

2Der AusdrucKok(x') bezeichnet den Lokalisierungsort des Freiheitsgrades
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Die einzelnen Summanden in den eckigen Klammern ergebenisatGl. (2.32) durch Ableiten der
GréRenU,, Wag undGEﬁ aus den GIn. (2.35a—c):

_OULR) [ 1 1 rR
) = 22— e (A5 (2.460)
OWas(R) s (3~ 1 1 (r+r)R
Wen(R) = ocm /d /d r' pe(r) pi(r <| "R R T) (2.46b)
und
Gl(R) = it = [ o) [ () = ()] (2.460)

Dabei wurden als Abkrzungen definiert:
Pap(x) = po(r) + ps(r — R) (2.47)
und

dé‘F(P)_

(2.48)

Beim langreichweitigen Anteb™ der Freiheitsgrad-lon-Kopplung ist zwischen den einzelnen Frei-
heitsgraden, die betrachtet werden zu unterscheiden. Dieser Anteil ergibt sich aus den ersten dr
Summen in Gl. (2.39). Werden Ladungsfluktuationgfi-£Q3") betrachtet, so gilt:

—LF 1 Z
b ™= Z |Rg75Rm|. (2.49)
(g:m)#(m @

Fur die Kopplung zwischen Dipolelzig“ﬁp%ﬂ) und lonen ergibt sich:

Re — R~

—Dm g 7
b a=— E Ly—————————. 2.50
’ "IRE — Rm? (2:50)

(hy)#(m,a)

Bei der Berechnung der Freiheitsgrad-Freiheitsgrad-Koppfingird der Beitrag der kinetischen
Energie abgespalten und gesondert behandelt. Dieser Beitrag kann mit der inversen Polarisierba
keit identifiziert werden. Das Abspalten der kinetischen Energie ist auch deshalb erforderlich, da die
Thomas-Fermi-ldherung, mit deren Hilfe der kinetischen Anteil der Paarpotentiale berechnet wird,
grundsitzlich zu einem metallischem Verhalten der dynamischen Maihix "

Da fiir die Freiheitsgrad-Freiheitsgrad-Kopplungen keine Summenregelruwitd Freiheitsgrad-
lon-Kopplung gelten, sind die Onsite-Terme, d. h. die Terme, bei denen beide betrachteten Freiheits
grade auf demselben lon lokalisiert sind, gesondert zu berechnen. Diese setzen sich aus zwei Anteile
zusammen: Dem eigentlichem Onsite-Tddnder sich durch zweimaliges Ableiten der Selbstenergi-

en ergibt und Korrekturtermem\U, die aus dem kurzreichweitigem Paarpotentialanteil resultieren.

3Die Bezeichnung Selbstterm “ist nicht angebracht, da diese@ auch die Kopplung zweier Freiheitsgrade be-
schreibt, die auf demselben Atom lokalisiert sind.
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Die Matrix C der Freiheitsgrad-Freiheitsgrad-Kopplung kann daher in drei Summanden aufgespalten
werden:

C(R) = C(R) + U + AU. (2.51)

Dabei bezeichndE den Intersite-Anteil der Kopplungsmatrix. Dieser Anteil, bei dem die betrachteten
Freiheitsgrade auf verschiedenen lonen lokalisiert sind, soll zuerst diskutiert werden.
Der kurzreichweitige AnteiC von C kann wieder unakdrigig von den betrachteten Freiheitsgraden
angegeben werden. Ohne den kinetischen Anteil lauten die kurzreichweitigen Paarpotentiale:

o (R) := K, Uy(R) + K, U, (R) + W,,,(R) + G (R) (2.52)

Zweimaliges Ableiten nach den Freiheitsgraden liefert den kurzreichweitigen Anteil der Kopplungs-
matrix C. Zu diesem tragen nur der Hartree- und der XC-Term aus Gl. (2.52) bei:

~Amn __ _ m XC
cmn acma Z o = W (R® —RE) + GXO(R® —RY)  (2.53)
mit
_ 1 1 (r+1r)R
3 3,.! . S A
und
aZGxg )
Gro(R) = acmﬁ = /d37“ pr(r) prr (= R) G (p25(x)) 5 (2.54b)

(2) L dSXC(P) d28xc (P)
=2 . 2.55
xc(p) dp +p dp? ( )

Beim langreichweitigem Ante(C der Kopplungsmatrif] ist wieder nach den betrachteten Freiheits-
graden zu unterscheiden. Der langreichweitige Anteil der Ladungsfluktuations-Ladungsfluktuations-
Kopplung lautet!

Uomn 1

C = TR R (2.56)

Die langreichweitige Kopplung zweier Dipole ist durch

C O R —”RB\?’ - = §;><§§5 2 220

4Es sei an dieser Stelle daran erinnert, daR die Indizesd . die Lokalisierungsorte und die Quantenzahlen der
betrachteten Orbitale umfassen= («;n,l), v = (8;n',1').
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gegeben. Es bleiben die Kopplungen zwischen den Ladungsfluktuationen und den Dipolen zu bestim
men. Hier lautet der langreichweitige Anteil:

R% — Rp
—LDT%‘ - ‘R ! o (2.58)

Der Dipol-Ladungsfluktuations-Kopplungblock der Kopplungsmé&iikann uber die Hermitezét
dieser Matrix bestimmt werden. Alsanhstes werden die Onsite-Terme:

0?2 .
Upw = 3 50 (Z EP a) (2.59)

m,o

der Freiheitsgrad-Freiheitsgrad-Kopplung berechhgtgibt den potentiellen Anteil der ionischen
Selbstenergien an. Da die Formfaktorgfi(r) der Ladungsfluktuationen symmetrisch und die der
Dipolfreiheitsgrade p° (r) antisymmetrisch begjlich der Inversion sind, gibt es keine Onsite-Terme
Uber die diese Freiheitsgrade wechselseitig gekoppelt werdedi¢-Onsite-Terme beider Freiheits-
grade gilt jeweils @it sich:

_ 0°(Eulpa, Val + Exclpa, Ve s [ 3.0 Pu(r) P (r') 3, = (v) A (2) (0
v = el o) [y [y PLIPEED i ) o) )
(2.60)

Es bleiben die Korrekturen zu den Onsite-Termen zu berechnen; diese ergeben sich aus den kur
reichweitigen Paarpotentialanteil des Kristallpotenti@(§R). Dabei wird vorausgesetzt, dal® beide
betrachteten Freiheitsgrade auf dem Aterokalisiert sind. Es gilt:

82

N 7@ — Y2 (RE - T, 2.61
(n,8)#(0,0)
mit
9*d" (R)
VP (R) = — 07 2.62
e (R) aC. 9. (2.62)

Aus der Definition der einzelnen Summanden des kurzreichweitigen Paarpotentialanteils liest mar
direkt ab:

0? 0? 0?
K = K = =0. 2.
acﬁ aCI{’ ( @ Uﬂ(R)) acn aCn’ ( B UOé (R)) acn 3(,4 Waﬂ(R) 0 ( 63)
D. h. zu den Korrekturtermenagt nur der XC-Anteil der Paarpotentiale bei:
*GEE(R o
VR = I [ 6) o) [12008 ) — 0] (260

2.3 Berechnung atomarer Grol3en

Die GroRen, die die Basisif die Berechnung der Gitterdymanik bilden, sind die Digiftér) der lo-
nen und die Formfaktores}™ (r) undpl) (r) = £ p"(r). Die Berechnung der atomaren Dichten erfolgt
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im Rahmen der Dichtefunktionaltheorie in der lokalen Diclhtesring, wobei zadZlich Selbstwech-
selwirkungen barcksichtigt werden. Als Ladungsfluktuationsformfaktoren werden die Dichten der
aul3eren Orbitale geatlt. Diese ergeben sich aus der Berechnung der lonendichten. Zur Berechnung
der Dipoldichteny?(r) ist die Reaktion der Elektronendichté (r) auf ein homogenes elektrisches
Feld zu bestimmen. Dieses erfolgt mit Hilfe der Sternheimer-Methode [36, 37], die eine Alternative
zur Strungstheorie darstellt.

2.3.1 Berechnung der atomaren Dichten

Zur Berechung der Elektronendichte eines lons ist die Kohn-Sham-Gleichung

1
(=58 Varlr) ) o) = 00 (2.65)
mit dem effektiven Potential
Varlr) = 2= 4 farr 2T 4 s c) (2.66)
r v/ — r|

zu l6sen. Dabei isk die Kernladung des betrachteten Atoms. Die Gesamtdichte ergibt sich als Sum-
me der besetzten Orbitale

p(r) = ()P =D pulr). (2.67)

Da das Kernpotentiai} spterisch symmetrisch ist,dkinen die Wellenfunktionem,(r) in Radial-
und Winkelanteil separiert werden:

Yu(r) = Bur(r) Yim (0, @) (2.68)

Die Y, (9, ¢) sind die Kugelffichenfunktionen(n, I, m) sind die Haupt-, Neben- und magnetische
Quantenzahl des betrachteten Orbitals. Die angenommenarigghSymmetrischen Orbitaldichten
ergeben sich durch Mittelungpér die Winkel) und ¢:

T 2T
1 2 1 2 2
pulr) = 5[4 0 (0) P = = [aor? sind [l )
0 0
1 T 2w
=1 /dﬁrQ sinﬁ/dgp R2,(r) |Yim(9, ) |?
0 0
onlr
= 4;&3. (2.69)

Die Orbitalflichendichtew,, (r) sind durch

oni(r) 1= Py (r) = (r Ru(r))” (2.70)

n
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definiert. Die Gesamtdichte des Atoms&thian durch Addition der mit den Besetzungszahign
gewichteten Orbitaldichten:

p(r) =3 wa pu(r) =Y w oulr) _ o(r) 2.71)

l .
" 42 472

n,l
Die w,,; sind von aul3en vorzugeben undrkien z. B. aus einer Tight-Binding-Rechnung ermittelt
werden [38].

Mit den splarisch gemittelten Orbitaldichten wird auch das effektive Poteffiglaus Gl. (2.66)
spharisch symmetrisch. Zur Bestimmung des Radialteils der Wellenfunktion ist daher folgende Dif-
ferentialgleichung zudSen:

< 1 d* I(l+1)

5z o2 T Véff([ﬂ]ﬁ)) Pu(r) = EnPu(r) (2.72)
mit
K
Ver([]; 1) 7= =+ Var([pls ) + Vxe (o] 7)- (2.73)
Ein Defizit der Dichtefunktionaltheorie ist die falsche Asymptotik des effektiven Kohn-Sham-
Potentials. Bei Systemen mit lokalisierten Elektronen, wie sie Atome darstellen, darf diese Tatsache

nicht ignoriert werden. Perdew und Zunger [28] haben eine Modifikation des effektiven Potentials
vorgeschlagen, die die korrekte Asymptotik sicherstellt:

> () Vallpuls 1) + Vxe([pul; 7)
22 Pu(r) '

Fur denen Exponenten wird i. a.= 1 gewahlt. Damit lautet das effektiven Potential in GI. (2.72):

Vsic([pl,r) == Va(lp; ) + Vxe([pl; ) —

(2.74)

V(o) =~ + Varo(lol 7). (2.75)

Zur Simulation der Kristallumgebung und zur Stabilisierung der Kohn-Sham-Gleichungnio-
nen, wird ein zuatzliches externes Potential eingkft. Dieses kann nach Watson als Potential einer
homogen geladenen Kugelschale der Lad@rg und dem Radiugys gewahlt werden [39]:

Vivs  falls r < Rys,

sz(r) = s (276)
Qws ais > Rws

r

dieses wird daher auch algatson-Sphere-Potentibézeichnet.
Der RadiusRws wird Uber die Bedingung festgelegt, d&f§s(r) stetig sein soll:

Vivs(Rws) = Vigg = ———. (2.77)

Die LadungQws wird Uber die Ladungsneutradit des Kristalls festgelegt. Aus dieser folgt, daf’ die
Umgebung eines lons mit der Laduiggerade die Ladung-Z besitzt. Es wird als@)yws = —Z

5SIC: self interaction correction, Selbstwechselwirkungskorrektur
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gesetzt. Zur Bestimmung des verbleibenden freien Paranigferaurde vorgeschlagen, diesen mit
dem Negativen des Madelung-Potentitls,; gleichzusetzen. Dieses hat sich nicht immer als prak-
tikabel erwiesen, da die berechneten Dipolpolarisierbarkeiten sehr empfindlich von Patgegtial
abreingen. Daher wird hieufalle Sauerstoffionen ein mittlerer Wert vbi} = —0.75 DRy benutzt,
der zu realistischen Dipolpolarisierbarkeitarhft. Dieser Wert entspricht in etwa dem negativen
Madelung-Potential der Sauerstoff-lonen in tetragonalepCu&®, bei der Verwendung nomineller
Ionenladungenmwad(oig) = 0.78 DRYy). Das zuatzliche externe Potential ist zu dem Kern-Potential
zu addieren, so dal3 Gl. (2.75) zu

VaC(lpl;r) = —% + Vare([p]; ) + Vs (r) (2.78)

wird.

2.3.2 Dasmodifizierte Sternheimer-Verfahren

Als letzte atomare @Gf3e sind die Dipolformfaktoreip®(r) zu berechnen, diese werden mit der
Anderung der lonendichte eines Atoms in einamf3éren homogenen elektrischen Feld identifi-
ziert. Dieses ist ein Spezialfall, der Dichtederungip(r) in einem axialsymmetrischen @poten-

tial 6Vex (r) in erster Ordnung $tungstheorie. Die-Achse des verwendeten Koordinatensystems
sei parallel zur Symmetrieachse desrfbientials gewafilt und das Atom befinde sich im Koordi-
natenursprung. Unter diesen Annahmen kann dagp8téntial nach Legendre-Polynomey, ent-
wickelt werden:

Vext ( Z oV, ext r) Pp(cos ). (2.79)

Fur den Dipolanteil diese Potentials gilf = 1:

SVEP(p) = sV

ext ext

( ) Py(cos¥) = sV (r) cos . (2.80)

In erster Ordnung 8rungsrechnung kann die Diclederung @it jedesM getrennt berechnet wer-
den, daV! )( ) nur vonr = |r| ablreingt. Ziel ist es die selbstkonsistentesiuhg der sich in erster

ext

Ordnung Stfungstheorie ergebende Gleichung
(Ho — Ep) 0y = —(6V — 0E) ¢y (2.81)

zu berechnen. Dabei s&f, der Hamilton-Operator des ungesEn Systems mit dendsungenF

fur die Energien und den Wellenfunktiongn. Diese Golden werden als bekannt vorausgesetzt.

In vorliegenden Fall sind dies der Hamilton-Operator, die Energien und die Wellenfunktionen eines
Atoms im splairisch-symmetrischen Kern-Potential, wie sie sich a@surig der GIn. (2.67 bis (2.72)
ergeben. Ei diese Situation lautet Gl. (2.81):

(-%A + Vi(r) — Enl> i (1) = — (5Vage(£) — 6 ) i (1). (2.82)

Dabei istV¢(r) das effektive Kohn-Sham-Potential aus Gl. (2.75) oder Gl. (2:18),sind die Qua-
tenzahlen des betrachteten Orbitals, mit der Wellenfunktign, (r), derenAnderungds,;,»(r) ist.
dVer(r) ist die selbstkonsisten#enderung des Kohn-Sham-Potentials, uitd,; gibt die Korrekturen
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der Energieeigenwerte an. Di@&tingen von Gl. (2.81) mit Hilfe der konventionellem&irigstheo-
rie zu bestimmen, setzt voraus, dale Losungen des ungestén Problems bekannt sind. Dieses ist
beim modifizierten Sternheimer-Verfahren, dal3 hier vorgestellt wird, nicht erforderlich!

Zundchst erfolgt eine Zerlegung der ungattn Wellenfunktionen in Radial- und Winkelanteil (vgl.
Gl. (2.68)):

Yu(r) = Rui(r) Y (6, ¢). (2.83)

Die Anderungen der Wellenfunktionen werden bglich ihrer Winkelabhngigkeit nach den Kugel-
flachenfunktionen entwickelt:

6wnlm (I‘) = Z 6Rnlm,n’l’ (’I“) Yi’n’ (197 90) (284)
n'l’
Ziel ist es die Radialfunktioned\RR,,,, ., (r) zu berechnen. Dazu wird zuerst gezeigt, da3 die Sum-
mation in dieser Gleichung auf eine endliche Zahl von Summanden laedthst. Wird Gl. (2.82)
von links mit(Y},,»| multipliziert, so ergibt sich:

<}/;Iml

1
— 52+ Ver(r) = Fu

6wmm> e Ve |5Varr () — 0Bt i)

= — <Y2’m’ |<5V;ﬂv(r) — 5Enl| Rnl Yim> . (285)
In Kugelkoordinaten wird daraus die Gleichung:
1 d? ' +1
<—§ W T+ % + V:eff(r) - Enl> <Y’m’ 'Q/}nlm>
_ <—5v;(f§”) (r) (Y| Par (08 9) Vi) + 6 By (Vi Ylm>> R (r). (2.86)

Dabei wurde vorausgesetzt:

1. Das Kohn-Sham-Potential ist spfsch symmetrisch/g (r) = Vg (r).

2. Die selbstkonsistente Potentintlerung V. und das externe 8tpotentialdV.,; besitzen die-
selbe Winkelabarigigkeit, d. h. au§Ve(r) = 3, 0Via” (r) Par(cos ) folgt: 6Vig(r) =
> Vi () Par(cos ).

Beide Annahmen gelten — wie g gezeigt wird —di spkarisch symmetrische Atome, dieses sind
Atome mit voll besetzten Elektronenschalen und Atome mit nicht abgeschlossenen Elektronen, be
deneruber die magnetische Quantenzahl gemittelt wurde. Letztereskstiekt zuatzliche Niherung

dar, vgl. Gl. (2.69).

Werden die Gaunt-Koeffizienten

C(MO; Im|l'm') := (Vi | Par(cos 9) Vi ) (2.87)

und die Abkirzung

o0

((SV;(HM)>M = /dr r? Ril(r) 5‘/;&?4)(7“) (2.88)
0
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eingefihrt, so wird mit der Beziehung

o0

0En = (Ui |6 Vest| nim) = ( / drr? B2 (r) V3" (r)) (Yim| Par(cos 9) Yim )

0
_ (WJHM))M C/(MO; Im|Im) (2.89)
aus GlI. (2.86):

1 d? ''r+1
<_2_7" W T+ ( 2 ) + ‘/;H(T) - Enl> 5Rnlm,l’m’(r)

- (—5&/;;?4’ (r) + (We&.?@) o 5mm,) C(MO; Im|I'm') Rug(r). (2.90)

Fur die Gaunt-Koeffizienten gilt:

C(MO;Im|l'm') ~ 0y, (2.91a)
C(MO; tm[I'm') £ 0 & |l — M| < ' < 1+ M. (2.91b)

Damit bricht die Summe in Gl. (2.84) auf die folgenden Terme zusammen:

+M

6¢nlm (I‘) = Z 5Rnlm,l’m )/l’m(ﬁa g@), (292)

U'=[l-M|
und zur Bestimmung deYR,..., (1) ist folgende Differentialgleichung zo$eén:

1 &2 'i+1
<_Z W r 4+ ( oy ) —+ ‘/eﬂ‘(’r) — Enl) 5Rnlm,l’m(r)

= (—5&/;;M)(r) + (We;m) S ) C(MO; Im|l'm) Ru(r). (2.93)

Fur den Falll = I’ gilt:

C(MO;Im|im) = (V| Pas(cosd) Vi)

m 27

= /d19 sinﬁ/dgp Py(cos V) |Yim (0, @) . (2.94)

0 0

|Yim (9, 0)|* ist beziglich der Inversion geradé, (cos ) ist beziglich der Inversion gerade, falld
gerade ist und ungerade, fall$ ungerade ist. Damit gilti’ die Gaunt-Koeffizienten:

= (0 falls M ungerade

# 0 falls M gerade (2.95)

C(MO0;Iim|lm) = {
Fur ungeraded/ und! = I’ verschwindet also die rechte Seite von Gl. (2.93). Die verbleibende ho-
mogene Gleichung ist identisch mit der Sathiriger-Gleichung des ungestén Systems Gl. (2.72),
d. h. ausM ungerade und = !’ folgt: 0 R,;mm(r) = Ry (r). Diese Losung ist wegen der Ortho-
gonaliﬁtsbedingun@éwnlm\wnlm> = 0 in Gl. (2.84) auszuschlieRenuFiingeradée\/, insbesondere
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also ir Dipole mitM = 1, ist Gl. (2.93) nur @i [ # [’ zu lI6sen, da in diesem Fall der Term rhit [’
in Gl. (2.84) fehlt. Gl. (2.93) vereinfacht sich dann zu:

(_id_Q (I +1)

+ ‘/;H(T) - Enl> 5Rnlm,l’m(r) — _6‘/;(1ch) C(MO’ lm|l,m) Rnl (T‘)

2 dr? 212
(2.96)
Zur Losung dieser Gleichung bzw. von Gl. (2.93) wird definiert:
Pu(r) =1 Rulr) (2.97)
und
§Pyy(r) == Cf (51\];81;% Tlf;z) falls  C(MO; Im|l'm) # 0. (2.98)

Dadurch wird die Ablhgigkeit der zudsenden Differentialgleichung ven eliminiert, da die rechte
Seite von Gl. (2.96) unalaimgig vonm ist:

INGEAURR!
<__ -+ (+1) + Vg (1) — Em) 6 Py (r)

2 dr? 2r
= <_5V;e(ffM)(T) + (5‘Q%M)(7“)> 5”') P(r). (2.99)
oder fallsM ungerade ist:

12 I'(I'+1
(‘5 L G E) 6 Poty (r) = =V (1) Pu(r). (2.100)

Diese Gleichungen sindif gegeben&’!") (r) und <6Ve(é”) (7“)) z numerisch zudsen.
Sind dieé F,,;» bestimmt, kohnen dieAnderungen der Wellenfunktionen berechnet werden:

I+M

i (T Z C(MO; Im|l'm)

=[l-M|

)y, 0. ). (2.101)

Hieraus ergeben sich die Diclatederungen zu:

r) =24 (22 |thnim () ) =4Re (Z Ut (T) 6Pt (T ))

nlm nlm

= 5Pnzz' ,
=4Re [ > > Rulr) Z C(MO; Im|l'm) Vi (9, ¢) | . (2.102)

nl I'=|l—M)|

Durch die2 vor der ersten Summe, wird die Entartung der Spiremc¢” bemncksichtigt. Mit der
Beziehung [40]:

4 Z Y (9, 0) C(MO; im|l'm) Y, (9, ) = D(1,1'; M) Py(cos ) (2.103)
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gilt fur die selbstkonsistente Diclatederung:

5p(r) = (Z S DM nlmW) Pay(cos 0)

nl U'=|l—M)|

= dpun(r) Py(cos ). (2.104)
Die dpy(r) lassen sich durch dig,;(r) undd P, » ausdticken:
I+M
(SPM Z Pnl Z D la lla 6Pnl l’( ) : (2105)
=|1-M]|

Sind die Drehimpulsschale des betrachteten Atoms nur teilweisgltgetb konnen die einzelnen
Dichteanderungen mit den relativen Besetzungsza@gﬁh gewichtet werden, dabei ist,,; die
Anzahl der Elektronen in der Schaté. Aus GlI. (2.105) wird damit:

+M
Spr(r anlpm ( > DI M) 6Py (r )). (2.106)

=[l—M]|
mit
- D(,I'"M
D(L,I'; M) = D(LI5 M) (2.107)
2(21+1)

SchlieRlich kann noch désbergang zu Féhendichten erfolgen:

Sop(r) = dmr?dpp(r)

+M
= ananl Z D@, ;s M) 6 Py (7) (2.108)

=|l—M]|
mit
27 D(I,I'; M)

D(I,I': M) :=
(1,15 M) 2041

(2.109)

Diese Koeffizienten sinduf die s-, p- undd-Orbitale in Tab. 2.1 zusammengestellt.

In zweiten Schritt des Sternheimer-Verfahrens ist die selbstkonsistenterung des Kohn-Sham-
Potentials in GI. (2.99) bzw. (2.100)

Vet () = Vit (r) + Vi (r) + Vxe(r) = Vi () + /d3r’ p(r,), + Vxe(r) (2.110)

v — |

zu berechnen. Insbesondere ist zu zeigen, dal} diese dieselbe Wiakejigieit besitzt wie das
externe Potential, dieses ist die zweite der beiden Voraussetzungenr die fTransformation der
storungstheoretischen Ausgangsgleichung (2.82) auf Kugelkoordinaten Gl. (2.86) gemacht wurden,
siehe Seite 41.
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I ' M D(I;M) 1 M DAI;M) 11U M D(,I'; M)
01 1 2 02 2 2 03 3 2
10 1 2 11 2 : 12 3 g
111 0 12 2 0 13 3 0
121 3 13 2 2 14 3 8
4
2 1 1 2 2 0 2 2 2 1 3 i
2 2 1 0 2 1 2 0 2 2 3 0
6 4 8
2 3 1 g 2 2 2 : 2 3 3 =
2 3 2 0 2 4 3 0
2 4 2 a2 2 5 3 o

Tabelle 2.1:Ubersichtuber die Entwicklungskoeffizienten zur Berechnung derasisbhen Dich-
tednderungen.

Fir dieAnderung des Hartree- und des XC-Potentials gilt:

SVin(r) = %p(p) 5p(r) = / o % bzw. §Vxo(r) = %‘;(”) Spr)  (2.111)
Aus Gl. (2.104) folgen die Winkelalamgigkeiten:
Ve, = SV () Pa(cos v) (2.112)
und
6Vxc(r) = dvzi(;(p) dpar(r) Pas(cosd). (2.113)

Um die Winkelablahgigkeit derAnderung des Hartree-Potentials zu bestimmen wird die Integration
in Gl. (2.111) in Kugelkoordinaten ausgedkt:

00 7r 27
' 1 P
/d3r' op(r) = /dr'47rr'25pM(r') —/d19' sin ¢’ /d(p’M. (2.114)
lr —r/| 47 v/ — r|
0 0
Es gilt die Identi&t [41]:
1 Ar 1 (ro\
-7 <) ¥, (0, 0) Vi (¢, 2.115
— T>;2l+1(r>) in0.9) Yin (7.2 (2.115)
mit
rs :=max(r,r') und r.:=min(r,r"). (2.116)
Aus der Definition der Kugelfichenfunktionen folgt:
47
Pyr(cosv) = Yo (9, ¢). (2.117)

2M+1
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Damit wird aus Gl. (2.114):

00 ™ 2w
! 1
/d3 |ip_( r)’| /dr A pu (r )47r /dﬁ' sin ¢’ /dcp' X
0 0 0
4 1 re\! . 4
W (22 ¥in0. ) Vi) g Yol )

4 lmﬁcp
Va2 +1Z 20+ 1 /d Ao ﬁé”M( ) x

0

X /dﬁ' sin ¢’ /dcp Yaro(9', @) Yii (9, ¢')

9 0

J/

-~

= 5lM 6m0

ir Yuold.o) [ M
T wo(¥, ¢) /dr'47rr'2TT< dpar(r')

2M+1 2M+1 M1
0
1 [ ! 2 7“2/[ !
= oM+l Py(cos®d) [dr'dmr muES dpar (). (2.118)
>

0

Fir die Winkelablngigkeit derAnderung des Hartree-Potentials gilt also:

o0

1 rM
Vu(R) = ST /dr'47rr'2rM<+1 par(r') | Par(cosd). (2.119)
>

0

Fal3t man diese Ergebnisse zusammerglenndn die Winkelabarigigkeit der selbstkonsistenten Po-
tentiaénderung:

Vet (r) = VI (r) Pys(cos ). (2.120)

2.4 Offgite-Ladungsfluktuationen

Als weiteren adiabatischen Freiheitsgrad, neben den in Kap. 2.2 besprochenen, atomaren Ladungs-
fluktuationen und Dipolen, werden atglich Ladungsfluktuationen betrachtet, die an beliebigen Or-

ten innerhalb der Elementarzelle lokalisiert sind. Die Wahl der Lokalisierungsorte unterliegt nur der
Kristallsymmetrie, die erhalten bleiben mul3. Di€3fsite-Ladungsfluktuationetienen dazu Kova-
lenzeffekte der Gitterdynamik zu simulier@it diesen Freiheitsgraden kann die Elektronendichte

des Kristalls in der Form

=Y pa(r—=RP) =D LPpl(r—RD) (2.121)

6Zur Bezeichnungsweise: Wenn im folgenden v@aungsfluktuationedie Rede ist, sind damit die auf den Atomen
lokalisierten Onsite-Ladungsfluktuationen gemeint.
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geschrieben werden. Dabei sind die atomaren Dichteaus Gl. (2.24) bekannt. Dig, p%(r) sind

die Offsite-Ladungsfluktuationen mit Amplitude, und Formfaktorp@(r). Die k-Summation in

Gl. (2.121) Huft tiber alle Offsite-Ladungsfluktuationen innerhalb einer Elementarzelle. Wie die auf
den atomen lokalisierten Ladungsfluktuationemssen auch die Formfaktoren der Offsite-Ladungs-
fluktuationen die Normierungsbedingung

/ d*r p2(r) = —1 (2.122)

erfullen. Werden Formfaktorenuf die Offsite-Ladungsfluktuationen vorgegeben, esanen die Pa-
rameter @i die kurzreichweitigen Kopplungen zwischen diesen Freiheitsgraden und den lonen bzw.
den auf den Atomen lokalisierten Freiheitsgraden prinzipiell mit den in Kap. 2.2 vorgestellten For-
malismus bestimmt werden. Da die Wahl des Formfaktors nicht im Rahmen eines Modells festge-
legt werden kann (Mglichkeiten sind z. B. Gaul3-Funktionen, deren Abklingkonstanten noch fest-
zulegen vairen, oder Wasserstoff--Wellenfunktionen), werden die kurzreichweitigen Anteile der
Kopplungen zwischen den Offsite-Fluktuationen als Parameter aufgefaldt und direkt vorgegeben. Die
kurzreichweitigen potentiellen Anteile der Kopplungen der Offsite-Ladungsfluktuationen untereinan-
der und zu den anderen adiabatischen Freiheitsgeraden werden vassggthDer kinetische An-

teil dieser Kopplung wird im Rahmen eines Modellg tlie Polarisierbarkeit behandelt, welches

in Kap. 2.5 beschrieben wird. Nach dieseberlegungen gilt alsouf die Kopplung zwischen den
Offsite-Ladungsfluktuationen untereinander:

— 1
ceamn _g¥mn 2.123
K K K K |R,2n o R,‘? ( )
Fur die Kopplungen zwischen den Onsite- und Offsite-Ladungsfluktuationen gilt:
— 1
cQumn _gmn (2.124)

“r T Rr Ry
Dabei gibta: das Untergitter an, auf dem die Onsite-Ladungsfluktuaktidwkalisiert ist. Die Kopp-
lungen zwischen den Offsite-Ladungsfluktuationen und den Dipolfreiheitsgraden ist durch
mn p— mn Rr%’l - RE
CWNp=CP R = -
Z " Rr-Rr|
gegeben. Die Berechnung dieseioGen erfolgt analog zur Berechnung der Kopplungen der Onsite-

Freiheitsgrade untereinander. Die Kopplungen zwischen der Offsite-Freiheitsgraden und den lonel
sind zurachst einmal durch

(2.125)

BOS% = Bk + Bn (2.126)
gegeben. &'"den kurzreichweitigen Anteil?Qrér:e1 gilt die Abhangigkeit:

R _ RS
) 7

_ 2.127
Ry R (2-127)

BYw =13 (R - RY))

Die nur vom Abstand zwischen Freiheitsgradnd long abhingenden ParametlﬁE werden als frei

wahlbar aufgefal3t; die langreichweitige Kopplungeni&én dagegen direkt angegeben werden:
R% — R?

[Rim — Rm[*

_Qnm

B =7y (2.128)
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Da bei einer gleichaRigen Auslenkung aller lonen die Lokalisierungsorte der Offsite-Ladungs-
fluktuationen nicht mitverschoben werden, kann die Summenregel (2.14)utiehtdie Translati-
onsinvarianz bestimmt werden. Die d&e

BS, =3 B3 (2.129)

ist von Null verschieden und gibt digKraft* auf die Offsite-Ladungsfluktuation an, wenn alle lonen
gleichmal3ig ausgelenkt werden. Durch Hihfén zuatzlicher Parameter kann nun die Summenregel
(2.14) ertillt werden. Offentsichtlich gilt:

ZBQM - BQ = 0. (2.130)

Die Definition
B := B} — a5 BY, (2.131)
mit der Bedingung¥ die Koeffizienter " %: 5

Y api=1 (2.132)

n!ﬁ
liefert eine Gol3e, die der geforderten Translationsinvarianagéen”™

Als letzte Gol3e sind die Onsite-Termerfdie Offsite-Ladungsfluktuationen festzulegen. Da keine
Formfaktoren im Rahmen eines Modells festgelegt werdamki, scheidet eine Berechnung dieser
Grof3e nach den Gin. (2.59) bzw. (2.60) aus. Daher wird dies@&mwie der kurzreichweitige Anteil
der Freiheitsgrad-lon-Kopplung, als freabarer Parameter aufgefal3t.

2.5 Berechnungund Modellierung der Polarisierbarkeiten

In Kap. 2.1 wurde die Freiheitsgrad-Freiheitsgrad-Koppl@hdn einen kinetischen AnteiC,,

und einen potentiellen AnteV aufgespalten. In Kap. 2.2 wurde nur der potentielle Arteitlie-

ser Kopplung bestimmt. Der kinetische Anteil wurde mit der inversen Polarisierbarkeit identifiziert:
Ckin =T 1

C=II"+V (2.133)

Hieraus bestimmt sich die zur Berechnung der dynamischen MatriXiggsInverse zu:

-1

Ccl=TI (1 + \N/H) . (2.134)

In Kap. 1.4 wurde gezeigt, dal3 dgs— 0-Verhalten der Polarisierbarkeit das langwellige Ver-
halten der dynamischen Matrix bestimmt. Aus diesem Grund sollte die Thomas-FalerMg,

mit der der kinetische Anteil der Kopplungsmatriz&nund B bestimmt wurde, nach bflich-

keit zur Berechnung des kinetischen Anteils der Freiheitsgrad-Freiheitsgrad-Kopplung nicht verwen-
det werden. Insbesondenghirt diese Mherung @ir den kinetischen Anteil der Ladungsfluktuations-
Ladungsfluktuations-Kopplung gruratglich zu einem metallischem Verhalten der dynamischen Ma-
trix.
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Im folgenden wird gezeigt, wie sich die Polarisierbarkeiterdié hier diskutierten Freiheitsgrade be-
rechnen lassen. Dazu werden die Freiheitsgrade so sortiert, dal3 die Polarisierbarkeitsmatrix folgenc
Struktur hat:

IIpr Ipp

1= ( Myrrr Hirp ) ‘ (2.135)

LF bezeichnet die Ladungsfluktuatiorfemd D die Dipolfreiheitsgrade. & die tbrigen Matrizen,

die bei der Berechnung der dynamischen Matrix im Rahmen des Konzeptes der adiabatischen Fre
heitsgraden auftreten, kann eine analoge Darstellung durch Blockmatizen gefunden werden, so da
sich analog zu Gl. (2.10) schreibeaf3f:

—1
A (pT RT Crrrr Crrp B.r
t= A (BLF,BD)< G G ). (2.136)

Da der kinetische Anteil der Freiheitsgrad-Freiheitsgrad-Kopplung mit der inversen Polarisierbarkeit
identifiziert wurde, gilt die Zuordnung

1! 1! kin kin ]
H—l — < ((H_l))LF,LF ((H_l))LF,D ) — ( CCIIIQ)E{;J; CCIIJ(Df;f > — Ckm. (2137)
D,LF D,D , ;

Es sei an dieser Stelle darauf hin gewiesen, dal3 i. a.

(H_I)LF’LF 7& (l_ILF,LF)_1 (2138)

gilt. Mit der linken Seite dieser Ungleichun ist der LF-LF-Block der inversen Polarisierbarkeitsmatrix
IT-' gemeint, wohingegen der Ausdruck auf der rechten Seite das Inverse des LF-LF-Blocks der
Polarisierbarkeitsmatrikl bezeichnet.

Von den MatrizerlI und C¥* konnen die einzelnen Btke getrennt berechnet werden. Die Matrix
IT, r r 1403t sich &ir den Fall, daf3 nur Onsite-Ladungsfluktuationen betrachtet werdéeyurigs-
weise aus einer Tight-Binding-Bandstruktur berechnen. Die Diagonale der Ma&gix kann mit
Hilfe des modifizierten Sternheimer-Verfahrens bestimmt werden. Die Mat@igégb und die Ne-
bendiagonalen der Matrig’}}",, werden in der Thomas-Fermiakierung berechnet. Letztere sei mit

613?[, bezeichnet. Die MatrixXC}}";, berechnet sich demnach zu:
Clin, = Clin, 1 (Tp p) . (2.139)

Damit sind die Bécke Cli", -, k% , und Cli", bekannt. Mit Hilfe der Inversionsformelif Block-
matrizen lonnen die fehlenden Btke berechnet werden [14]:

SeiM eine invertierbare Matrix der Form

_( P Q
M_<R S >, (2.140)
so ist die dazu inverse MatrixI ! durch
4 (W X
M = < v 7z ) (2.141)

"Die Bezeichnund.F faRt hier die Onsite- und Offsite-Ladungsfluktuationen zusammen. Eine Unterscheidung ist erst
bei der konkreten Berechnung der Polarisierbarkeitsmatrix erforderlich.
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gegeben. Dabei berechnen sich die einzelnexid geml:

W:=(P-QS'R)", (2.142a)
X:=-wWQS™ (2.142b)
Y:=-S'RW (2.142¢)
und
Z=S'+YP-QS'R)X=S'+S'RWQS! (2.142d)
—w

Sind die GoRenIl;rr, CD " Cipp und C3Y, bekannt, so lassen sich mit Hilfe der Identifi-
zierungerW =TI, ., p, Q=Clin " R=CER undS= C}"p die vollseindigen MatrizedI (=M™')
bzw. Ck (=M) bestimmen. Die fehlenden @tke der MatrixII ergeben sich durch Auswerten der
GlIn (2.142a - c):

Iypp = — e Clziﬁp (CIS?D)_I , (2.143a)

in \ 1 in
Mprr= — (CIB,D) CIB,LF Hrrrr (2.143Db)

und

-1 1

Moo= (C5) " +(CBip) " Chiur Murar Cip (CHI) ™ (2.143¢)

Alternativ kann auch zuerst die G3eC*" bestimmt werden; der fehlende Blo€K'}; ; . kann durch
Auflosen von Gl. (2.142d) nadf bestimmt werden, dies ergibt:
in - in in \—1 in

CliF,LF = (zrLr) " Cle,D (Cll{),D) CkD,LF' (2.144)
Damit ist die gesuchte ®@Re Ck" = II~' bekannt, deren Invertierung liefert die in Gl.(2.134)
berdtigte Polarisierbarkeitsmatrid.®
Nach dem Auswerten von Gl. (2.144) kann die valfslige Matrix der Freiheitsgrad-Freiheitsgrad-
Kopplung berechnet:

C=C"+V,
werden, die zur Berechnung der dynamischen Matrixobighird, Gl. (2.136). Diese Vorgehens-
weise ist ungeschickt, da zur Berechnung der dielektrischen Eigenschaften die dielektrische Funktion
e=1+VII

berotigt wird, welche die Kenntnis der Polarisierbarkeitsmatrix erfordert.

In Anh. B wird gezeigt, wie der Anteil der Polarisierbarkait fiie Onsite-Ladungsfluktuationen aus
einer Tight-Binding-Bandstruktur berechnet werden kanm di€ einzelnen Matrixelemente gilt [15]:

M. (q) = -5 ?‘*‘W—:flm (FT (k,n, k +q,n)) (FF (k,n, k +q, n'))>k (2.145)
K CkFran’  Ekn

8Beide Verfahren unterscheiden sich beglich ihrer numerischen Eigenschaften. Die Berechnung der Polarisierbar-
keitsmatrix nach Gl. (2.144) ist schneller, kann aber bei Isolatoterddien Polarisierbarkeitsmatrix die Summenregel
Gl. (2.147) gilt, zu numerischen Instahélten fihren.



ADIABATI SCHE DICHTEFREIHEITSGRADE INPAARPOTENTIALN AHERUNG 51

mit

F (konk+q,n) =Y ¢, (K) cun (k+ q). (2.146)

Hyn
HEK

Die F* fassen die Tight-Binding-Funktionen zu effektiven Orbitalen zusammen, die den atomaren
Orbitalen entsprechen, auf denen die Ladungsfluktuationen lokalisiert sind.

Anhand des langwelligen Limes kann eindeutig zwischen der Polarisierbarkeit eines Metalls und der
eines Isolators unterschieden werden. Es gilt [15]:

Z.(Er) furein Metall,
> (g —0) = (2.147)

O(q) fur einen Isolator.

Dabei istZ,(Er) die Zustandsdichte des Orbitaisan der Fermi-Energié .. Bei der Summation
Uber alle Matrixelemente qilt:

Z(Er) furein Metall,
D (g —0) = (2.148)

O(q*) fur einen Isolator.

D. h. fur ein Metall liefert die Summaeaber alle Elemente der Polarisierbarkeit die Gesamtzustands-
dichteZ(Ey) am Fermi-Niveau.

Die Berechnung der Polarisierbarkeit ist sehr aufwendig, so dal3 ohne eine geeignete Modellierun;
die Berechnung z. B. von phononischen Zustandsdichten niofgtich ist. Weiterhin ewffnet ei-

ne Modellierung der Ladungsfluktuationspolarisierbarkeit eine einfacbglidhkeit die Polarisier-
barkeit Uir die Offsite-Ladungsfluktuationen incl. der Kopplungen zwischen Onsite- und Offsite-
Ladungsfluktuationen in den hier vorgestellten Formalismus zu integrieren [42]. Ausgangspunkt f~
ein Modell ist die Ortsdarstellung der Polarisierbarkeit in der Forfi . Daraus ergibt sich die
Polarisierbarkeit im Fourierraum zu:

Mo () = Y T 5 et ), (2.149)

n

Aus der Summenregel (2.147) folgt damit:

, — 1 0 n iq(R":?fT,{) — 0 n
an (q — 0) (II%ZH e >y (2.150)

n,x’

Dieses {ihrt auf die Summenregel

Z.(Er) fur ein Metall,
dompn :{ (Er) (2.151)

— 0  fur einen Isolator.
Diese Summenregeln stellen Einsmhkungen @t die GioRenII”’ ” dar. Durch die Vorgabe von
Werten fir diese GoRRen in der Form
neh =1 R™ — R ), (2.152)

Kk K
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unter Beachtung der Summenregel (2.151) und der Eiasghrig auf wenige Nachbarordnungaf3t™

sich die Ladungsfluktuationspolarisierbarkeit modellieren. Dabei ist es unerheblich, ob der Freiheits-
gradx eine Onsite- oder eine Offsite-Ladungsfluktuation aspritiert. Beide Freiheitsgraderkien

im Rahmen des hier vorgestellten Modeltsuivalent behandelt werden.

Die Dipolpolarisierbarkeit gibt (im Rahmen einer linearen Theorie) dasaleris zwischen dem ato-
maren Teilchendipolmomept, und demaul3eren Feld an, welches dieses Dipolmoment induziert:

p=-nP€ (2.153)

Das Minuszeichen resultiert daher, dal3 hier die Verschiebung von Elektronen inaifenmei Feld
betrachtet wird, diese haben die Ladung Ist £ ein homogenes elektrisches Feld, so erzeugt dieses
das Potential

Vext (r) = —=E 1 cos v, (2.154)

vgl. Gl. (2.80). Das Dipolmoment der durch dieses Feld indzuierten Didkierung p®(r) ist durch

p:=— /d3r rép°(r). (2.155)

gegeben Die durch das homogene elektrische Edldrvorgerufene Dichagiderung eines sphsch
symmetrischen Atoms liefert die selbstkonsistertsurig von Gl. (2.106):

6p°(r) = € cosV bpu(r). (2.156)

Dap antiparallel zum Fel& ist, ist die Polarisierbarkeitsmatrix” diagonal. Weiterhin folgt aus der
spharischen Symmetrie des ungasén Atoms, dal3 alle Diagonalelmente gleich sind. Diese lassen
sich dadurch bestimmen, daf3 das elektrische E@drallel zuz-Achse gevahlt wird: £ = (0,0,&,).
Damit kann aus Gl. (2.153) die Dipolpolarisierbarkeit zu

D Y2
_ _ 2.157
4 £, ( )

bestimmt werden.

Der Ladungsfluktuations-Dipol-Anteil der Polarisierbarkeit wird in der Thomas-FerthieNing be-
rechnet:

..mn aQGIC{tln .
crnh OG5 /dsr PR (0) 7 o — R) i) (,5(x)) (2.158)

R ist der Abstandsvektor der beiden Atome, auf denen die betrachteten Freiheitsgrade lokalisiert sind:
R :=R} — Rj.

Dabei wurde angenommen, daf$ der Ladungsfluktuationsfreiheitsguaiddem Untergitter. lokali-
sert ist. Die Funktion,?) (p) ist definiert durch:

d in d2 in 2)3
@ () i g4 Sknlp) | erin(p) _ (375 (2.159)

o TTAE T 3,

Im letzten Schritt ist die Definition der Dichte der kinetischen Energie, Gl. (2.38), benutzt worden.



Kapitel 3

Kristallstrukturen ausgewahlter
Hochtemper atur-Supraleiter

Charakteristischuf' die Hochtemperatursupraleiter ist eine Schichtstruktur, bei der sich Schichten aus
einer oder mehreren CuO-Ebenen mit ionischen Schichten abwechseln. Die chemischen Bindunge
innerhalb der CuO-Ebene haben metallisch-kovalenten-ionischen Charakteend die Bindungen
innerhalb der ionischen Schichten und zwischen diesen und den CuO-Schichten dominant ionische
Charakter haben. Durch diese Schichtstruktur sind auch die elektronischen Eigenschaften der HTS
stark anisotrop. So ist z. Buf'normalleitendes La ,M,CuO, (M = Sr, Ba,T" > T.) der spezifi-

sche elektrische Widerstang, parallel zu den CuO-Ebenen ungbf'einen Faktor 100 kleiner als
senkrecht zu diesen Ebenen. In den Bismuth-Kupraten ist die Anisotropie des elektrischen Wider-
standes noch gRerp,,/p. ~ 107°. Eine Ursache hieufi sind die unterschiedlichen Alastde der
CuO-Schichten in diesen Materialien. In den Bi-HTSL bgtrder Abstand der CuO-Schichten t2.

A'in La,_,M,CuO, dageger6.5 A [43]. Die Ansiotropie der Hochtemperatur-Supraleiter zeigt sich
auch in den quasi zweidimensionalen elektronischen Bandstrukturen [44, 45].

Ahnlich wie die Perowskiten, mit denen die Hochtemperatur-Supraleiter strukturell verwandt sind,
gibt es eine Vielzahl von Phasdrérgingen. So ist z. B. undotiertespshiometrisches LaCuQ,

ein antiferromagnetischer ionischer Isolator. Erst durch Dotieren mit Erdalkaliatomen entsprechenc
der Formel La_,M,CuQ, (M = Ca, Sr, Ba), wird diese Substanz metallisch und durchuhibg
schlieRlich supraleitend. Durch das Dotieren werden weitere strukturelle Rihesginge induziert.

L Laz_xMxCU04

|

I Abbildung 3.1: Schematisches Phasen-
| M MO diagramm €ir La,_,M,CuQ,, M = S,

l \ Ba. Es zeigt die in Abhrigigkeit von

! \ Temperatur und Dotierung auftretenden
| o} \T Phasenberginge. Es bedeuten: AFM an-
I
I

TEMPERATURE

tiferromagnetisch, PM: paramagnetisch,
N \ I: Isolator, M: Metall, SG: Spin-Glas, N:
\ normalleitend, SC: supraleitend, T: tetra-
AFM se sc \\ gonal, O: orthorhombisch. Aus [45].

CONCENTRATION x

53
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Abb. 3.1 zeigt das schematische Phasendiagramnt,&_,M,CuQ;, welches ihmahnlicher Form
fur alle Supraleiter @Gltigkeit hat.

Ein generelles Problem bei den (dotierten) HTSL stellen die i. a. sehr komplexen Kristallstrukturen
dar. So ist es praktisch nichtaglich exakt stchiometrische Verbindungen herzustellen. Diese sind

in der Regel antiferromagnetische ionische Isolatoren, die erst durch Dotieren metallisch bzw. su-
praleitend werden. So werdeauifig Uberstrukturen oder die Besetzung von Zwischengitégzeli
beobachtet. Vor diesem Hintergrund sind die hier vorgestellten Kristallstrukturen als idealisiert zu
betrachten. Ein&bersichtuber die Kristallstrukturen der verschiedenen Hochtemperatursupraleiter
gibt z. B. Hazen [46].

3.1 LayCuOy4

Die La-Verbindungen waren die ersten Kuprate, bei denen die Supraleitung entdeckt wurde [1]. Und
obwohl inzwischen Supraleiter mit deutlicbleren Sprungtemperaturen bekannt sind, ha€Cu&,
weiterhin eine wichtige Bedeutung, da die tetragonale Hochtemperaturphase verglichen mit ande-
ren HTSL eine relativ einfache Kristallstruktur besitzt. Weiterhin kann diese Substammatie-
trischer Form hergestellt werden, was insbesondareXperimentelle Untersuchungen von grof3er
Wichtigkeit ist. Wird ein Teil der La-lonen durch Erdalkali-Atome ersetzt; L1, CuQ, (M= Sr,

“1

Abbildung 3.3: Brillouinzone von tetragonalem
La;CuQ,. Die Koordinaten der Hochsymmetrie-
punkte lautenT” : (0,0,0), Z : (0,0,%), X :
(Z2,2,0), N: (Z,0,5)und P : (2,7 7).

a’a’ a’ a’a’c

Abbildung 3.2: Elementarzelle von tetra-
gonalem LaCuQG,.
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Cu O O, O} o? La! La?
., 0 L 0 0 0 ! !
t, 0 0 L 0 0 L 1
t, 0 0 0 20, -z, z(La -—z(La

Tabelle 3.1: Interne Lagen der Atome in der Hochtemperaturphase w©ulCa. Die ¢; sind in
Bruchteilen der Gitterkonstanten bzw. ¢ angegeben. Die absuluten Atompositionen sind durch
7 = (ty a,t,b,t, c) gegeben. Die experimentellen Werte lautes 3.81 A, ¢ = 13.24 A, ¢ = 3.475
undz(0,) = 0.182, z(La) = 0.138 [48].

Ba), so setzt ab einer Konzentration vors 0.07 die Supraleitung ein. Im Bereidhl < z < 0.13
liegt die Sprungtemperatur konstant bei ca. 28 K. Dielste Sprungtemperatur it = 35 K wird
fur La, 35Sr5.15CuQ, erreicht. Eine weitere Edtiung der Dotierungufirt wieder zu einer Abnahme
der Sprungtemperatur undrfz > 0.25 liegt ein normalleitendes Metall vor [47].uF Konzentra-
tionen vonz < z,, = 0.15 spricht man von unterdotiertem undrfz > z,,, von lberdotiertem
La,CuO;.

Bei hohen Temperaturen liegt$.aM,CuQ; in einer tetragonal-innenzentrierten Struktur vor (Raum-
gruppe/4/mmm, HTT-Struktur; HTT: high temperature étragona), deren Strukturdaten sind in

Tab. 3.1 zusammengestellt. Die Abbildungen 3.2 und 3.3 zeigen die Elementarzelle und degizugeh”
ge Brillouin-Zone. In der Elementarzelle sind die CuO-Ebenen zu erkennen, die von einer ionischen
Schicht, die aus zwei LaO-Ebenen besteht, getrennt werden. Weiterhin sind in Abb. 3.2 die CuO-
Oktaeder eingezeichnet, die ein Charakteristikum dieser Substanz darstellen.

Beim Abkiihlen geht LaCuQ, in eine einseitig-Bichenzentrierte orthorhombische Kristallstruktur
(Raumgruppedbma, LTO-Struktur; LTT: low temperature ghorhombig mit 14 Atomem je Ele-
mentarzelleuber. Dieser Phasabérgang ist im wesentlichen durch ein Verkippen der Sauerstoff-
Oktaeder um die tetragonalg10)-Achse gekennzeichnet. Die Elementarzelle und die Brillouin-
Zone dieser Struktur sind in den Abbildungen 3.4 und 3.5 dargestellt.

Cu' 0;, 0z, o! o? La! La?
t 0 I I z(0,) —z(0,) z(La) —z(La)
ty O i _i 0 0 % %
t. 0  2(Oy)  2(Oy) 2(0,) —2(0,) z(La) —z(La)
CE O o o’ 0! La® La'
t,, O —1 ~1 :—2(0,) 1+4+z(0,) 3+az(la) 3 —z(La)
I T S R : 0 0
t. 0 —2(0;) —2(0y4) 2(0,) —2(0,) z(La) —z(La)

Tabelle 3.2: Interne Lagen der Atome in der orthorhombischen Tieftemperaturphase @und,a
Die t; sind in Bruchteilen der Gitterkonstantens und ¢ angegeben. Experimentelle Werte lauten:
a = 5.406A, b = 5.370A, ¢ = 13.15A, 2(0,,) = 0.007, z(0,) = —0.031, 2(0,) = 0.187, z(La) =
0.007 und z(La) = 0.138 [49]. Die Verkippungswinkel ergeben sich hieraus<z(D,,) = <(O,) =
3.90°.
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Abbildung 3.5: Brillouinzone von orthorhom-
bischem LaCuQ,. Die Hochsymmetriepunk-
te haben die Koordinateh : (0,0,0), Z :
(0,0,25), Y : (%£,0,0), T : (%£,0,%), S :
0,7, 2)undR: (%, 7, 7).

b a’b’c

Abbildung 3.4: Elementarzelle der orthorhombi-
schen Tieftemperaturstruktur von4G@GuQO,.

Auffallend ist dabei, dal3 es sich bei dem HTT-LTO-Phademgang nicht um ein starres Verkippen
der Oktaeder handelt. Zatlich tritt eine Verzerrung der Oktaeder senkrecht zur Kippachse (kristal-
lographische:-Richtung) auf. Die Gitterparameter dieser Struktur sind in Tab. 3.2 zusammengestellt.
Die Temperatur, bei der dieser strukurelle Phabengang auftritt &rngt stark von der Dotierung ab.

Fur undotiertes LaCuO, liegt sie bei 530K [50] und nimmt mit zunehmender Dotierung ab [51, 46],
siehe auch Abb. 3.1. Bei Sr-Konzentrationen vop 0.2 findet kein HTT-LTOUbergang mehr statt

und La .M ,CuQ, liegt im gesamten Temperaurbereich in der tetragonalen Hochtemperaturstruk-
tur vor. Dieses hat allerdings keinen Einflu® auf die supraleitenden Eigenschaften. Eutelausf"
Untersuchung des HTT-LT@bergangs von La ,Sr,CuO, in Abhéngigkeit der Dotierung und der
Temperatur wurde von &DAELLE et al. durchgefhrt [47].

Neben diesen beiden Kristallstrukturen wird in Ba-dotiertem@w#0, von einer weiteren Tief-
temperaturphase berichtet [51, 52JurFDotierungen vonx = % geht Lg ,Ba,CuQ, in ei-

ne tetragonal-primitive Kristallstruktuuber (RaumgruppeP4,/nen, LTT-Struktur; LTT: low
temperaturedtragonal) mit 28 Atomen pro Elementarzalleet. Diese Struktur kann durch ein Ver-
kippen der Sauerstoff-Oktaeder um die tetragoiade)-Achse beschrieben werden. Die LTT-Phase
tritt insbesondere dann auf, wenn atdich mit seltenen Erden dotiert wird: La,_,M,N,CuO,
(M,=Sr, Ba, N = Nd, Gd, Eu) [53]. Diese Kiristallstruktur wird im folgenden nicahei’ betrachtet.
Fur diese Substanzen wird beim AldKén die folgende Sequenz von Phagergngen beobachtet:
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HTT (14/mmm) — LTO (Abma) — LTT (P4s/ncm).

Dabei handelt es sich bei dem ersten Phasergang um einefbergang 2. Ordnung, der zweite
Ubergang ist dagegen unstetig (Phadgergang 1. Ordnung).

3.2 LaQNiO4

Um die Eigenschaften der Hochtemperatur-Supraleiter zu verstehen, ist es wichtig, diese mit ande
ren Materialien zu vergleichen. Eine wichtige Vergleichsubstandig Gitterdynamik ist LaNiO,.

Diese Substanz ist isostrukturell zuJGuO,. Im undotiertem Fall sind beide Substanzen antiferro-
magnetische Isolatoren. Beide Substanzen unterscheiden sich allerdings in ihnrem Verhalten bei Dotie
rung. Der elektrische Widerstand von,LaSr,NiO, nimmt mit zunehmender Sr-Konzentration stark

ab, aber selbst bei hohen Konzentrationenwen 1 bleibt LaNiO, ein Isolator [54].

Fur stbchiometrisches LaNiO, werden zwei strukturelle Phasdrerginge beobachtet. Oberhalb von

Ts; = 770 K liegt eine tetragonal-innenzentrierte Kristallstruktur vor (Raumgrupigeymm, HTT-
Struktur). Deren Gitterparameter sind in Tab. 3.3 zusammengestellt. Auf eine Abbildung der Ele-
mentarzelle und der Brillioun-Zone kann verzichtet werden, das diese mit den entsprechenden Abbil:
dungen tir La,CuQ,, Abb. 3.2 und 3.3ibereinstimmen.

Unterhalb vonTs, liegt eine orthorhombisch einseitigaihenzentrierte Kristallstruktur vor (Raum-
gruppeAbma, LTO-Struktur). Diese Struktur geht b&k, = 80 K in eine tetragonal-primitive Tief-
temperaturstruktuuber (Raumgruppé®4,/nem, LTT-Struktur). Da diese Strukturen nicht weiter
betrachtet werden, wurde auf die Angabe der Gitterparameter verzichtet, diesenkz. B. [56]
entnommen werden.

Vergleicht man die Kristallstrukturen von LIdiO, und LaCuQ,, so fallen die Unterschiede in
den Gitterkonstanten auf. Die planaren Gitterkonstanten sind 4Ny um ca. 2% gol3er als in
La,CuQ,. Dagegen ist die Gitterkonstanten La;NiO, um ca. 9% Kkleiner als in LL&uO,. Dieses
lait auf stirker ionische Bindungen in LAIO, schlieRen. So sind auch die Tilt-Winkel der CuO-
bzw. NiO-Oktaeder in der LTO-Struktur in LBiO, mit ca.5° beiT" = 250 K [56] etwas gol3er als
in La,CuOy (ca.4° beiT = 295 K [47]).

In undotiertem LaCuO, werden die HTT- und LTO-Strukturen ebenfalls beobachtet, wohingegen
die LTT-Struktur im Unterschied zu L&IO, nur bei dotiertem LaCuQ, auftritt. Durch Dotieren mit
Erdalkali-Atomen durch Sauerstoff in der Form,LaM . NiO,_ s treten noch eine Vielzahl von weite-

ren strukturellen Phasen auf, bei denen z. B. Zwischengi#tzpbesetzt werden [56, 57, 58]. Diese
strukturelle Vielfalt des La-Ni-O-Systems erschwert die experimentelle Untersuchung erheblich [59].

Ni O, Ob O 0O La L&
, 0 1L 0 0 0 1 1
t, 0 0 L 0 0 1 1
t, 0 0 0 20, —2(0, =zLa) —z(La)

Tabelle 3.3: Interne Lagen der Atome in der Hochtemperaturphase ydhiQa Diet; sind in Bruch-
teilen der Gitterkonstantenbzw. c angegeben. Experimentelle Werte lauiea 3.876 A, ¢ = 12.683

o

A, £ =3272und2(0,) = 0.179, z(La) = 0.138 [55].

a
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Da beimUbergang zwischen der tetragonalen Hochtemperatur-Phase und der orthorhombischen Tief-
temperatur-Phase in LHiO, im wesenlichen dieselben Effekte auftreten wie in€CaO;, beschankt
sich die Untersuchung der Gitterdynamik auf die tetragonale Struktur

3.3 Blzsr gcan_1CUn04+2n

Als weitere Klasse der Hochtemperatur-Supraleiter sollen die Bi-Verbindungen betrachtet werden.
Diese bilden die di Kuprate typische homologe Reihe der Form®iCa, 1Cu,O4 2, Mit n =

1,...4. Flrn — oo ergeben sich hieraus die sogenanmbdéinite-layerStrukturen der Form ACug)

wobei A ein Erdalkali-lon ist. Als Abliizung fir die chemische Formel dieser Klasse von Supra-
leitern haben sich die Bezeichnungen BSCCO oder, wenn ein bestimmter Vertreter dieser Klasse
gemeint ist, die Bezeichnung Bi@2— 1)n etabliert. Dabei geben die Ziffern die Anzahl der Katio-

nen in der Reihenfolge Bi, Sr, Ca, Cu an. D. h. der Einschichter hat die Kurzbezeichung Bi2201, der
Zweischichter die Abkizung Bi2212 etc.. Die Sprungtemperatur nimmtaehst mit der Anzahl der
CuO-Ebenen vofl, = 9 K furn = 1 [60] UberT, = 80 K fur zwei CuO-Ebenen zu und erreicht
innerhalb dieser Matrialklasse sein Maximum iQn= 120 K fur den Dreischichter. Die Erweiterung

um eine CuO-Ebenaufirt dann wieder auf eine Abnahme der SprungtemperauZvea 90K. Die
Bi-Supraleiter werden wegen der schwachen Bindungen zwischen den BiO-Ebenen in vielen techni-
schen Anwendungen eingesetzt. Durch diese schwache Kopmanghk durch Walzen die Kristallite
innerhalb des polykristallin erzeugten Materials die CuO-Schichten zueinander ausgerichtet werden.
Dieses ist erforderlich, da der Stromflul3 nur innerhalb der CuO-Schichten stattfindet [61].

Einkristalle dieser Materialklasseokiien als Reihenschaltung von Josephson-Kontakten aufgefaf3t
werden, dabei werden die supraleitenden CuO-Schichten durch die isolierenden Bi-Sr-O-Schichten
getrennt. Letztere stellen eine Tunnelbarriardie Cooper-Paare dar. Helm et al. haben gezeigt, dal3
dieser intrinsische Josephson-Effekt an die Phononen koppelt [62, 63] und damit @ghehieit
darstellt, die Frequenzen der LO-Phononen direkt zu bestimmen. Andererseits sind wegen der gerin-
gen Oszillatorsirken auch die tiefliegenden TO-Phononen nur schwer durch IR-Messungagzug”

lich

Elastische Neutronen- undRigenuntersuchungen der Kristallstruktur zeigerdEn Ein- und Zwei-
schichter (BiSr,CuQ; bzw Bi,Sr,CaCyOg) eine orthorhombische Struktur (Raumgrupperaa)

mit 18 + 8n Atomen je Einheitszelle. Daneben werdBiverstrukturen beobachtet, die siahet
mehrere Elementarzelle erstrecken [64, 60]. In den meisten theoretischen und experimentellen Un-
tersuchungen der Gitterdynamik der Bi-Kuprate wird die Orthorhondtizginachdssigt und eine
tetragonale Kristallstruktur (Raumgruppé/mmm) mit 9 + 4n Atomen je Einheitszelle angenom-

men. Dieses soll auch in der vorliegenden Arbeit geschehen.

Toradi et al. [60] geben die Strukturparameter vopBiCuQ; in der orthorhombischen Kristall-
struktur an. In Anlehnung an diese Daten wird die (pseudo-) tetragonale Kristallstruktur bestimmit.
Dabei werdendi den Zusammenhang zwischen der orthorhombischen und der tetragonalen Struktur
dieselben Beziehungen angenommen, wie sie zwischen der LTO- und der HTT-Phasg@ufl a
gelten. Insbesondere sind auch hier die Koordinatensysteme, in denen die orthorhombischen und die
tetragonale Struktur von Bsr,CuQ; beschrieben werden udd° um die gemeinsameAchse ge-
geneinander gedreht. Daher kamnm fie Gitterkonstante der Wert der orthorhombischen Struktur
tbernommen werdemr (= ¢,). Die planare Gitterkonstante der tetragonalen Struktur wird gefd”

ay = %%(ao + b,) bestimmt. D. h. der Mittelwert der orthorhombischen planaren Gitterkonstanten

a, undb, wird gleich der Diagonalen der tetragonalen Elementarzelle gesetzt. Bei den internen Lagen
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sind diez- undy-Koordinaten der Atome durch die Symmetrie der tetragonalen Struktur festgelegt
[65]. Dieses gilt auchuf die z-Koordinaten der O1-Atome. Die-Koordinaten deubrigen Atome
werden aus der orthorhombischen Strukibernommen. Die Gitterparameter der so erhaltenen te-
tragonalen Kristallstruktur von B8, CuQ; sind in Tab. 3.4 zusammengestellt. Abb. 3.6a zeigt die
dazugebrende Elementarzelle.

Fur Bi,S,CaCyOg geben Tarascon et al. die Gitterparameterdie tetragonale Struktur an [64].
Diese lonnen Tab. 3.5 entnommen werden. Die Elementarzelle verfaCyOg ist in Abb. 3.6b
dargestellt. Die Cu- und O1-lonen liegen in diesem Material nicht exakt in einer Ebene. Der Abstand
zur z = 0-Ebene, in der die Ca-lonen liegen, istr fdie Cu-lonen geringfgig groer als @ir die
O1l-lonen. Folgt man den Cu-O1-Bindungen, so ergibt sich eine leichte Wellenlimgling*).

Bi! Bi? S SP Cu

t, O 0 1 1 0
t, O 0 1 1 0
t, z(Bi) —z(Bi) =z(Sr —z(Sr) 0
o1 01’ o2 o2 o3 oz
ts 3 0 0 0 : :
t, O : 0 0 : :
t, O 0 2(02) —2(02) 2z(03) —z(03

Tabelle 3.4: Positionen der Atome von,BrL,CuQ; in einer pseudo-tetragonalen Kristallstruktur.
Experimentelle Werte lauten in Anlehnung an [60]= 3.7957 A, ¢ = 24.622 A, ¢ = 6.4930,
z(Bi) = 0.1840, z(Sr) = 0.0710, 2(02) = 0.105 undz(03) = 0.186.

Bi! Bi? Sr Sr Ca Cu ofly

=

t, O 0 1 1 1 0 0
t, 0 0 L 1 1 0 0
t, z(Bi) —z(Bi) z(Sr) —z(Sr) 0 2(Cu)  —z(Cu)

o1 01’ or o o2 02 o3 03
th 1 L 0 0 0 0
t, 0 0 L 1 0 0
t, 2(01) —2z(01) 2(01) —z(01 2(02 —2(02) =z(03) —=z(03

N N[
N N[

Tabelle 3.5: Positionen der Atome von,Bir,CaCuyOg in der tetragonalen Kristallstruktur. Experi-
mentelle Werte lautert = 3.814A, ¢ = 30.52A, ¢ = 8.002, z(Bi) = 0.1978, 2(Sr) = 0.1097,
z(Cu) = 0.0544, z(O1) = 0.054, 2(02) = 0.125 und z(03) = 0.205 [64].
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Abbildung 3.6: Elementarzellen von 88r,CuG; (links) und B, Sr,CaCyOg (rechts) in der tetrago-
nalen Kristallstruktur. Die dazugehende Brillouinzone entspricht der von tetragonalem@izO;,,
Abb. 3.3.



Kapitel 4
Festlegen der ionischen Referenzmodelle

Die ionischen Referenzmodelle dienen als Grundlage zur Berechnung der Gitterdynamik im Rahmer
des Konzeptes der adiabatischen Freiheitsgrade. Diese Modelle sind Starre-lonen-Modeijed&IM

hier keine adiabatischen Freiheitsgrade betrachtet werden und sich die atomaren lonendichten sta
mit den lonen mitbewegen. Die Aussagekraft der gitterdynamischen Modellrechnungenumek-Ber”
sichtigung der adiabatischen Freiheitsgradedt entscheidend von der Konstruktmptimalerioni-

scher Referenzmodelle ab.

Auf atomarer Ebenendrigen diese Modelle von den verwendeten lonenladungen und den Umge-
bungspotentialeruidie Anionen ab. Daneben ist wichtig, wie die theoretische Kristallstruktur fest-
gelegtwird, d. h. bei den hier betrachteten Substanzen, wie die kovalenten Bindungsanteile modellier
werden.

In einem ersten Schrittddnen fir die lonenladungen der Atome ganzzahlige Werte entsprechend
ihren Oxidationszahlen angenommen werden. Die sich in einem solchen Modell ergebenden Kristall-
strukturen zeigenur” alle hier betrachteten Substanzen charakteristische Abweichungerubgegen”
experimentellen Daten. So sind die planaren Gitterkonstanterd b grol3er als die experimentellen
Werte, Uir die Gitterkonstante wird in der Regel ein zu kleiner Wert erhalten. Die Phonondisper-
sionen dieser Modelle sind durch eine Reihe instabiler Zweige gekennzeichnet und zeigen im Ver-
gleich mit dem Experiment eine zu grof3e Frequenzbreite. Dahstén Frequenzen liegen um 5 -

8 THz tiber den experimentell bestimmten Werten [15, 66, 67]. Ursaghdi€ Unterschiede zwi-
schen den theoretischen und den experimentellen Befunden sind kovalente Bindungsanteile, die i
einem rein ionischen Modell, wie es hier skizziert wurde, nicht enthalten sind. Der Einflu3 der Ko-
valenzen ist durch zwei Aspekte gekennzeichnet. Zum einen erfolgt bei einer kovalenten Bindung
keine vollstindigeUbertragung von Elektronen zwischen den Atomen eines Kristalls. D. h. die lonen
besitzen eine von der Edelgaskonfiguration abweichende geriafifektéiveLadung. Dieser globale
Effekt der Kovalenz wird al$on-Softeningoezeichnet. Weiterhin ist zu beachten, daf3 der hier ver-
wendete Gordon-Kim-Formalismus sehr gut zur Beschreibung von lonenkristallen geeignet ist, abel
kovalente Bindungsanteile nicht korrekt behandelt. Dieser Aspekt der Kovalenz soll empirisch durch
eine geeignete Modifikation des kurzreichweitigen Paarpotentialanteils beschrieben werden.

Zur Festlegung der lonenladungeorkien Tight-Binding-Parametrisierungen verwendet werden, die
allerdings nicht @i alle der hier betrachteten Substanzen vorliegen und zum anderen nicht immer
zu einer optimale Beschreibung der Gitterdynamikrén. In diesen &len muf3 durch Vergleich

IRIM: rigid ion model
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mit experimentellen Ergebnissen versucht werden, einen optimalen Satz von lonenladurgjen f~
betrachtete Substanz zu bestimmen.

Vor der Bestimmung der ionischen Referenzmodeltedié einzelnen Substanzen wird das Verfahren
vorgestellt, mit dem die theoretischen Kristallstrukturen festgelegt werden.

4.1 Beschreibungder kovalenten Bindungsanteile

Als Starre-lonen-Modell (Rigid-lon-Model, RIM) wird ein Modell bezeichet, bei dem keine adiaba-
tischen Freiheitsgrade zugelassen sind. Da vorausgesetzt wurde, dal’ in der Gleichgewichtskonfigura-
tion keine adiabatischen Freiheitsgrade angeregt sind, dient dieses Modell auch zur Bestimmung der
theoretischen Kristallstruktur. In einem solchenModell vereinfacht sich das Kristallpotential zu:

ERM(R) = Z Z ‘RZ Zﬁm‘ Z (I)RIM R™). (4.1)

m,x

Da weiterhin vorausgesetzt wurde, dal3 die Selbstenergien der Atomeamgalphon der Kristall-
struktur sind, kann dieser Term hier ebenfalls weggelassen werden, und er reicht aus, die Wechsel-
wirkungsenergie

PR Z \RZ Zﬁm\ 53R (R - RY) (4.2

n 3
zu betrachten. Durch Minimieren der Wechselwirkungsenergie je Elementarzelle

1 (n,8)7#(0,)

YR =5 Y

n7a7/3

Q)
Z PR (RE — 74) (4.3)

n,qa,

a2y 1"
RS — 1, 2
g

kann die Gleichgewichtstrukti® ™ bestimmt werden, diese ist durch die Bedingung
EYV(R™®) = min EYV(R) (4.4)

gegeben. Wobei nur die Kristallparameter zu variieren sind, die mit der vorgegebenen Kristallsym-
metrie verteglich sind.

Vergleicht man die durch Gl. (4.4) erhaltenen Kristallstrukturen mit den experimentellen Daten, so
zeigen sich bei den HTSL charakteristische Abweichungen. Diese Abweichungen haben ihre Ur-
sache darin, dal3 das hier beschriebene Modell keine kovalenten Bindungsanteihdt eAtiain und
Makrodt [68] haben ein einfaches Verfahren vorgeschlagen, mit dem sich diese Bindungsahteile n™
rungsweise bercksichtigen lassen. Kovalente Bindungsanteile lassen sich danach mit Hilgkaen
lierungsparameteribeschreiben, die den kurzreichweitigen Paarpotentialanteil modifizieren:

ORM(R) — 4(R) = SMM(R — RY)) (4.5)

Die Parameter sind sl@ffﬂ) zu bestimmen, daR die energieminimierte Kristallstruleoy" (R°), R® =
{R&Oﬁ)} moglichst wenig von einer vorgegebenen experimentellen Kristallstruktur abweicht) sei
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eine Funktion, die die Abweichungen zwischen experimenteller undudeirien vorgegebenen Satz
von R°-Parametern bestimmten energieminimierten Kristallstruktur angibt, so ist der optimale Satz
derR™in(RY) durch die Bedingung

F(R

opt

) = min F(R°) (4.6)

RO

gegeben.

42 La,CuO,

In einem ersten Modell wirdui" die lonenladungen in tetragonalem,CaiO, die Edelgaskonfigu-
ration angenommen, d. h. 8 Cw*, O, und G~. Zur Berechnung der atomaren Dichten wird

ein Watson-Sphere-Potential der Tief€.75 DRy verwendet. Die theoretische Kristallstruktur wird
durch Minimieren der Wechselwirkungsenergie @®&rGl. (4.4) bestimmt (Modell RN). Der Ver-
gleich der strukturellen und gitterdynamischen Ergebnisse des so definierten Modells mit experi-
mentellen Daten zeigt zum Teil charakteristische Abweichungen [15, 69]. So werden z. B. die Ab-
messungen der Elementarzelle nicht befriedigend reproduziert (Tab. 4.1). Die Phonondispersion ir
Abb. 4.1 ist durch instabile Zweige gekennzeichnet und die Frequenzemdestaii Moden liegen
deutlichuber den gemessenen Werten. Diese Abweichungen sind im wesentlichen eine Folge de:
streng ionischen Natur dieses Modells. Diese kurzen Betrachtungen zeigt bereits die Bedeutung de
Kovalenzkorrekturen in den HTSL. Diese sollen in zwei Schritten untersucht werden. Zuerst wird
der Einflul3 effektiver lonenladungen betrachtet. Im Anschluf daran wird gezeigt, dal3 durch das Ska
lieren von Paarpotentialen, wie es im vorangegangenem Abschnitt vorgestellt wurde, eine besser
Ubereinstimmung der theoretischen mit experimentellen Ergebnissen erzielt werden kann.

Fur die HTT-Phase von L&uO, geben DeWeert et al. eine Tight-Binding-Parametrisierung einer
LDA-Rechnung €ir die elektronische Bandstruktur an [70]. Aus dieser Bandstruktur lassen sich die
in Tab. 4.2 zusammengestellten Werde die Orbitalbesetzungen und die lonenladungen bestimmen
[38]. Wird fur diese lonenladungen die theoretische Kristallstruktur durch Energieminimierung be-
stimmt (Modell REO), so zeigen sich keine wesentlichen Verbesserungen idb@geinstimmung

der Gitterparameter gegeinér dem Modell RN (Tab. 4.1). In der Phonondispersion, Abb. 4.2a, sind
dagegen deutliche Unterschiede gagsr'dem Modell RN festzustellen. So nimmt z. B. die Anzahl
der instabilen Zweige ab und die Breite des Frequenzspektrums wird um méhrtdisverringert.

Eine weitere Verbesserung des Referenzmodells wird durch das Skalieren abksgeRaarpoten-
tiale erzielt. Wird allein das Cu-Q-Paarpotential skaliert, so reduziert sich die Anzahl der instabilen

a [A] ¢c[A]  2(0.) z(La)

exp. [48] 3.79 1324  0.182  0.138
RN 3.9893 12.0481 0.1897 0.1367
REO 4.1341 12.6821 0.1879 0.1333
RE1 3.7836 13.2242 0.1846 0.1337

Tabelle 4.1: Vergleich der Gitterparametar fétragonales L&uO,.
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Abbildung 4.1: Phonondispersion von
LaCuO, im Starre-lonen-Modell bel
Verwendung nomineller lonenladungen
und der Bestimmung der theoretischen
Kristallstruktur durch reine Energiemi-
nimierung. Die Linientypen kennzeich-
nen die verschiedenen irreduziblen Dar-
stellungen: 1. —, 2 -+, 3: — —und 4

(6

Frequency [THz]
o

5F

Zweige und die Breite des Phononspektrums nimmt weiter ab [38]. Werden zusétzlich die Paarpo-
tentiale O,-0, und O,-La bei der Skalierung berticksichtigt (Modell RE1), so kann die experimen-
telle Kristallstruktur beinahe exakt reproduziert werden, Tab. 4.1. Fur die betrachteten Paarpotentiale
ergeben sich die Skalierungsparameter: R°(Cu-O,,) = —0.4862 ag, R°(0,-0,) = —0.0964 ag,
R%(0,-La) = —0.0581 ag. Fir die Phonondispersion (Abb. 4.2b) verbessert sich die Ubereinstim-
mung mit experimentellen Daten. Es bleibt nur noch ein Zweig instabil. Das Auslenkungsmuster
dieses Zweiges am X-Punkt beschreibt in Ubereinstimmung mit dem Experiment den Ubergang zur
orthorhombischen Tieftemperaturphase, Abb. 4.4a, Seite 67. Das Skalieren der Paarpotentiale hat zu
einer weiteren Verringerung der Breite des Phononspektrums gefiihrt. Die maximale Phononfrequenz
liegt in diesem Modell nur noch 2 THz Uber dem fir undotiertes La, CuO, gemessenen Wert von 21.4
THz [7].

Ebenso wiein tetragonalem La, CuO, fuihrt auch in der orthorhombischen Phase die Beriicksichtigung
von Kovalenzen zu einer deutlichen Verbesserung der Beschreibung der strukturellen und gitterdy-
namischen Eigenschaften. Werden nominelle lonenladungen angenommen und die Kristallstruktur
durch Energieminimierung bestimmt (Modell RN), so treten nicht nur die aus der HTT-Phase be-
kannten Differenzen in den Abmessungen der Elementarzelle auf, es werden auch die internen Lagen

lon Orbitalbesetzungen lonenladungen

La 5d%™ 2.284
CU 3d9.24480.304p0.24 1‘22_'_
O,, 2p>*¥ 1.42—
0, 2p°7 1.47—

Tabelle 4.2: Besetzungszahlen der Vaenzorbitale und lonenladungen fir tetragonales La, CuO, [38].
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Abbildung 4.2: Phonondispersionen fiIr tetragonales La, CuO, bel Verwendung effektiver Ladungen.
a) energieminimierte Kristallstruktur (Modell REO), b) Skalieren der Paarpotentiale Cu-O,,,, O,-O,
und O,-La(Modell RE1). Die Linientypen stimmen mit denen in Abb. 4.1 Uiberein.

der lonen nicht gut reproduziert (Tab. 4.3). Das Verkippen der CuO-Oktaeder wird stark Uibeschétzt.
Die Defizite in der Annahme nomineller Ladungen zeigen sich auch in der Phonondispersion [71].
Es treten eine Reihe instabiler Zweige auf (Abb. 4.3a). Der Vergleich mit der Phonondispersion der
Modelle RN fur tetragonales und orthorhombisches La, CuO, (Abbildungen 4.1 und 4.3a) zeigt aler-
dings auch, dal3 die Annahme der orthorhombischen Struktur zu einer Verringerung der Anzahl der
instabilen Zweige fuhrt. Ebenso hat die Breite des Frequenzspektrums abgenommen.

Als nachstes soll auch hier der Einflul3 der Kovalenzen untersucht werden. Fur die effektiven La-
dungen werden die Werte der tetragonalen Struktur ibernommen. Dieses kann wegen des geringen
experimentell beobachteten Tilts als sinnvolle Naherung angesehen werden. Wird die theoretische
Kristallstruktur durch Energieminimierung bestimmt (Modell REQ), so ist, wie in der HTT-Phase,

oAl b[Al  c[Al  2(0,) (0. 2(0.) a(ta) =(La)

exp. [49] 5.406  5.370 13.15 —0.007 —0.031 0.187 0.007 0.138
RN 5.7259 5H.8115 12.1629 0.0637 0.1521 0.1825 0.0202 0.1526
REO 6.1022 5.7648 12.6690 0.0527 0.1298 0.1849 —0.0007 0.1449
RE1 5.3994 5.3186 13.1953 0.0086 0.0355 0.1849 —0.0062 0.1340

Tabelle 4.3: Vergleich der Gitterparameter fur orthorhombisches La,CuO,. Aus diesen Gitterpara-
metern ergeben sich folgende Tilt-Winkel fir die CuO-Oktaeder: exp.: <(0,,) = <(O,) = 3.90°,
Modell RN: <(O,,) = 28,43°, <(0,) = 21.42°, Modell REO: <«(O,,) = 23.64°, <(O,) = 18.68°
und Modell REL: <(O,,) = 4.81°, <(O,) = 4.49°.
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Abbildung 4.3: Phonondisperionen verschiede-
ner im Text vorgestellter Modelle fur ortho-

(&)

g rhombisches La,CuO,. @ nominelle Ladun-
~ b gen, energieminimierte Kristallstruktur (Modell
e | RN), b) effektive Ladungen, energieminimier-
% = te Kristallstruktur (Modell REQ) und c) effekti-
th) 10 ve Ladungen, Skalieren der Paarpotentiale Cu-

Oy, 0,-0O, und O,-La (Modell RE1). Die Li-
nientypen kennzeichnen die verschiedenenirre-
duziblen Darstellungen: 1; ——, 2 ---, 31 — —
und4: — - —.
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Abbildung 4.4: Auslenkungsmu-
ster der Tilt-Moden in La,CuO,.
a) tetragonal, X-Punkt b) ortho-
rhombisch I'-Punkt, ¢) orthorhom-
bisch Z-Punkt, - - - Kennzeichnet
die Kipp-Achse beim strukturellen
Phaseniibergang HTT « LTO. Fur
beide Strukturen sind die Frequen-

-1.933 B2g 3.415Ag 1.065 Blg zen (in THz) des Modells RE1 an-
gegeben.

keine Verbesserung in der Beschreibung der strukturellen Eigenschaften zu beobachten (Tab. 4.3).
Das Verkippen der CuO-Oktaeder wird ahnlich stark Gberschatzt wie bel der Verwendung nomineller
Ladungen. In der Phonondispersion, Abb. 4.3b ist sogar eine Zunahme der instabilen Zweige ge-
genuber dem Modell RN festzustellen. Die maximalen Phononfrequenzen liegen mit etwas uber 20
THz sogar unterhalb der experimentellen Werte.

Werden in der orthorhombischen Struktur dieselben Paarpotentiale skaliert wie in der HT T-Phase
(Modell RE1), so erhalt man folgende Werte fiir die Skalierungsparameter: R°(Cu-O,) = —0.5097
ag, R°(0,-0,) = —0.0338 ag, R°(0,-La) = —0.0547 ap. Das Skalieren hat eine gute Ubereinstim-
mung der theoretischen mit den experimentellen Strukturdaten zur Folge (Tab. 4.3). Das Verkippen
der CuO-Oktaeder wird nur noch leicht Uberschétzt. In der Phonondispersion sind samtliche instabi-
len Zweige verschwunden. Die Reduzierung des Tilts hat auch einen Anstieg der Phononfrequenzen
zur Folge.

Beim Ubergang zur orthorhombischen Tieftemperaturstruktur wird der X-Punkt der tetragonalen
Brillouion-Zone sowohl auf den I'?- as auf auf den Z,-Punkt der orthorhombischen Brillouin-Zone
abgebildet, daher sind in der Tieftemperaturphase zwei Tilt-Moden mit unterschiedlichen Frequenzen
zu beobachten, deren Auslenkungsmuster sind in Abb. 4.4 b und c dargestellt. Wie im Experiment ist
die Frequenz der Tilt-Mode am I'° hoher als die der Tilt-Mode am Z°-Punkt (exp.: ['?:2.41 THz, Z°:
1.10 THz [72]).

Damit ist gezeigt, dal3 das hier vorgestellte Verfahren zur Modellierung der Kovalenzen geeignet ist,
die strukturellen und bis auf die elektronischen Polarisationseffekte die gitterdynamischen Eigen-
schaften der Hochtemperatur-Supraleiter zu beschreiben. Die Frequenzen der hochsten Moden liegen
in den Referenzmodellen REL fur beide Kristallstrukturen (tetra.: 23.947 THz, orhto.: 23.363 THz)
ca. 2 THz uber den experimentellen Werten (tetra.: 21.4 THz [7], orhto.: 21.7 THz [73]). Dieser Un-
terschied wird durch die Beriicksichtigung adiabatischer Freiheitsgrade weiter verringert, und man
erhalt dann eine sehr gute Ubereinstimmung mit dem Experiment.

4.3 LayNiOy4

Fur LaNiO, liegt keine Tight-Binding-Parametrisierung der elektronischen Bandstruktur vor. Aus
diesem Grund wird hier versucht einen optimalen Satz effektiver lonenladungen aus der Analyse der
strukturellen und gitterdynamischen Eigenschaften zu bestimmen. Dabei wird die Betrachtung auf
die tetragonale Hochtemperaturphase beschrankt. Als erstes wird ein Modell betrachtet, bel dem no-
minelle lonenladungen angenommen werden und die theoretischen Kristallstruktur durch Energiemi-
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a [A] c[A]  2(0,) z(La)
exp. [55] 3.876  12.683 0.180 0.137

RN 3.9972 12.0558 0.1899 0.1369
RLO 4.1454 12.7036 0.1884 0.1332
RL1 3.8684 13.0550 0.1864 0.1345
RL2 3.8760 12.6830 0.1800 0.1370
REO 4.1343 12.6508 0.1869 0.1339
RE1 3.8642 12.6455 0.1808 0.1346
RE2 3.8760 12.6830 0.1800 0.1370
RE3 3.8444 12.8680 0.1817 0.1361

Tabelle4.4: Vergleich der Gitterparameter der im Text diskutierten Modelle fir tetragonalesLa;NiOy.

nimierung bestimmt wird (Modell RN). Beim Vergleich der Gitterparamter (Tab. 4.4) sind dieselben
qualitativen Abweichungen zur experimentellen Kirstallstruktur wie bei tetragonalem La,CuO, zu
beobachten. Die planare Gitterkonstante a wird um ca. 3% Uberschatzt und fur die Gitterkonstante ¢
ergibt sich ein um ca. 5 % zu kleiner Wert. Ebenso wie in La, CuO;, ist auch hier die Phonondisper-
sion durch instabile Zweige gekennzeichnet. Die Breite des Frequenzspektrumsiist ebenfalls deutlich
grof3er a's experimentell beobachtet [59]. Dieses zeigt, dal’ auch in La;NiO, Kovalenzen eine Rolle
spielen. Entsprechend dem Vorgehen in La, CuO, wird auch hier zuerst der alleinige Einfluf3 effektiver
L adungen betrachtet, bevor ausgewahlte Paarpotential e skaliert werden.

Dafiur LaNiO, keine Tight-Binding-Parametrisierung vorliegt, aus der sich effektive Ladungen be-
stimmen lassen, werden zuerst die effektiven Ladungen von La,CuQ, Ubernommen. Dabel ist zu
beachten, daf? elektrisch neutrale Ni-Atomen die Elektronenkofiguration [Ar]3d®4s?, Cu-Atome da-
gegen die Konfiguration [Ar]3d'%4s' besitzen.

Wird die theoretische Kristallstruktur durch Energieminimierung bestimmt (Modell RLO), soist die
planere Gitterkonstante a noch grof3er alsbei der Verwendung nomineller lonenladungen Tab. 4.4. Die
Gitterkonstante ¢ stimmt dagegen gut mit dem experimentellen Wert Uberein. In der Phonondispersion
(nicht abgebildet), hat die Breite des Frequenzspektrumsvon 33.34 THz im Modell RN auf 25.54 THz
abgenommen.

Werden — entsprechend friheren La, CuO,-Rechnungen [38] — die Paarpotentiale Ni-O,,, La-0O,,
und La-O, skaliert (Modell RL1), so verbessert sich die Ubereinstimmung der Strukturdaten mit
den experimentellen Daten leicht. Auffallend ist die um ca. 0.4 A zu grof3e Gitterkonstante c. Die
Abweichungen in den Gitterparametern sind hier grof3er als bei den entsprechenden Rechnungen
fur La,CuO, [38]. Die Skalierungsparameter ergeben sich zu: R°(Ni-O,,) = —0.3510 ag, R°(O,,-
La) = 0.0062 ag und R°(O,-La) = 0.0136 ag. In der Phonondispersion (ohne Abb.) bleiben neben
der Tilt-Mode noch Sliding- oder Rotationsmoden instabil 2.

Wird zusatzlich zu den oben genannten Paarpotentialen das Ni-O,-Paarpotential skaliert (Modell
RL2), so filhrt dies zu einer exakten Reproduktion des experimentellen Kristallstruktur. Diese Uber-
einstimmung ist trotz der Nichtlinearitat der in Kap. 4.1 eingeftihrten Funktion F(R°), die den Un-
terschied zwischen theoretischer und experimenteller Kristallstruktur angibt, zu erwarten, da vier

2Als Sliding-Moden werden Auslenkungsmuster bezeichnet, bei denen die Atome innerhalb der ionischen Schichten
parallel zur CuO-Ebene verschoben werden. Bei den Rotationsmoden ist ein starres Rotieren der NiO-Oktaeder um die
c-Achse zu beobachten.
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nominelle Ladungen RL-Modelle RE-Modelle
lon Orbitalbes. Ladungen Orbitalbes. Ladungen Orbitalbes. Ladungen
La 5d° 2+ 5d°™ 2.284  5d*™ 2.28+
Ni 3d8 2+ 38450 1.224 3845064 1.364
O, 2p° 2— 2p>4? 1.42—  2p>%7 1.47—
o, 2p° 2— 2p>47 1.47— 2p°49 1.49—

Tabelle 4.5: Besetzungszahlen der Valenzorbitale und lonenladungen fir tetragonales La;NiO;,.

Paarpotentiale bel vier freien Gitterparametern skaliert werden. Fiur das Ni-O,-Paarpotential ergibt
sich mit R°(Ni-O,) = —0.9242 ag ein zu groBer Wert. (R°(Ni-O,,) = —0.4315 ag, R"(O,,-
La) = 0.1262 az und R°(O,-La) = —0.0157 ag). In diesem Modell bleiben in der Phonondispersion,
Abb. 4.5b, neben der Tilt-Mode am X -Punkt noch die Moden instabil, bei denen die Cu-Atome par-
allel zur c-Achse, auf die O,-Atome zu schwingen.

Damit dem bisher verwendeten Satz effektiver Ladungen keine optimale Beschreibung der Gitterdy-
namik von La;,NiO, erzielt wird, soll versucht werden, dieses durch eine Variation der 1onenladungen
zu erreichen. Dabel wird angenommen, dal3 die Bindungen in La;NiO, etwas ionischer sind asin
L&, CuO,, und dal3 die Ni-O-Bindungen isotroper sind als die Cu-O-Bindungen. Ausgehend von die-
sen Uberlegungen wird die Ni-Ladung erhdht, und die O,,- und O,-Ladungen werden so variiert, daf3
die Ladungsneutralitat sichergestellt ist. Als optimal haben sich schliefdlich die in Tab. 4.5 angege-
benen Orbital besetzungen und lonenladungen herausgestellt (RE-Modelle). Wird fur diese Ladungs-
konfiguration die theoretische Kristallstruktur durch Energieminimierung bestimmt (Modell REQ), so
ergibt sich nur eine geringe Verbesserung gegeniber dem Modell RLO, Tab. 4.4. Der Vergleich der
Phonondispersionen zeigt ebenfalls nur geringe Unterschiede. Wird die Kristall struktur durch Skalie-
ren der Ni-O-Paarpotentiale festgelegt (Modell RE1), so ergibt sich eine gute Ubereinstimmung mit
den experimentellen Daten. Lediglich fur die z-Koordinate der La-Atome ergibt sich ein etwaskleine-
rer Wert al's im Experiment. Das Skalierungsverfahren liefert die Parameter R°(Ni-O,,) = —0.3596
ag und R°(Ni-O,) = —0.3981 az. Die Phonondispersion dieses Modells ist durch das Verschwinden
fast aller instabilen Zweige gekennzeichnet. Nur der Zweig, der mit dem Ubergang zur LTO-Phase
in Verbindung steht, bleibt instabil. Als Defizit dieses Modells konnen nur die sehr tief verlaufenden
akustischen Phononzweige (< 1.5 THz) betrachtet werden.

Werden neben den oben betrachteten Ni-O-Paarpotentialen auch die La-O-Paarpotentiale in das Ska-
lierungsverfahren einbezogen (Modell RE2), so ist wie im Modell RL2 eine perfekte Ubereinstim-
mung zwischen theoretischer und experimenteller Kristallstruktur festzustellen. Es ergeben sich al-
lerdings auch hier zum Teil zu grof3e Werte fir die Skalierungsparameter: R°(Ni-O,,) = —0.3825
ag, R°(Ni-O,) = —0.6059 ag, R°(O,,-La) = 0.0977 az und R°(O,-La) = —0.0138 az. Gegenilber
dem Modell REL tritt hier in A-Richtung ein zweiter instabiler Zweig auf. Betrachtet man das Aus-
lenkungsmuster, so schwingen bei diesem Zweig die Ni- gegen die O,-Atome. Der Vergleich mit dem
Modell RL2, bei dem mehrere Zweige instabil sind, Abb. 4.5b, zeigt sich, dal3 der hier verwendete
Satz effektiver Ladungen zu einer Verbesserung des Referenzmodells fuhrt.

Es hat sich als optimal herausgestellt die Skalierungsparameter fur die Ni-O-Paarpotentiale fest vor-
zugeben: R°(Ni-O,,) = —0.40 ag und R°(Ni-O,) = —0.35 ag und nur die La-O-Paarpotentiale
zu skalieren (Modell RE3). Fir diese ergeben sich dann die Werte R°(O,,-La) = 0.0595 az und
R%(O,-La) = 0.0051 ap. Die planare Gitterkonstante a ist in diesem Modell etwas zu klein und die
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Gitterkonstante ¢ etwas zu groR3, aber in guter Ubereinstimmung mit dem experimentell beobachteten
Wert, Tab. 4.4. Die internen Lagen der lonen werden sehr gut wiedergegeben. In der Phonondisper-
sion, Abb. 4.5¢, ist nur der Zweig instabil, der am X -Punkt in der Tilt-Mode endet. Der wichtigste
Unterschied zum Modell RE1 sind die hoher verlaufenden akustischen Zweige.

4.4 B|28r zcan_1CUn04+2n

Die Referenzmodelle fur Bi; Sro CuOg und Bi, Sro CaCu, Og werden ausgehend von dem optimalen Re-
ferenzmodell fur La,CuO, bestimmt. Fur beide Bi-Kuprate werden als erstes die Kristallstrukturen
und Phonondispersionen betrachtet, die sich bel der Verwendung nomineller lonenladungen ergeben.
Eine Schwierigkeit bei der Bestimmung eines optimalen Referenzmodells stellen die Bi-O3-Ebenen
dar. Die Abstande der Bi- und O3-Atome parallel zur c-Achse sind ca. 70% groR3er als parallel zur
ab-Ebene, d. h. innerhalb einer BiO-Ebene, vgl. Tab. 4.8. Diese sehr unterschiedlichen Abstande sind
eine Folge der schwachen Kopplungen zwischen den BiO-Ebene, welche auch die mechanischen Ei-
genschaften der Bi-Kuprate bestimmt. Zuerst wird der Einschichter Bi,SroCuQg betrachtet, die fur
dieses Materia gewonnenen Ergebnisse sollen dann auf den Zweischichter Bi,Sr,CaCu, Oy Ubertra-
gen werden.

Werden nominelle Ladungen fir Bi, Sr, CuOg angenommen und die Kristallstruktur durch reine Ener-
gieminimierung bestimmt (Modell RN), so werden gute Ubereinstimmungen fur die Gitterkonstante
¢ und die internen Positionen der O2-Atome erzielt. Fur die Gitterkonstante a ergibt sich ein um ca.
7 % zu grof3er Wert. Grof3e Abweichungen sind auch fur die Lagen der Bi-, Sr- und insbesondere fir
die O3-Atome festzustellen.

Betrachtet man die Bi-O3-Abstande, so stimmt dieser innerhalb der BiO-Ebene gut mit dem expe-
rimentellen Wert Uberein, Tab. 4.8, Der Abstand der BiO-Ebenen wird dagegen um ca. 30 % un-
terschatzt. Die Phonondispersion dieses Modells ist durch eine Vielzahl instabiler Zweige gekenn-
zeichnet. Die Breite liegt im 35.2 THz deutlich Uber dem experimentellen Wert von ca. 21 THz [74].

In einem ersten Schritt zur Bestimmung eines optimalen Referenzmodells werden Ladungen in An-
lehnung an La,CuO, verwendet. Fur den CuO-Oktader werden die Besetzungszahlen direkt tber-
nommen. Fur Bi wird die Ladung auf den Wert von La gesetzt und Sr und O3 werden zunachst als
vollstandig ionisiert angenommen. Die verwendeten Orbital bsetzungen konnen Tab. 4.7 entnommen
werden (RL-Modelle). Durch die Annahme dieser Ladungen wird fur die energieminimierte Kristall-
struktur (Modell RLO) eine bessere Ubereinstimmung mit den experimentellen Daten erreicht als bel

a[A]  c[A] z(Bi) 2(Sr) z2(02) z(03)

exp.[60] 3.7915 24.6182 0.184 0.071 0.105 0.186
RN  3.8708 24.4040 0.1945 0.0660 0.1127 0.2160

RLO  3.8891 23.2198 0.1975 0.0694 0.1027 0.2017

RL1  3.8150 23.6135 0.1976 0.0711 0.1036 0.2023

REO  3.9540 24.6629 0.1954 0.0625 0.1075 0.2107

REL  3.7962 24.6621 0.1886 0.0663 0.1119 0.2034

Tabelle 4.6: Vergleich der Gitterparameter der verschiedenen fur tetragonales Bi, SroCuOg diskutier-
ten Modelle mit den Daten der pseudotetragonalen Kristallstruktur.
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nominelle Ladungen RL-Modelle RE-Modelle
lon Orbitalbes. Ladungen Orbitalbes. Ladungen Orbitalbes. Ladungen
Bi 652 3.0+  6526p"™ 2.284+ 65%6p° 72 2.28+
St 45%4pS 2.0+ 4524p5 2.0+ 4524p5559-3 1.70+
Cu 3d9 30+ 3d9.24480.304p0.24 122+ 3d9'24480'304p0'24 122+
oL 2p° 20—  2p>%2 1.42— 2p>*2 1.42—
02 298 2.0— 2p>47 1.47—  2p>% 1.47—
03 2p° 2.0—  2pf 2.0—  2p>7 1.70—

Tabelle 4.7: Besetzungszahlen der Valenzorbital e und lonenladungen der fur Bi, Sr,CuOq diskutierten
Modélle.

der Verwendung nomineller Ladungen, Tab. 4.6. Auffallend ist, dal3 die Gitterkonstante ¢ um ca. 6 %
unterschatzt wird. Die internen Positionen der Sr- und O2-1onen werden jetzt besser beschrieben. Die
Abweichung der O3-Lagen betragt immer noch 8.5 %. Fur die Bi-O3-Abstande parallel zur ab-Ebene
hat die Verwendung dieses Satzes effektiver Ladungen keinen grof3en Einflul3. Der Abstand der BiO-
Ebenen hat zwar leicht zugenommen, weicht aber immer noch um 25 % vom experimentellen Wert
ab. In der Phonondispersion ist eine Abnahme der instabilen Zweige zu beobachten und die Breite
des Spektrums nimmt um ca. 3.5 THz gegentiber dem Modell RN ab. In der Dispersion fallt beson-
ders das Gap im Bereich von 21.5 — 26 THz auf. Werden Paarpotentiale entprechend dem optimalen
Modell fiir La,CuO, (Cu-O1, Sr-O1, Sr-O2) skaliert, so verbessert sich die Ubereinstimmung zwi-
schen theoretischer und experimenteller Kristallstruktur (Modell RL1). Die Gitterkonstante a weicht
weniger as 1 % vom experimentellen Wert ab. Die Gitterkonstante ¢ ist 4 % kleiner als der experi-
mentelle Wert. Bei den interen Lagen gibt es nur bei den Atomen der BiO-Schichten Unterschiede
zum Experiment, Tab. 4.6. Der Bi-O-Abstand innerhalb der Ebenen stimmt sehr gut mit dem experi-
mentellen Wert Uberein, der Abstand der BiO-Ebenen ist dagegen um 0.6 A zuklein, Tab. 4.8. Fur die
Skalierungsparameter ergeben sich die Werte: R°(Sr-O1) = 0.1031 ag, R°(Sr-02) = 0.0011 ap und
R%(Cu-01) = —0.1163 ag. In der Phonondispersion sind am T'- und Z-Punkt nur noch die B,,,-Mode
und die O2-Sliding-Moden instabil. Insgesamt hat sich gegeniiber dem Modell RLO die Anzahl der
instabilen Moden leicht verringert und die Frequenzen dieser Moden sind um 1 - 2 THz angestiegen.
Die hochfrequenten Moden liegen 1 - 2 THz niedriger als im Modell RLO, dadurch verringert sich
das phononische Gap auf ca. 3 THz.

Eine weitere Verbesserung des Referenzmodells kann durch Umverteilen von Ladung zwischen den
Sr- und O3-Atomen erreicht werden (RE-Modelle, Tab. 4.7). Wird fur diesen Satz lonenladungen die
energieminimierte Kristallstruktur (Modell REO) betrachtet, so weicht diese starker von den experi-
mentellen Daten ab, als die bisher diskutierten Modelle (Tab. 4.6). Einzig die Gitterkonstante c ist in

exp.[600 RN  RLO RL1 REO REL
lc  3.2004 2.1834 2.3400 2.3642 2.3692 2.6026
llab  2.6814 27872 2.7518 2.7000 2.8166 2.7163

Tabelle 4.8: Bi-O3-Abstandein A fir Bi,Sr,CuO;. ||c gibt den Abstand der benachbarten BiO-Ebene
an. ||ab bezeichnet den Abstand zwischen den Bi- und O3-Atome innerhab einer BiO-Ebene.
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-1.206B2g  0.607 B3g 23.819 Ag 2.904 B2u 1.959 Eg

Abbildung 4.7: Auslenkungsmuster verschiedener Moden im optimalen Referenzmodell RE1 fir
Bi,Sr,CuQg: @) Tilt-Moden am X -Punkt; b) Breathing-Mode am X-Punkt; ¢) B,,-Mode am I'-Punkt;
d) niedrigste £/,-Mode am I'-Punkt. (Frequenzen in THz).

guter Ubereinstimmung mit dem Experiment. In der Phonondispersion ist eine Zunahme der Anzahl
der instabilen Zweige gegeniiber dem Modell RLO festzustellen, Abb. 4.6 b). Es sind hier sogar par-
ale zur c-Achse polarisierten A,,- Moden am I'- und Z-Punkt instabil. Die hochfrequenten Zweige
liegenca. 1 -2 THz tiefer alsim Modell RL1, so daf3 die Breite des phononischen Gaps hier 3.5 THz
betragt. Durch Skalieren der Paarpotentiale Bi-O2, Bi-O3, Sr-O3 und Cu-O1 kann erreicht werden,
dafd am X-Punkt nur noch die Tilt-Moden und am I'- und Z-Punkt nur noch O2-Sliding-Moden insta-
bil sind, vgl. Abb. 4.7. Letztere kdonnen dadurch stabilisiert werden, dal3 fur das Sr-O2-Paarpotential
ein fester Skalierungsparameter von R°(Sr-O2) = 0.17 agvorgegeben wird (Modell REL). Fur die an-
deren Skalierungsparameter ergeben sich die Werte: R°(Bi-O2) = —0.4031 ag, R°(Bi-O3) = 0.2027
ag, R°(Sr-0O3) = —0.0414 ag und R°(Cu-01) = —0.4536 ag. Bei den Gitterparametern gibt es
Unterschiede zur experimentellen Kristallstruktur nur bei den internen Lagen der Sr-, O2- und O3-
Atomen (Tab. 4.6). In der Phonondispersion sind bis auf eine Tilt-Mode am X-Punkt (Abb. 4.7a) ale
instabilen Moden verschwunden. Die Frequenz der Breathing-Mode, Abb. 4.7b, liegt mit 23.82 THz
in einem ahnlichem Bereich wiein La, CuO,. Abb. 4.6¢ zeigt die Phonondispersion dieses Modells.

Wie schon furr den Einschichter wird fur Biy,Sr,CaCu,Og zunachst eéin Modell betrachtet, bel dem
nominelle lonenladungen angenommen werden und die theoretische Kristallstruktur durch Energie-

nominelle Ladungen RE-Modelle
lon Orbitalbes. Ladungen Orbitalbes. Ladungen
Bi 652 3.0+  65%6p"™ 2.28+
St 45%4pb 2.0+  4s5%4p®5503 1.70+
Ca 3s523p° 2.0+  35%3p®4s0-38 1.62+
Cu 3d° 2.0+ 3d%-244,50-3049)0-24 1.22+
oL 2p° 20— 2% 1.42—
02 2p° 2.0—  2p>7 1.47—
03 2p° 2.0—  2p®70 1.70—

Tabelle 4.9: Besetzungszahlen der Vaenzorbitale und onenladungen fur Bi,Sr,CaCu, Os.
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a[Al  ¢[A] z(Bi) 2(Sr) z(Cu) 2(01) z(02) z(0O3)
exp.[64] 3.814 30.52  0.1978 0.1097 0.0544 0.054 0.125 0.205
RN 3.9784 28.6351 0.2094 0.0998 0.0640 0.0552 0.1426 0.2276
REO  4.0986 30.7252 0.2067 0.0974 0.0583 0.0508 0.1362 0.2190
REL  3.8361 29.3709 0.2028 0.1040 0.0538 0.0518 0.1408 0.2140

Tabelle 4.10: Vergleich der Gitterparameter fir tetragonales Bi, Sr,CaCu,Og .

minimierung festgelegt wird (Modell RN). Die Abweichungen in den Abmessungen der Elementar-
zelle sind hier groféer alsin Bi,SroCuQOg. Bel der Beschreibung der internen Lagen ist besonders die
zu grof3e Welligkeit der CuO-Ebenen zu erwahnen, die auf die Abweichungen der Cu-Positionen ge-
genuiber den experimentellen Daten zurtickzuf Uihren ist; die O1-Positionen werden dagegen gut repro-
duziert. Bei den Ubrigen lonenpositionen sind die Unterschiede zur experimentellen Kristallstruktur
mit den Resultaten fur Bi,SroCuOg zu vergleichen. Auch hier ist der Abstand der BiO-Ebenen um
ca 1A kleiner alsim Experiment. Der etwas zu grof3e Bi-O-Abstand innerhalb der Ebenenist auf das
Uberschétzen der planaren Gitterkonstante zuriickzufithren. Wiefirr alle Modelle, bei denen nominel-
le Ladungen zur Berechnung der Phonondispersion verwendet werden, ist die Phonondispersion von
Bi,Sr,CaCu,Og (Abb. 4.8a) durch eine Vielzahl instabiler Zweige gekennzeichnet. Auch liegen die
Frequenzen der hochsten Moden mehrere THz tiber experimentellen Resultaten Da keine experimen-
tellen Daten fur die Phonondispersion vorliegen, wird die maximale Phonfrequenz aus Messungen
der phononischen Zustandsdichte [75] von Bi,Sr,CaCu,Og zu 21 THz abgeschétzt. Die Frequenzen
liegen insgesamt etwas tiefer als in dem vergleichbaren Modell fur Bi,Sr,CuOg. Dieses gilt sowohl
fur die hochfrequenten Moden (Breathing-Mode Bi,SroCuOg: 35.201 THz, Biy SroCaCuyOg: 31.648
THZz), alsauch fur dieinstabilen Moden (tiefste Frequenz Bi, Sro CuQg: —6.655 THZ, BiySroCaCu, Og:
—9.997 THz, Abb. 4.9). Dieses durfte zum Teil darauf zuriickzufuihren sein, dal? hier im Gegensatz
Zu Bi, Sr,CuQq die planare Gitterkonstante um ca. 4 % Uberschatzt wird.

Fur ein Modell effektiver Ladungen werden die lonenladungen der RE-Modelle von Bi,Sr,CuOq
tbernommen. Die Ca-Ladung wird aus der Neutralitatsbedingung bestimmt. In Tab. 4.9 sind die Or-
bitalbesetzungen zusammengestellt. Wird die Kristallstruktur durch Energieminimierung bestimmt
(Modell REOQ), so hat nur die Abweichung der planaren Gitterkonstanten a und die Sr-Position ge-
genilber dem Modell RN zugenommen. Bei allen anderen Gitterparametern hat sich die Ubereinstim-
mung mit den experimententellen Daten verbessert. Dieses gilt insbesondere fur die Cu-Positionen.
Abb. 4.8b zeigt die Phonondispersion dieses Modells. Gegenuiber dem Modell RN sind die Frequen-
zen der instabilen Moden gestiegen (tiefste Frequenz: —6.777 THz). Die Frequenz der Breating-
Mode ist auf 25.72 THz zuriickgegangen. Daneben fallt besonders das Absinken der Frequenzen der
hochsten A,-Zweige auf. Bei diesen Moden schwingen die O2-1onen parallel zur c-Achse. Beispie-
le sind die hochsten A,,- und A,-Moden am I'- und am Z-Punkt. Die Ursache hierfur durfte die
gegenuber dem Modell RN groR3ere Gitterkonstante ¢ sein. Damit verbunden ist eine Zunahme der
Bi-O2- und Cu-O2-Abstande, wodurch die kurzreichweitigen, repul siven Paarpotential beitrage abge-
schwacht werden. Die Raman-aktiven A - und die infrarot-aktiven A,,-Moden am I'-Punkt werden
in Kap. 9 ausfuhrlich diskutiert.

Durch Skalieren kurzreichweitiger Paarpotentiale kann auch hier eine weitere Verbesserung des Re-
ferenzmodells erreicht werden. Als bisher optimal erwiesen hat sich fur das Sr-O2-Paarpotential, wie
in Bi,Sr,CuQg, einen Skalierungparameter von R = 0.17 ap fest vorzugeben. Daneben wurden
die Paarpotentiale Bi-O2 (R° = —0.4171 ag), Bi-O3 (R° = 0.0787 ag), Sr-01 (R° = —0.0290
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exp.[64] RN  REO REL
lc 29665 1.8034 2.2807 2.4430
lab  2.7058 2.8613 2.9226 2.7325

Tabelle 4.11: Bi-O3-Abstande in A fiir Bi,Sr,CaCu, Ox. ||c gibt den Abstand der benachbarten BiO-
Ebene an. ||ab bezeichnet den Abstand zwischen den Bi- und O3-Atome innerhalb einer BiO-Ebene.

ag), Cu-O1 (R® = —0.4137 ag) und Cu-02 (R° = —0.0948 ag) skaliert (Modell RE1). In diesem
Modell werden die Abmessungen der Elementarzelle gut reproduziert. Ebenso werden die Atompo-
sitionen innerhalb der CuO-Ebene gut wiedergegeben. Fur den Abstand der CuO-Ebenen ergibt sich
ein nur geringfugig zu kleiner Wert (Cu-Cu-Abstand: experimentell 3.32 A, Modell RE1: 3.16 ,&).
Die Beschreibung des Dimplings ist ebenfalls gut. Die Bi-O3-Abstande innerhalb der BiO-Ebenen
stimmen gut mit den experimentellen Werten tiberein. Fur den Abstand der BiO-Ebenen ergibt sich
ein um 0.5 A zu kleiner Wert, Tab. 4.11. Damit ist auch hier eine Verbesserung zu den bisher fir
Bi,Sr,CaCu, Oy diskutierten Modellen festzustellen. Die grofdte Abweichung zur experimentellen
Kristallstruktur ist bei der O2-Position festzustellen. Dieses ist eine Gemeinsamkeit aller hier dis-
kutierter Modelle, Tab. 4.10. Vergleicht man die Phonondispersion dieses Modells, Abb. 4.8c, mit der
des Modells REOQ, so fallt zunachst die geringe Anzahl instabiler Zweige auf. Am X-Punkt sind nur
noch die Tilt-Moden instabil, die den Ubergang in die orthorhombische Kristallstruktur beschreiben.
Dieses gilt auch fur den tellweise instabilen X ,-Zweig. Der durchgehend instabile Zweig in A-, A-
und X-Richtung endet am I'- und am Z-Punkt in den B,,-Moden, Abb. 4.9c. Da hierfur keine expe-
rimentellen Daten vorliegen, wird auf diese Mode nicht weiter eingegangen. Bei den hochfrequenten
Moden sind Frequenzabsenkungen gegenuiber dem Modell REO von 2 THz (Breathing-Moden, Mo-
dell REO: A 25.720, By, : 24.763 THz; Modell REL: A): 23.993, By, : 22.854 THz ) bis zu mehr als
5 THz (Quadrupol-Moden, Modell REQ: Bg,: 19.580, A, : 19.492 THz, Modell REL: Bj,: 14.145,
AX:14.025 THZ) zu beobachten, Damit liegt die maximale Phononfrequenz nur noch 2 THz tiber

23.933 Ag 22.854 B3u -2.410B1g -2.747 B2g -3.992 B2u

Abbildung 4.9: Auslenkungsmuster verschiedener Moden im optimalen Referenzmodell REL fur
Bi,Sr,Cu,Og. @) Breating-Moden am X -Punkt; b) Tilt-Moden am X-Punkt; c) Bs,-Mode am T'-
Punkt. (Frequenzen in THz).
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den experimentellen Werten. Die Auslenkungsmuster der Quadrupolmoden zeigt Abb. 6.20c fur das
optimale Modell, welches Ladungs- und Dipolfluktuationen einschlief3t.



Kapitel 5

Einflul3 der
L adungsfluktuationsfretheitsgrade

Von den in Kap. 2 vorgestellten adiabatischen Dichtefreiheitsgraden stellen die Ladungsfluktuationen
in der metallischen Phase der HTSL den wichtigsten Screening-Prozef’ dar. Viele charakteristische
Merkmale der Gitterdynamik der HTSL, wie z. B. die experimentell zu beobachtenden Phononano-
malien, lassen sich auf diese Freiheitsgrade zuriickfuihren [42, 76]. Uber die Summenregel fiir die
L adungsfluktuationspolarisierbarkeit kann zwischen Metall und Isolator unterschieden werden. In
Metallen schirmen Ladungsfluktuationen die durch die Auslenkung der lonen induzierten Felder ef-
fizient ab, so dal? Dipolfreiheitsgrade hier eine untergeordnete Rolle spielen sollten. Diese Aussage
ist dlerdings fur die HTSL mit ihren gemischt kovalent-ionisch-metallischen Bindungen zu rela-
tivieren, wie im nachsten Kapitel gezeigt wird. In diesem Kapitel werden ausschliefdich On- und
Offsite-Ladungsfluktuationen betrachtet. L etztere fulhren zu selektiven Renormierungen des Phonon-
spektrums fur Moden, bei denen durch die Kristallsymmetrie eine Kopplung an diese Freiheitsgrade
erlaubt ist.

In Kap. 2.5 wurde gezeigt, dal3 sich fur die Ladungsfluktuationspolarisierbarkeit eine Ortsraumdar-
stellung angeben 1&3t:

M (@) = Y T, 5 a0, (5.1)

Diese Gleichung ist der Ausgangspunkt zur Modellierung der Polarisierbarkeit. Dazu werden Werte
in der Form

Iy o = (R — RY) (52)
vorgegeben. Die Modellierung der Ladungsfluktuationspolarisierbarkeit wird dazu benutzt, den Ein-
flu einzelner Freiheitsgrade auf die Gitterdynamik zu untersuchen. Ein weiterer Vorteil der Modellie-
rung ist die Moglichkeit, den Einflu® einzelner Ladungsfluktuationen zu untersuchen. Eine wichtige
Einschrankung fir die Parameter I1M9¢ und ein Anhaltspunkt fir deren Wahl stellt die Summenregel

KK

Z.(Er) furenMetal,
> Tw(q—0) = . (5.3)

fur einen Isolator.

79
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dar. Die partielle Zustandsdichte Z,.(E) des Orbitals x an der Fermi-Energie E kdnnen aus der
elektronischen Bandstruktur berechnet werden. Obige Summenregel fuhrt zu folgender Bedingung
an die Modellparameter (vgl. Gl. (2.150)):

D Mw(q—0) =Y INY(RD — 7). (5.4)

m,x/

Das einfachste Modell fur die Polarisierbarkeit eines Metalls ist durch eine diagonale TT-Matrix ge-
geben, fur die die Parameter gemal3

I (RD — 7w l) := Zu(Er) s Omyo (5.5)
gewahlt werden. Dabei ist Z,.(E'r) die partielle Zustandsdichte des effektiven Orbitals  an der Fermi-
Energie. In einem solchem Modell ist die Polarisierbarkeit unabhangig vom Wellenvektor q. Fur einen
| solator miissen dagegen, um die Isolatorsummenregel zu erfullen, Kopplungen zwischen verschie-
denen Freiheitsgraden beriicksichtigt werden. Damit ist die Polarisierbarkeit in diesem Fall immer
q-abhangig. Als abkiirzende Schreibweise firr die Parameter 1M wird die Schreibweise T1(Cu-3d),
I1(Cu-3d-0O,,-2p) etc. benutzt. Die erste Grolie bezeichnet hier den Onsite-Term (k = ', m = 0) fur
das Cu-3d-Orbital. Der zweite Ausdruck gibt den Parameter fur die Kopplung zwischen einem Cu-
3d- und einem O,,-2p-Orbital an. Da im folgenden nur Kopplungen fur die erste Nachbarordnung
betrachtet werden, ist diese Schreibweise eindeutig. Werden fur ein Atom nur Ladungsfluktuationen
fur ein Orbital betrachtet, so wird i. a. die Bezeichnung des Orbitals bel der Angabe des Modellpa-
rameters fUr die Polarisierbarkeit weggelassen. Im Rahmen eines solchen Modells lassen sich auch
Offsite-L adungsfluktuationen sehr einfach behandeln. Zur Berechnung der Polarisierbarkeit sind nur
die entsprechenden Parameter I1(Off), IT1(Off-O,,) etc. festzulegen.

51 LayCuOy4

In diesem Abschnitt werden verschiedene Modelle vorgestellt, um den Einflu3 von Ladungsfluk-
tuationsfreiheitsgraden auf die Gitterdynamik von tetragonalem und orthorhombischen La,CuO, zu
untersuchen. FUr beide Strukturen wird jeweils das Starre-lonen-Modell RE1 as Referenzmodell
verwendet, Abb. 4.2b bzw. Abb. 4.3c. Fir tetragonales La,CuO, zeigt Abb. 6.5 auf Seite 104 die
Auslenkungsmuster an den Hochsymmetriepunkten des optimalen Modells in der metallischen Pha-
se, bel dem auch Dipolfreiheitsgrade berticksichtigt sind. Diese Auslenkungsmuster unterscheiden
sich qualitativ nicht von denen der hier diskutierten Modelle.

Fur tetragonales La,CuO, liegt in der metallischen Phase eine Tight-Binding-Parameterisierung der
elektronischen Bandstruktur vor, aus der sich gemal3 der Gln. (2.145) und (2.146) die Ladungs-
fluktuationspol arisierbarkeit berechnen 1&3. Die so erhaltenen ab-initio-Polarisierbarkeit kann durch
ein einfaches Modell in dem oben diskutierten Formalismus gut approximiert werden. Es wird eine
diagonale Polarisierbarkeit angenommen und die Parameter werden entsprechend der partiellen Zu-
standsdichten der einzelnen Freiheitsgrade gesetzt (Modell M1). Lediglich die Parameter fur die Cu-
4s- und Cu-4p-Orbitale miissen etwas nachjustiert werden um eine bessere Ubereinstimmung mit der
ab-initio-Rechnung zu erhalten [42, 69]. Es werden folgende Parameter verwendet: I1(Cu-3d) = 2.8
eV, II(Cu-4s) = 0.05 eV~!, II(Cu-4p) = 0.01 eV~!, I1(O,,-2p) = 0.2 eV~!, T1(O,-2p) = 0.13
eV~ und IT(La-5d) = 0.06 eV .
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Abbildung 5.1: Vergleich der Phonondispersion fur metallisches La,CuO, in der HTT-Phase (Mo-
dell M1) mit experimentellen Daten von La; 4Sry.; CuO, (offene Symbole) [77] und optimal dotier-
tes Lay 355r0.15CuO, (ausgefillte Symbole) [78]. Die verschiedenen irreduziblen Darstellungen sind
durch unterschiedliche Linientypen und Symbole gekennzeichnet. (von links nach rechts): [A: —,
o,e], [Ag: -, [0 Ay: —, O, [Az: —, AL [Z1: —, 0, @], [Z0: -+ -, [O; B4: —, O], [E3: —, Al [Ar:
—,0; Aoy -+, O], [A3: —, A].

Abb. 5.1 zeigt den Vergleich der Phonondispersion dieses Modells mit experimentellen Daten aus
Neutronen-Messungen. In A-Richtung wird das fur metallischen La,CuO, typische Minimum des
hochsten A-Zweiges (A;/2-Minimum) sehr gut reproduziert. Es handelt sich hier gerade um die
vermutlich generische Phononanomalie der HTSL, die bei den Cu-O-, bond-streching‘-Moden zu
beobachten sein sollte. Eine ausfiihrliche Diskussion der Reaktion dieser Mode und der Breathing-
Mode auf die einzelnen adiabatischen Freiheitsgrade erfolgt in Kap. 7. Der zweithochste A-Zweig
zeigt dagegen ein dem experimentellen Befund entgegengesetztes Verhalten (Abnahme der Frequenz
vom I'- zum Z-Punkt). Der qualtitative Verlauf der As-Zweige wird gut reproduziert. Die Frequenz-
unterschiede zum Experiment liegen zwischen 2 und 3 THz. In 2-Richtung entspricht der Verlauf des
hochsten Y2, -Zweiges dem von optimal dotiertem La, CuO,, er liegt allerdings etwas tiefer alsim Ex-
periment. Der zweithochste 32, -Zweig, der am X -Punkt in der Scissor-Mode (zweithochste A,-Mode,
siehe dazu Abb. 6.5c) endet, liegt dagegen um mehrere THz hoher als im Experiment. Neben der
Breathing-Mode existiert am X -Punkt eine weitere Phononmode, bei der die Cu-O,,,-Bindungen stark
beansprucht werden, bei dieser sogennanten Quadropol-Mode (hochste B,,-Mode, vgl. Abb. 6.5c)
wird der CuO-Oktaeder orhtorhombisch verzerrt. Der Verlauf des hochsten X 4-Zweiges, dessen En-
dunkt diese Mode darstellt, wird bereits im ionischen Referenzmodell RE1 sehr gut beschrieben.
Die hier betrachteten Ladungsfluktuationen und auch die im folgenden Kapitel diskutierten Dipol-
freitheitsgrade haben aus Symmetriegrinden keinen Einfluld auf den Verlauf dieses Zweiges bzw. der
Quadropolmode. Daher kann eine Renormierung dieser Mode durch den Jahn-Teller-Effekt als un-
wahrscheinlich angesehen werden [79]. Dieses wird durch experimentelle Ergebnisse bestatigt, die
zeigen, dal3 die Frequenz dieser Mode durch Doping nur wenig beeinfluf wird [7]. Bei den A;-
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Abbildung 5.2: Vergleich der Phonondispersion des Modells M2 fur metallisches La, CuO, mit expe-
rimentellen Daten von La, 4Sr, ; CuO, (offene Symbole) [77] und optimal dotiertes La; g5Srg.15CuO,
(ausgefillte Symbole) [ 78]. Die Bedeutung der Linentypen und Symbole identisch mit Abb. 5.1.

Zweigen sind teilweise keine so guten Ubereinstimmungen mit der experimentellen Phonondispersi-
on zu beobachten. Insbesondere wird der fir metallisches La, CuO, charakteristische steile A-Zweig
nicht reproduziert. Diesesist eine Folge der L DA-Bandstrukturrechnungen, aus deren Ergebnissen die
Parameter zur Modellierung der Polarisierbarkeit bestimmt wurden. L DA-Rechnungen Uberschatzen
die Kopplungen entlang der c-Achse und beschreiben die starke Anisotropie der el ektronischen Struk-
tur der Hochtemperatur-Supraleiter nur unzureichend.

Eine bessere Beschreibung der Gitterdynamik entlang der A-Richtung kann durch ein streng zwel-
dimensionales Modell fur den Ladungs-Response entlang der c-Achse erreicht werden, dazu werden
die Ladungsfluktuationen auf den La- und O,-Atomen in den ionischen Schichten vernachlassigt [80].
Es werden nur noch Ladungsfluktuationen innerhalb der CuO-Ebenen auf den Cu-3d-, Cu-4s-, Cu-
4p- und O,-2p-Orbitalen betrachtet (Modell M2, Abb. 5.2). Der Verlauf der A,-, ;- und X3-Zweige
zeigt nur geringe Unterschiede zum Modell M1. Die Ubrigen A- und X-Zweige stimmen mit dem
Starre-lonen-Modell Uberein, da aus Symmetriegriinden die Ladungsfluktuationen auf den Cu- und
O,,-lonen nicht an diese Zweige koppeln (Tab. C.4). Die A;-Zweige liegen hier hoher alsim Modell
M1, dafiir deutet sich hier ein steiler A;-Zweig an, der alerdings 2 - 3 THz oberhalb der experimen-
tellen Frequenzen verlauft.

Um den Ladungs-Response fir einen Isolator zu beschreiben, mul die Polarisierbarkeitsmatrix die
| solatorsummenregeln

lim » Tl (q) = O(q) (5.6a)
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Abbildung 5.3: Vergleich der Phonondispersion des I solatormodells |1 mit experimentellen Daten fur
undotiertes La,CuO, (offenen Symbole) [77]. Weiterhin sind die Dispersionen einiger Zweige von
optimal dotiertem La,CuO, angegeben (ausgefillte Symbole) [78]. Die Bedeutung der Linientypen
und Symbole identisch mit Abb. 5.1.

und

: _ 2
erfullen. Daraus ergibt sich, dal3 zur Modellierung der Polarisierbarkeit neben den Diagonal elemen-
ten auch Kopplungen zwischen verschiedenen Freiheitsgraden zu berticksichtigen sind. Werden nur
L adungsfluktuationen auf den Cu-3d- und den O, -2p-Orbitalen betrachtet, so fiihren obige Summen-

regeln auf folgende Beziehungen zwischen den Parametern zur TT-Modellierung:

I1(Cu) + 4II(Cu-O,,) =0, (5.7a)
11(O,,) + 2I1(Cu-0,,) + 411(0,-0,) = 0. (5.7b)

In Anlehnung an die SIC-LSD-Rechnungen von SVANE [81] bzw. Ref. [42] wird die Polarisier-
barkeit des Cu-3d-Orbitals stark gegenuber dem Modell M1 reduziert und die Polarisierbarkeit for
das O,,-2p-Orbital erhoht. Die zwei verbleibenden Parameter werden Uber obige Summenregeln
bestimmt. Die verwendeten Werte lauten (Modell 11): TI(Cu-3d) = 0.1 eV !, I1(O,,-2p) = 0.75
ev-!, II(Cu-0,,) = —0.025 eV~! und I1(O,-O,) = —0.175 eV~'. Abb. 5.3 zeigt den Vergleich
der Phonondispersion dieses Modells mit Mef3werten fur undotiertes La, CuO,. Das im Experiment
beobachtete Minimum in der Mitte des hochsten A -Zweiges wird korrekt wiedergegeben. Diesesist
im Isolator nicht so ausgepragt wie bel dotiertem, metallischem La,CuQ,. Dieses zeigt die Bedeu-
tung der Ladungsfluktuatiosnfreiheitsgrade fur das Auftreten der Phononanomalien (fur eine genauere
Diskussion sei auf Kap. 7 verwiesen). Der Verlauf des zweithdchsten A-Zweiges wird qualtiativ gut
reproduziert. Sowohl am T'- as auch am Z-Punkt liegen die berechneten Frequenzen ca. 2 THz Uber
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den experimentellen Werten. An die Ubrigen A-Zweige koppeln die hier betrachteten Ladungsflu-
kutationen nicht, so dal3 diese mit dem Starre-lonen-Modell Ubereinstimmen. Bel den Zweigen der
Y-Richtung fuhrt die Berticksichtigung der L adungsfluktuationen dazu, dald der hochste 33, -Zweig gut
mit den gemessenen Phononfrequenzen tbereinstimmt. Der zweit- und dritthdchste 3, -Zweig wer-
den ebenfalls gegentiber dem RIM stark renormiert, wobei allerdings auffallt, dal3 die Frequenz der
Scissor-Mode (zweithdchste Mode am X -Punkt) sich nur wenig verandert hat. Bei den X3-Zweigen
ist der Einflu® der Ladungsfluktuationen nur beim zweithdchsten Zweig zu beobachten. Dessen Ver-
lauf stimmt bereits im Starre-lonen-Modell gut mit den experimentellen Werten tUberein. Die La
dungsfluktuationen senken diesen Zweig am X -Punkt um ca. 1 THz ab. In A-Richtung sind praktisch
keine Unterschiede zum Starre-lonen-Modell zu beobachten.

In allen bisher diskutierten Modellen lag die Frequenz der Scissor-Mode deutlich Uber dem experi-
mentellen Wert. Zwar fuhrt die Berticksi chtigung von Dipol fluktuationen, wie sieim nachsten Kapitel
diskutiert werden, zu einer Frequenzabsenkung dieser Mode. Der Unterschied zum experimentel-
len Wert betragt dann aber immer noch ca. 2 THz. Um die Ubereinstimmung der Frequenz dieser
Mode mit dem Experiment zu verbessern werden Offsite-L adungsfluktuationen eingefihrt, die ko-
valente Bindungsanteile simulieren. Als Lokalisierungsort fir die Offsite-L adungsfl uktuationen wird
die Mitte der O,,-Quadrate gewahlt, Abb. 5.4. Auf diesen Punkt schwingen die O,,-lonen bei der
Scissor-Mode zu bzw. von diesem weg, so dal’ eine starke Renormierung zu erwarten ist. Neben den
langreichweitigen Kopplungen fur diese Freiheitsgrade, die sich im Rahmen der Ewaldmethode ex-
akt behandeln lassen, vgl. Kap. 2.5, werden nur die kurzreichweitigen Freiheitsgrad-1on-Kopplungen
zu den direkt benachbarten Cu- und O,,-Atome der Offsite-Ladungfluktuationen beriicksichtigt. Fiir
die entsprechenden Parameter werden die Werte B(Cu-Off) = 0.5 ¢*/a? und B(O,,-Off) = 0.5
% /a2 gewahit. Der Selbstterm der potentiellen Energie wird auf U, = 0.1¢2/a, gesetzt. a, ist die
experimentelle Gitterkonstante (3.79 A).

Zur Bestimmung der Polarisierbarkeit wird das um Offsite-Ladungsfluktuationen erweiterte | solator-
Modell 11 betrachtet. Die Parameter miissen die Summenregeln

I1(Cu) + 4II(Cu-O,,) + 4 II(Cu-Off) =0, (5.83)
1(O,,) + 211(Cu-0,,) + 411(0,-0,) + 211(O,,-Off) = 0 (5.8b)

und

T1(Off) + 4 T1(Cu-Off) + 4 T1(0,-Off) =0 (5.8¢)
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Abbildung 5.5: Vergleich der Phonondispersion des Modells I2 mit experimentellen Daten fur undo-
tiertes (offene Symbole) und optimal dotiertem La, CuO, (ausgefillte Symbole) [77, 78]. Die Bedeu-
tung der Linientypen und Symboleist identisch mit Abb. 5.1.

erfullen. Werden die Parameter II(Cu), I1(O,,) und II(O,-O,) vom Isolator-Modell 11 tlbernom-
men und der Wert von TI(Off) vorgeben, so lassen sich die verbleibenden Parameter bestimmen.
Als sinnvoll hat sich folgender Parametersatz herausgestellt (Modell 12): TI(Cu-3d) = 0.1 eV,
I1(O,,-2p) = 0.75 eV, TI(Off) = 0.02 eV~! II(Cu-O,,) = —0.0225 eV, II(Cu-Off) = —0.0025
ev~1,11(0,-0,) = —0.175 eV~ und I1(O,,-Off) = —0.0025 eV~". Abb. 5.5 zeigt die Phononsi sper-
sion dieses Modells. Der Vergleich mit der Phonondispersion des Modells 11, Abb. 5.3, zeigt, dal3
durch die Offsite-Ladungsfluktuationen die Scissor-Mode sehr selektiv beeinflulét wird. Deren Fre-
guenz wird von 19.12 THz Im Modell 11 auf 16.59 THz reduziert. Andere Moden, an die die Offsite-
L adungsfluktuationen ebenfalls koppeln, bleiben dagegen in ihrer Frequenz praktisch unverandert.

Zur Beschreibung des Metalls werden fur die Onsite-L adungsfluktuationen die Parameter des Mo-
dells M2 Gbernommen. Fur die Offsite-Ladungsfluktuationen werden die Kopplungen des obigen
Isolator-Modells verwendet, so dal3 Gl. (5.8c) auch fur das Metall gilt (Modell M3, Abb. 5.6). Da-
mit werden zur Modellierung der Polarisierbarkeit folgende Parameter verwendet: T1(Cu-3d) = 2.8
eV !, II(Cu-4s) = 0.05 eV !, II(Cu-4p) = 0.01 eV !, I1(O,,) = 0.2 eV}, II(Off) = 0.02 eV !
[1(Cu-Off) = —0.0025 eV~! und I1(O,,-Off) = —0.0025 eV '. Die Grofke II(Cu-Off) gibt die
Kopplungen zwischen den Cu-3d-Orbitalen und den Offsite-L adungsfluktuationen an. Auch hier wird
durch die Offsite-L adungsfluktuationen auschliefdlich die Scissor-Mode renormiert.

Die Parameter zur Berechnung der Polarisierbarkeit der letzten beiden Modelle werden fur ortho-
rhombisches La, CuO, tibernommen. Um Verwechsel ungen zu vermeiden, werden dieselben Bezeich-
nungen fur die Modelle verwendet. Fur metallisches La, CuO, (Modell M3, Abb. 5.8a) werden in der
Mitte der =-Richtung (diese Richtung entspricht der tetragonalen A-Richtung), in den beiden Zwel-
gen der 1-Darstellung ausgepragte Minima beobachtet. Der Vergleich der Eigenvektoren zeigt, dai3
der zweithdochste Zweig dem A, /2-Minimum in tetragonalem La,CuQO, entspricht. In A-Richtung
ist ebenso wie in tetragonalem La,CuO, in steiler A;-Zweig zu beobachten (vierthochster Zweig).
Die jeweils hochsten A;- und X;-Zweige haben gegenuiber dem Starre-lonen-Modell ihr Verhalten
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Abbildung 5.6: Vergleich der Phonondispersion des Modells M3 mit experimentellen Daten fur do-
tiertes La,CuQ, [77, 78]. Die Anordnung der irreduziblen Darstellungen ist identisch mit Abb. 5.1.

vertauscht. Ihr Verlauf entspricht jetzt dem des hochsten X;-Zweiges in tetragonalem La, CuO,. Als
Folge der Abbildung des X -Punktes der tetragonalen Brillouion-Zone auf den I'- und den Z-Punkt der
orhtorhombischen Brillouin-Zone, sind in der Tieftemperaturphase zwei Scissor-Moden zu beobach-
ten, deren Frequenzen sich nur minimal unterscheiden. Das A uslenkungsmuster der Scissor-Mode am
I'°-Punkt ist in Abb. 5.7a dargestellt. Durch die Offsite-L adungsfl uktuationen werden die Frequenzen
dieser Moden um fast 3 THz abgesenkt. Die Unterschiede dieser Moden am I'- und am Z-Punkt sind
weiterhin sehr klein (REL: I'°: 19.281 THz, Z°: 19.301 THz, M3: T'°: 16.373 THz, Z°: 16.413 THZz).
Ein Einflul? der Ladungsfluktuationsfreiheitsgrade auf die Quadrupolmoden, Abb. 5.7b, ist wiein der
Hochtemperaturphase aus Symmetriegriinden nicht gegeben, Tab. C.7. (Wie die Scissor-Mode ist die
Quadrupolmode in tetragonalem La, CuO, eine X -Punkt-Mode.)

Im Isolatormodell 12, Abb. 5.8b, ist in den zwei hochsten =-Zweigen in dieser Mitte der Richtung
jewells ein Minimum zu beobachten. Diese Minima sind nicht so ausgepragt, wie in metallischem
La,CuO,. Das dem A;/2-Minimum in tetragonalem La,CuO, entsprechende Auslenkungsmuster
tritt im Gegensatz zum Metall im hochsten =, -Zweig auf. In A-Richtung sind neben den Frequenzab-
senkungen keine qualtitativen Unterschiede gegentiber dem Starre-lonen-Modell festzustellen. Dieses

Abbildung 5.7: Auslenkungsmuster der
Scissor- und Quadrupol-Moden in orthor-
hombischem La,CuO,. @ Scissor-Mode b)
Quadrupol-Mode. Es sind nur die Moden am
['-Punkt dargestellt. Die Auslenkungsmuster
am Z-Punkt unterscheiden sich von diesen nur
in der Phasenbeziehung entlang der c-Achse.
Es sind die Frequenzen des Modells M3 in
16.373 B2g 12.892 B3g THz angegeben. (- - -: Tilt-Achse).
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Abbildung 5.8: Phonondispersion fur La, CuQ, in der Tieftemperaturphase. a) metallisches La, CuO,
(Modell M3), b) Isolatormodell 12. In beiden Modellen werden neben den Ladungsfluktuationen in-
nerhalb der CuO-Ebene Offsite-L adungsfl uktuationen berticksichtigt. Die Bedeutung der Linientypen
stimmt mit der in Abb. 4.1 Uberein.

gilt auch fur die Zweige der A-Richtung. In X-Richtung fallen die Unterschiede zum Starre-lonen-
Modell hier geringer aus als im Modell M3. Die Frequenzen der Scissor-Moden liegen fast 3 THz
tiefer als im Starre-lonen-Modell und stimmen am I" und am Z-Punkt Uberein. (12: T, Z: 16.430
TH2).

52 LaQNiO4

Zur Beschreibung der Gitterdynamik von La,NiO, werden verschiedene I solator-M odell e entwickelt.
Mit einem Modell soll die Gitterdynamik von stochiomietrischen La,NiO, beschrieben werden. Ein
zweites Modell dient der Beschreibung von nichtstochiometrischem La, S, O, 4, in dieser Sub-
stanz werden die gleichen Phononanomalien wie in dotiertem La,CuO, beobachtet. Stochiometri-
sches und nichtstochimetrisches LayNiO,4 sind Isolatoren, so dafl? die Modelle fur die Polarisierbar-
keit die entsprechenden Summenregeln erfillen missen. Als Referenzmodell wird in beiden Fallen
das Starre-lonen-Modell RE3, Abb. 4.5c, verwendet. Auf die Abbildung eines vollstandigen Satzes
von Eigenvektoren wird verzichtet, da sich diesein La;NiO, nur unwesentlich von denen in tetrago-
nalem La,CuQO,, Abb. 6.5, unterscheiden

Aus den Resultaten furr tetragonales La, CuO, wird zuerst ein Modell zur Beschelbung der Gitterdy-
namik von stochiometrischem La,NiO, entwickelt. Es werden Ladungsfluktuationen auf den Ni-3d-
und den O,,,-2p-Orbitalen betrachtet, hinzu kommen Offsite-L adungsfluktuationen bei (1/2a, 1/2a,
0). Die Parameter zur Modellierung der Polarisierbarkeit werden vom Isolatormodell 12 fur La, CuO,
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Abbildung 5.9: Vergleich der Phonondispersion des Modells IS1 mit experimentellen Daten fir
nichtstochimetrisches (offene Symbole) und stochiometrisches La;NiO, (ausgefillte Symbole) [59].
Die unterschiedlichne Linientypen und Symbole kennzeichnen die verschiedenen irreduziblen Dar-
stellungen (von links nach rechts): [A: —, o, @], [Ag: -+ -, [0; Ay: —, O], [Asz: —, A], [X1:—, 0, ],
[Xo:---, 0 Xy —, O, [X3: —, A] [Ar: —, 0; Aoz -+, O], [Asz: —, Al

Ubernommen. Es werden also folgende Werte verwendet (Modell 1S1): TI(Ni-3d) = 0.1 eV,
11(0,,-2p) = 0.75 eV—!, TI(Off) = 0.02 eV ! TI(Ni-O,,) = —0.0225 eV, TI(Ni-Off) = —0.0025
ev~-1, 11(0,-0,) = —0.175 eV~ und I1(O,,-Off) = —0.0025 eV ~'. Fir den kurzreichweitigen An-
teil der Kopplung zwischen Offsite-L adungsfluktuationen und den direkt benachbarten Ni- und O, -
lonen werden folgende Werte fur die Parameter gewahlit: B(Cu-Off) = 0.5 ? /a3 und B(O,,-Off) =
0.5 e?/a? gewahlt. Alle anderen kurzreichweitigen Kopplungen werden vernachlassigt. Der Selbst-
term der potentiellen Energiewird auf USTathrmHXC = 0.1¢? /a, gesetzt. ay ist die experimentelle
Gitterkonstante (3.876 A). Diese Werte entsprechen denen, die in La,CuQ, verwendet wurden. Der
Vergleich der berechneten Phonondispersion mit experimentellen Werten, Abb. 5.9, zeigt die gute
Ubereinstimmung der hochsten Zweige in A- und X-Richtung. Sofern Daten filr stochiometrisches
LaNiO, vorliegen. Bei den A-Zweigen gibt es dagegen deutliche Abweichungen, die auf das Fehlen
der Dipolfreiheitsgrade zuriickzufuihren sind.

Zur Beschreibung der Gitterdynamik in nichtstochiometrischem, dotiertem La, ,Sr,O, s werden
zusatzlich Ladungsfluktuationen auf den delokalisierten Ni-4s-Orbitalen zugelassen (Modell IN1).
Die Untersuchungen von La,CuO, haben gezeigt, dal3 Ladungsfluktuationen auf den ausgedehnten
Cu-4s- und Cu-4p-Orbitalen fur die Phononanomalien verantwortlich sind [76]. Ein ahnlicher Ef-
fekt ist aufgrund der delokalisierten Ni-4s-Orbitale auch in La;NiO,4 zu erwarten. Da nichtstochio-
metrisches La,NiO, ein Isolator ist, muf3 die Polarisierbarkeitsmatrix im Gegensatz zu metallischem
L&, CuO, dielsolatorsummenregel erfullen. Werden Ladungsfluktuationen auf den Ni-3d-, Ni-4s- und
O,,,-Orbitalen und Offsite-L adungsfluktuationen bei (1/2a, 1/2a, 0) betrachtet, so fuhrt dies auf die
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Abbildung 5.10: Vergleich der Phonondispersion fur das Modell IN1 mit experimentellen Daten fir
nichtstochimetrisches (offene Symbole) und stochiometrisches La;NiO, (ausgefillte Symbole) [59].
Die Linientypen und Symbole haben dieselbe Bedeutung wie in Abb. 5.9.

Gleichungen:
IT(Ni-3d) + II(Ni-3d-Ni-4s) + 4II1(Ni-3d-O,,,;) + 4II(Ni-3d-Off) =0, (5.93)
IT(Ni-4s) + II(Ni-3d-Ni-4s) + 4I1(Ni-4s-O,, ) + 4II(Ni-4s-Off) =0, (5.9b)
I1(O,,) + 2II(Ni-3d-O,,) + 2I1(Ni-4s-O,, ) + 4I1(0,-0,) + 2I1(0,,-Off) = 0, (5.90)
und
I1(Off) + 4I1(Ni-3d-Off) + 4II(Ni-4s-Off) + 4II(O,,-Off) =0. (5.9d)

Der Parameter TT(Ni-3d-Ni-4s) gibt die Kopplung zwischen Ni-3d- und Ni-4s-Orbitalen an, die auf
demselben Atom lokalisiert sind (Onsite-Term). Es werden folgende Werte zur Modellierung der
Polarisierbarkeit verwendet: TI(Ni-3d) = 1.0 eV~!, II(Ni-4s) = 0.025 eV~!, I1(O,,-2p) = 0.75
ev~!, II(Off) = 0.02 ev~!, TI(Ni-3d-Ni-4s) = —0.0125 eV, TI(Ni-3d-O,,) = —0.244375 eV !,
I1(Ni-4s-0,,) = —0.003125 eV~!, TI(Ni-3d-Off) = —0.0025 eV~', II(Ni-4s-Off) = 0.0 eV~!,
I1(O0,-O,) = —0.0625 eV ! und I1(O,,-Off) = —0.0025 eV ~*. Der Selbstterm fir das Ni-3d-Orbital
wurde auf einen deutlich groferen Wert alsim Modell 1S1 gesetzt. Esist anzunehmen, dal3 die Pola-
risierbarkeit des Ni-3d-Orbitals deutlich grof3er als die des Ni-4s-Orbitals ist. Anhaltspunkte hierfur
liefern die Modelle fur metallisches La, CuO,. Der Wert fur I1(Ni-4s) wurde aus einem analogen Mo-
dell fur Y Ba,Cu; O, tbernommen [76]. Die Werte I1(O,,-2p), IT(Off), IT(Ni-3d-Off) und I1(O,, -Off)
stammen aus dem Isolatormodell 1S1. Wird TI(Ni-4s-Off) auf Null gesetzt, lassen sich die verblei-
benden Werte aus den Summenregeln bestimmen. Der Vergleich der Phonondispersion dieses Mo-
dells mit experimentellen Daten, Abb. 5.10, zeigt, dal3 das Verhalten der hochsten A- und X-Zweige
qualitativ mit des gemessenen Daten fir nichtstochiometrisches La;NiO, Ubereinstimmt. Das A /2-
Minimum ist deutlich ausgepragt, liegt alerdings etwas hoher al's die experimentellen Werte. Bei den
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ubrigen Phononzweigen sind keine Unterschiede gegenuber dem Modell 1S1 festzustellen. Insgesamt
ist die Ubereinstimmung zwischen berechneter und gemessener Phonondispersion dhnlich gut wiein
La,CuO,.

5.3 BiySr gcan_1CUn04+2n

Die Bismuth-Kuprate sind in stochiometrischer Zusammensetzung metallisch. Durch teilweises Sub-
stituieren von Calcium durch Yttrium kann Bi,Sr,CaCu,Og in einen Halbleiter Uberfuhrt werden
[82]. Daher werden fur beide Vertreter dieser Materialklasse, die in dieser Arbeit betrachtet werden,
verschiedene Modelle fur Metalle und Isolatoren untersucht. Die Entwicklung der Ladungsfluktua-
tionsmodelle erfolgt in Anlehnung an die Uberlegungen fiir La,CuO,. Als Referenzmodell wird fiir
beide Substanzen das jeweilige Modell RE1 verwendet, Bi,SroCuQg: Abb. 4.6¢; BiySroCaCuyOy:
Abb. 4.8c. Eine Darstellung der wichtigsten hochfrequenten Moden an den Hochsymmetriepunkten
findet sich am Ende von Kap. 6.3, fur Modelle bei denen neben den Ladungsfluktutationen auch Di-
polfreiheitsgrade zugelassen sind, deren Polarisierbarkeiten so variiert wurden, dal3 eine moglichst
gute Ubereinstimmung mit vorhandenen experimentellen Daten erreicht wird.

Als erstes wird ein Modell fur metallisches Bi,SroCuOg diskutiert, bei dem Ladungsfluktuationen
in den CuO-Ebenen und Offsite-Ladungsfluktuationen bei (1/2a, 1/2a, 0) betrachtet werden (Modell
MC1). Diese Freiheitsgrade koppeln in alen drei betrachteten Symmetrierichtungen an die Zweige
der 1-Darstellung und daneben auch an die X,-Zweige (Tab. C.12). Fur die Parameter zur Berech-
nung der Polarisierbarkeit werden die Werte des Modells M3 von La,CuO, tUbernommen. Diesem
Vorgehen liegt die Annahme zugrunde, dal3 die Ladungsfluktuationsfreiheitsgrade in guter Nahe-
rung durch die intrinsischen Eigenschaften der CuO-Ebene bestimmt werden [79]. Die verwende-
ten Werte lauten daher: TI(Cu-3d) = 2.8 eV~!, TI(Cu-4s) = 0.05 eV, TI(Cu-4p) = 0.01 eV~!,
[1(01) = 0.2 eV !, TI(Off) = 0.02 eV ! TI(Cu-Off) = —0.0025 eV~! und I1(O1-Off) = —0.0025
eV !. Abb. 5.12a zeigt die Phonondispersion dieses Modells. In der Mitte des zweithochsten A ;-
Zweigesist ein sehr ausgepragtes Minimum zu beobachten. Das Auslenkungsmuster dieser Mode ist
mit dem des A, /2-Minimums in metallischem La,CuO, zu vergleichen, Abb. 5.11a. Auch erfahrt
die Sauerstoff-Breathing-Mode am X -Punkt (Abb. 5.11b) eine starke Renormierung von 22.819 THz
im Starre-lonen-Modell RE1 auf 19.501 THz im vorliegenden Modell, damit treten in BiySroCuOg
analoge Phononanomalien auf wiein La, CuQ,. Eine ausfuhrliche Diskussion dieser Moden erfolgt in
Kap. 7. Der an die Breathing-M ode anschlief3ende X2, -Zweig zeigt allerdings eine grof3ere Dispersion
als der hochste X;-Zweig in La,CuO,. Dieses resultiert daraus, dal3 hier die hochsten Moden am T'-
und Z-Punkt paralel zur c-Achse polarisierte A,,-Moden sind, bei denen vor allem die O2-1onen
schwingen, Abb. 6.16. In metallischem La, CuO, sind den hochsten Moden des Spektrums parallel
zur ab-Ebene polarisiert. Eine weitere Gemeinsamkeit mit den Ergebnissen von La, CuO, ist dagegen
das Auftreten eines steilen A-Zweiges, der aus dem Schlief3en der A,,-Unstetigkeiten am I'-Punkt
resultiert.

L DA-Bandstrukturrechnungen fur Bi,Sr,CaCu,Og ist zu entnehmen, dal3 in den Bi-Kupraten neben
den CuO-Ebenen auch die BiO-Ebenen metallisches Verhalten zeigen [45]. Dieses kann durch La-
dungsfluktuationen auf den Bi- und O3-lonen simuliert werden (Modell MB1). Diese Freiheitsgrade
koppeln in alen betrachteten Hochsymmetrierichtungen an die Zweige der 1-Darstellung. Zusétzlich
werden die As- und X3-Zweige von den Ladungsfluktuationen innerhalb der BiO-Ebenen beeinfluf3t
(Tab. C.12). Die bendtigten Parameter zur Berechnung der Polarisierbarkeit werden auf denselben
Wert wie die Polarisierbarkeit der O1-lonen gesetzt: TI(Bi) = T1(O3) = 0.2 eV~'. Fir ale ande-
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ren Parameter werden die Werte des Modells MC1 verwendet. Die Frequenzen der hochsten Moden
werden durch diese Ladungsfluktuationen um ca. 1.5 THz gegenuber dem Modell MC1 abgesenkt,
Abb. 5.12b. Die hochsten Zweige in A-Richtung verlaufen symmetrisch zur Mitte dieser Richtung.
Diesesist auf die starke Renormierung der hochsten parallel zur ¢-Achse polarisierten Moden am I'-
und am Z-Punkt zuriickzufilhren, Abb. 6.16. Mit diesen Renormierungen sind entsprechenden Ande-
rungen im Verlauf der hochsten A-Zweige verbunden. Auf die Frequenz des A, /2-Minimums im
zweithochsten A -Zweig haben die Ladungsfluktuationen auf den Bi- und O3-lonen allerdings nur
einen sehr geringen Einflu®. Der hochste X2,-Zweig verlauft jetzt wesentlich flacher als im Modell
MC1 und verbindet wie in La,CuQO, die hochsten F,-Mode am I'-Punkt mit der Breathig-Mode am
X -Punkt.

Einsteller Zweig wieim Modell MC1 ist nicht mehr zu beobachten. Diesesist darauf zurtickzufuhren,
dai die Frequenz der zweithdchsten A,,-Mode am T'-Punkt von 17.963 THz auf 13.169 THz abge-
senkt wird. Ebenso werden durch die Ladungsfluktuationen auf den Bi-Atomen die Frequenzen der
hochsten A;,-Moden am I'- und am Z-Punkt um mehr als 3 THz reduziert. Damit liegen diese Mo-
den niedriger als die hochsten A,,-Moden an diesen Hochsymmetriepunkten, letztgenannte sind jetzt
die hdochsten Moden des Spektrums. Die hochsten A, ,-Moden liegen auch tiefer als die hochsten £, -
Moden. Die Phonondispersion entlang der A- und X-Richtung hat im Modell MB1 groRe Ahnlichkeit
mit der Phondispersion des Modells M3 fur La,CuO,. Aufgrund der charakteristischen Unterschiede
zwischen den Modellen MC1 und MB1 kann durch Vergleich mit gemessenen Phonondispersions-
kurven die Frage geklart werden, ob die BiO-Ebenen metallischen Charakter aufweisen oder nicht.
Leider liegen solche Messungen bis heute nicht vor.

Fur ein Modell eines fiktiven Isolators werden zunachst nur Ladungsfluktuationen auf den Cu- und
O1-lonen sowie Offsite-L adungsfluktuationen betrachtet. In Anlehnung an das Isolatormodell 12 fur
L&, CuO, werden Ladungsfluktuationen auf den Cu-3d- und den O1-2p-Orbitalen betrachtet und die
Parameter zur Modellierung der Polarisierbarkeit ilbernommen (Modell 1C1): TI(Cu-3d) = 0.1 eV ™!,
[1(01-2p) = 0.75 eV~!, TI(Off) = 0.02 eV, II(Cu-O1) = —0.0225 eV, IT(Cu-Off) = —0.0025
evV~!, [1(01-01) = —0.175 eV~" und I[1(O1-Off) = —0.0025 eV~'. Fir dieses Modell sind Un-
terschiede gegenuber dem Modell REL nur in A- und YX-Richtung festzustellen, Abb. 5.13a. Die
Zweige der A-Richtung bleiben praktisch unverandert. Dieses gilt auch fur die meisten Phononen
am I'- und am Z-Punkt. Eine Ausnahme stellt nur die zweithochste E,,-Mode am I'-Punkt dar, deren
Frequenz wird von 17.215 THz auf 12.419 THz abgesenkt. Dies fuhrt zu entsprechenden Renomie-
rungen des dritt- und vierthochsten A;-Zweiges. Der dritthochste A -Zweig verlauft zunachst relativ

Abbildung 5.11: Auslenkungsmuster der
bond-stretching-Moden im Modell MC1 fir
Bi,SroCuQg. @) Auslenkungsmuster in der
Mitte des zweithochsten A;-Zweiges. (nur
Readlteil) b) Breathing-Mode. (Frequenzenin
THZz).

19.509 Ag 16.697 D1
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Abbildung 5.12: Phonondispersion der Modelle fur metallisches Ba, Sr,CuQOg. @) Modell MC1, La-
dungsfluktuationen innerhalb der CuO-Ebene und Offsite-L adungsfluktuationen b) zusétzliche La-
dungsfluktuationen innerhalb der BiO-Ebenen. Die Linientypen kennzeichnen die verschiedenen ir-
reduziblen Darstellungen: 1: ——, 2: - -+, 3: ——und 4: — - —.
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flach und steigt dann steil zum Z-Punkt hin an. Dieser Zweig endet am I'- und Z-Punkt an Moden,
bei denen die O3-lonen parallel zu c-Achse schwingen. Aus diesem Grund kann dieser Zweig nicht
direkt mit dem zweithochsten A;-Zweig in den Isolatormodellen fur tetragonales La,CuO, in Ver-
bindung gebracht werden, der am I'- und am Z-Punkt in der OL- bzw. der O?-Mode endet (jeweils
hochste A, ,-Moden). Ein diesen Moden entsprechendes Auslenkungsmuster tritt in Bi,SroCuOg bei
den hochsten A, ,-Moden am I'- und am Z-Punkt auf, die hier jeweils die Moden mit der hochsten
Frequenz sind. Weiter Renomierungen sind bei den beiden hochsten A -Zweigen zu beobachten. Der
hochste A;-Zweig verlauft stellenweise um bis zu 2 THz tiefer als im Referenzmodell REL. Das
bereits fur metallisches Bi,SroCuO; diskutierte A /2-Minimum ist auch hier im zweithdchsten A ;-
Zweig zu beobachten, dieses ist hier nicht so ausgepragt wie im Metall. Am X -Punkt werden die
Frequenzen der Breathing- und der Scissor-Mode durch die hier betrachteten Ladungsfluktuationen
um 2 bzw. 2.5 THz gegenuiger dem Modell RE1 abgesenkt. Hiermit sind entsprechende Renormie-
rungen der beiden hochsten X2, -Zweige verbunden.

Im folgenden Isolatormodell fur Bi,Sr,CuOg werden zusétzliche L adungsfluktuationen innerhalb der
BiO-Ebenen, auf dem Bi-6p- und dem O3-2p-Orbital betrachtet. Die entsprechenden Parameter zur
Modellierung der Polarisierbarkeit miissen die Isolatorsummenregel erfullen. Kopplungen zwischen
den BiO- und den CuO-Ebenen konnen allein aufgrund des grof3en Abstandes ignoriert werden. Zur
Beschreibung der Polarisierbarkeit in den CuO-Ebenen konnen daher die Parametersatze des oben
diskutierten Isolatormodells Ubernommen werden. Um die Zahl der Parameter moglichst klein zu
halten werden auch Kopplungen zwischen BiO-Ebenen vernachlassigt. Damit missen die zusatzli-
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Abbildung 5.13: Phonondispersionen der | solatormodellefiir Ba, SroCuOg. Dieim Text besprochenen
Modelle sind wie folgt angeordnet: @ Modell IC1 und b) Modell IB1. Die einzelnen Linientypen
haben dieselbe Bedeutung wiein Abb. 4.6.

chen Parameter die Gleichungen

I1(Bi) + 4T1(Bi-O3) = 0, (5.10a)
I1(03) + 4T1(Bi-03) = 0. (5.10b)

erfullen. Die Werte fur TI(Bi) und I1(O3) kdnnen vom Modell MB1 Uibernommen werden, damit
ergibt sich der Parametersatz: T1(Bi) = I1(O3) = 0.2 V! und I1(Bi-O3) = —0.05 eV~!. Die
L adungsfluktuationen innerhalb der BiO-Ebenen beeinflussen im vorliegenden Modell — im Un-
terschied zum Metall — die Phononen an den Hochsymmetriepunkten nur wenig, Abb. 5.13b. Die
Frequenzunterschiede zwischen den Modellen IC1 und IB1 betragen fur diese Moden maximal 0.5
THz. Im Verlauf der Hochsymmetrierichtungen sind dagegen zum Teil grof3e Renormierungen zu
beobachten, insbesondere bei den A;- und Ajz-Zweigen oberhalb von 10 THz. So zeigt z. B. der
hochste A;-Zweig einen u-formigen Verlauf und das Mimimum in der Mitte des zweithochsten A ;-
Zweiges ist etwas breiter alsim Modell 1C1 und liegt ca 0.5 THz tiefer. Im obersten As-Zweig ist
ebenfalls ein Minimum zu beobachten, welches wie in den Metallmodellen unterhalb der Frequenz
des A,-Zweiges an dieser Stelle liegt. In X-Richtung sind die grofdten Renormierungen gegeniiber
dem Modellen IC1 bel den Zweigen der 1-Darstellung im Frequenzbereich zwischen 9 und 18 THz
zu beobachten. Deren Verlauf entspricht jetzt dem Metallmodell MB1.

Fr Biy SroCaCu,Og werden zu Bi, Sro CuOy anal oge L adungsfluktuationsmodelle betrachtet. Eswird
zunachst ein Metallmodell diskutiert bei dem Ladungsfluktuationen innerhalb der CuO-Ebenen und
Offsite-Ladungsfluktuationen bei (1/2a,1/2a, +2(Off)) mit 2(Off) = 0.0542¢' betrachtet wer-

!Dieser Wert entspricht dem Mittelwert der Cu- und O1-Positionen der experimentellen Kristallstruktur.
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Abbildung 5.14: Auslenkungsmuster der bond-stretching-Moden im Modell MC1 fir
Bi,Sr,CaCu,Og. @) Auslenkungsmuster in der Mitte des zweithdchsten A;-Zweiges und des
zweithochsten Az-Zweiges (nur Realteile) b) Breathing-Moden. (Frequenzen in THZz).

den. (Modell MC1). Diese Freiheitsgrade koppeln in A-Richtung an die Zweige der 1- und 3-
Darstellung, in X-Richtung an ale Zweige und in A-Richtung an die Zweige der 1- und 2-Darstellung
(Tab. C.16). Im Einschichter blieben die A3-, die 3,- und die X5- Zweige von diesen adiabatischen
Freiheitsgraden unbeeinflufd (Tab. C.12). Zur Modellierung der Polarisierbarkeit werden die Para-
meter des entsprechenden Modélls fiir Bi,Sr,CuOs Ubernommen werden: T1(Cu-3d) = 2.8 eV~ !,
II(Cu-4s) = 0.05 eV~', II(Cu-4p) = 0.01 ev~!, II(O,,) = 0.2 V™', TI(Off) = 0.02 eV~!
[1(Cu-Off) = —0.0025 eV~" und I1(O,,-Off) = —0.0025 eV~'. Abb. 5.15a zeigt die Phonondisper-
sion dieses Modells. Die zu beobachtenden Renormierungen entsprechen qualtitativ den Resultaten,
wie sie fur Bi,Sr,CuQOg erhalten wurden. So treten z. B. in den jewells zweithochsten A - und As-
Zweigen ausgepragte Minima auf. Deren Auslenkungsmuster entsprechen dem des A;-Minimums
in BiySryCuQg. In BiySroCaCu, Oy ist das Auslenkungsmuster des A /2 Minimums ist symmetrisch
beziiglich einer Spiegelung an den Ca-Ebenen (z = 0-Ebene), das des A3 /2-Minimums antisymme-
trisch, vgl. Abb. 5.14. In A-Richtung ist durch das Schlief3en der LO-TO-Aufspaltungen ein Zweig der
1-Darstellung zu beobachten, der wiein Bi, SroCuQg steil vom Z- zum I'-Punkt abfallt. In X-Richtung
werden vor allem die jeweils hochsten Zweige der 1- und 3-Darstellung renormiert. Der hochste X -
Zweig zeigt, wie in Bi,SroCuOg, eine starke Dispersion. Der hochste Y5-Zweig verlauft im Unter-
schied dazu fast dispersionslos. Diese Zweige enden am X -Punkt in Breathing-Moden, die symme-
trisch (A,) bzw. antisymmetrisch (Bs,,) beztglich der Spiegelung an der Ca-Ebene sind, Abb. 5.14b.
Deren Frequenzen werden um 4.5 bzw. 3.5 THz gegentiber dem Starre-lonen-Modell RE1 abgesenkt.
Bel den X,- und ¥,-Zweigen, an die die hier betrachteten Ladungsfluktuationen ebenfalls koppeln,
sind nur minimale Unterschiede zum Modell RE1 festzustellen.

Werden zusatzlich Ladungsfluktuationen innerhalb der BiO-Ebenen betrachtet (Modell MB1), so
fuhrt dies — wie in Bi,Sr,CuOg — zu einem Absinken der hochfrequenten Zweige in alen betrach-
teten Symmetrierichtungen, Abb. 5.15b. Die Atome der BiO-Ebenen gehorchen in Bi,Sr,CuOg und
Bi,SryCaCu, Og denselben Symmetrien, so dal3 die Ladungsfluktuationen auf den Bi- und O3-Atomen
an dieselben irreduziblen Darstellungen wie im Einschichter koppeln (Aq-, As-, Aq-, ¥;- und X3-
Zweige, Tab. C.16). Die Parameter zur Modellierung der Polarisierbarkeit werden, wie im Modell
MC1, direkt von dem entsprechenden Modell fur Bi, Sr,CuOg tbernommen, und daher hier nicht noch
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Abbildung 5.15: Phonondispersion der Modelle fur metallisches Bi,Sr,Cu,Ogz. @ Modell MC1,
L adungsfluktuationen innerhalb der CuO-Ebenen und Offsite-Ladungsfluktuationen b) zusatzliche
Ladungsfluktuationen innerhalb der BiO-Ebenen. Die Bedeutung der Linientypen ist mit der aus
Abb. 4.6 identisch.

einmal aufgefuihrt. Wie schon im Einschichter verlaufen auch hier die hochfrequenten Zweige der A-
Richtung nahezu symmetrisch zur Mitte der A-Richtung. Dieses ist die Folge von Renormierungen
hochfrequenter, parallel zur c-Achse polarisierter Moden am I'- und am Z-Punkt, Abb. 6.20. Das Mi-
nimum im zweithochsten A,-Zweig ist hier etwas deutlicher ausgepragt als in Bi,Sro,CuOq. Weitere
Gemeinsamkeiten mit Bi,Sr,CuO; sind das Verschwinden des steilen A ;-Zweiges und Abnahme der
Dispersion des obersten X2, -Zweiges gegentiber dem Modell MC1. Ein charakteristischer Unterschied
Zu Bi,Sr, CuQg findet sich beim dritthochsten A-Zweig, dieser Zweig endet am I'- und am Z-Punkt
in den jeweils zweithochsten A, ,-Moden, bei denen vor allem gegeniiberliegende O1-lonen aufeinan-
der zu schwingen; zu diesem Auslenkungsmuster gibt es kein Analogon im Einschichter, Abb. 6.20.
Dieser Zweig wird von den Ladungsfluktuationen innerhalb der CuO-Ebenen kaum beeinflul3t, ob-
wohl dies von der Symmetrie erlaubt ware. Die Renormierung gegentiber dem Referenzmodell RE1
betragt im Modell MC1 weniger as 0.5 THz. Durch die Ladungsfluktuationen innerhalb der BiO-
Ebenen wird dieser Zweig um bis zu 2.5 THz abgesenkt.

Die Betrachtung der Einflusse der Ladungsfluktuationsfreiheitsgrade auf die Gitterdynamik der
Bi-Kuprate endet mit der Analyse verschiedener Isolatormodelle fur Bi,Sr,CaCu,Og. Wir bereits
erwahnt wird Bi, Sr,CaCu, Og durch Dotierung mit Y ttrium gemal3 Bi, Sro(Cay _, Y ) Cu,Og zu einem
Halbleiter. Die Substitution des zwewertigen Ca-Atoms durch das dreiwertige Y-Atom fuhrt zunachst
zu einer Abnahme der Sprungtemperatur (z = 0: T, = 80K,z = 0.4: T. = 10K, z > 0.6: T, < 4
K), gleichzeitig werden auch Anderungen der gitterdynamischen Eigenschaften beobachtet, die nicht
auf die unterschiedlichen Massen von Ca und Y zuriickzufiihren sind, sondern auf eine Anderung
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Abbildung 5.16: Phonondispersionen der Isolatormodelle fir Ba, SroCu,Og. Die im Text besproche-
nen Modelle sind wie folgt angeordnet: @) Modell IC1 und b) Modell IB1. Die einzelnen Linientypen
haben dieselbe Bedeutung wiein Abb. 5.8.

der elektronischen Struktur deuten [82]. Dieses soll durch verschiedene Isolatormodelle untersucht
werden.

In einem ersten Isolatormodell (IC1) werden Ladungsfluktuationen auf den Cu-3d-, den O1-2p-
Orbital sowie Offsite-Ladungsfluktuationen betrachtet. Werden Kopplungen zwischen benachbarten
CuO-Ebenen ignoriert, konnen die Parameter des entsprechenden Modellsfir Bi, SroCuQq Ulbernom-
men werden: I1(Cu-3d) = 0.1 eV, T1(01-2p) = 0.75 eV !, II(Off) = 0.02 eV~ !, TI(Cu-01) =
—0.0225 eV 1, II(Cu-Off) = —0.0025 eV !, I1(01-01) = —0.175 eV ~! und I1(O1-Off) = —0.0025
eV~!. Wiein Bi,Sr,CuQ; sind auch hier in A-Richtung nur geringe Unterschiede zum Starre-lonen-
Modell RE1 festzustellen, Abb. 5.16a. Bei den jewells zweithdchsten A ;- und As-Zweigen sind Mi-
nima zu beobachten, die allerdings nicht so ausgepragt sind wie in den Metallmodellen. Die Fre-
quenzen des A /2- und des A3 /2-Minimums liegen hier ca. 1 THz hdher alsim Modell MC1. Auch
fallt die Renormierung der Breathing-Moden geringer aus als im Metall. Grof3e Unterschiede von
Phononzweigen gegeniiber dem Starre-lonen-Modell sind auch bel den A ;- und X;-Zweigen im Fre-
guenzbereich zwischen 10 und 18 THz festzustellen. Diese konnen darauf zurtickgefuihrt werden, dal3
sich die Frequenz der zweithochsten longitudinalen E,,-Mode durch die hier betrachteten Ladungs-
fluktuationen von 16.592 THz im RIM auf 11.468 THz im vorliegenden Modell abgesenkt wird. Der
dazugehorende LO-TO-Split reduziert sich von ca. 6 auf 1 THz.

Zusatzliche Ladungsfluktuationen innerhalb der BiO-Ebene fuhren nur im Verlauf der Hochsymme-
trierichtungen, nicht aber an den Hochsymmetriepunkten, zu signifikanten Renormierungen. Die Ab-
bildung 5.16b zeigt die Dispersionskurven des entsprechenden Modells IB1 (Ladungsfluktuationen
auf den Cu-3d, O1-2p, Bi-6p- und O3-2p-Orbitalen). Der Parametersatz zur Modellierung der Pola-
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risierbarkeit ist identisch mit dem des entsprechenden Modellen fur Bi,Sr,CuQOg. Wie auch im Ein-
schichter fallt besonders der u-formige Verlauf der jeweils hochsten A;- und As-Zweige auf. Auch
bei den Ubrigen hochfrequenten Zweigen sind starke Renormierungen zu beobachten. Ausgenommen
hiervon sind allerdings der jeweils zweithdchste A ;- und Az-Zweig. So liegen die Frequenzen des
Ay /2-und des Az /2-Minimumsim Modell IB1 nur 0.3 THz tiefer alsim Modell IC1. In £-Richtung
fallen die Renormierung durch die Ladungsfluktuationen innerhalb der BiO-Ebenen etwas geringer
aus asin der A-Richtung.
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Kapitel 6
Dipolfluktuationen

In Isolatoren stellen Dichtefluktuationen vom Dipoltyp den dominierenden Screening-Prozef3 dar,
wahrend Ladungsfluktuationeni. a. nur fiur spezielle Moden von Bedeutung sind. In den HTSL sind
die Bindungen auRerhalb der metallisch-kovalenten CuO-Ebenen dominant ionisch. Daher sollten
Dipolfluktuationen innerhalb der ionischen Schichten einen signifikanten Einflul? auf die Gitterdyna-
mik haben. Die HTSL sind durch eine grof3e Anisotropie gekennzeichnet, die im vorangegangenen
Kapitel dadurch simuliert wurde, dal3 L adungsfluktuationen auf ausgewahlten lonen zugel assen wur-
den und bei der Modellierung der Polarisierbarkeit nur Kopplungen innerhalb der Ebenen betrach-
tet wurden. Fur die Dipole liefert das Sternheimer-Verfahren, wie es in Abschnitt 2.3.2 vorgestellt
wurde, nur atomare, isotrope Polarisierbarkeiten. Die Anisotropie wird dadurch modelliert, daf3 nur
Dipole bestimmter Polarisationsrichtungen betrachtet werden. Die durch einen koval ent-metallischen
Bindungscharakter induzierte Abschirmung, wie sie z. B. in den CuO-Ebenen von Bedeutung ist,
wird zusétzlich durch eine Reduzierung der mit dem Sternheimer-Verfahren berechneten ab-initio-
Polarisierbarkeiten simuliert. Als Prototypmaterial wird wieder tetragonales La, CuO, betrachtet. Die
so gewonnenen Ergebnisse werden auf die anderen diskutierten Substanzen Ubertragen.

6.1 La,CuOy

Der Einflu der Dipolfreiheitsgrade auf die Gitterdynamik wird zuerst fur tetragonales, metali-
sches La,CuO, untersucht. Der Schwerpunkt der Betrachtung liegt dabei auf allgemeinen Aspek-
ten (z. B. durch Dipole induzierte Instabilitaten), den Phononanomalien und der Dispersion in A-
Richtung. Bel den zuerst vorgestellten Rechnungen werden Dipolfluktuationen zusétzlich zu den
Ladungsfluktuationen auf den Cu-3d, Cu-4s-, Cu-4p- und den O,,-2p-Orbitalen sowie den Offsite-
L adungsfluktuationen, wie sieim Modell M3, diskutiert wurden, berticksichtigt. Mit der Dispersion
dieses Modells, Abb. 5.6, sind die hier vorgestellten Resultate zu vergleichen. Nach der Entwicklung
eines ,optimalen* Dipolmodellswerden die gewonnenen Ergebnisse auf den Isolator Ubertragen, hier
dient das Modell 12, Abb. 5.5, als Ausgangsmodell. Dieser Abschnitt endet mit der Diskussion der
Dipole fur orthorhombisches La, CuO;,.

Abb. 6.1 zeigt die Phonondipersion fir tetragonales, metallisches La,CuO,, wenn zusatzlich zu den
L adungsfluktuationen innerhalb der CuO-Ebene Dipolfluktuationen in alen drei Raumrichtungen mit
den ab-initio-Polarisierbarkeiten betrachtet werden (Modell MD1). Diese Dipolfreiheitsgrade kop-
peln an die Zweige aler irreduziblen Darstellungen. Die Phononzweige werden um mehrere THz
gegenuber dem Modell M3 abgesenkt, und es treten eine Reihe zusatzlicher instabiler Zweige auf.

99
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Abbildung 6.1: Vergleich der Phonondispersion fur das Modell MD1 mit experimentellen Daten fr
dotiertes La,CuO, [77]. Die Bezeichnungen der irreduziblen Darstellungen und deren Anordnung ist
identisch mit der aus Abb. 5.1, Seite 81.

Dieses hat auch zur Folge, dai3 die Tilt-Mode nicht mehr die tiefste Frequenz des Spektrumsist. Die-
ses ist jetzt die Rotationsmode am X -Punkt (niedrigste B, ,-Mode, vgl. Abb. 6.5¢c auf Seite 104) mit
—5.36 THz, bel der sich die CuO-Oktaeder um die c-Achse drehen. Weiterhin wird die Breathing-
Mode so stark abgesenkt (von 19.225 THz im Modell M3 auf 12.626 THz im Modell MD1), daf3
diese Mode nicht mehr die hochste des Spektrums ist. Dieses ist jetzt die Scissor-Mode mit 15.089
THz (Modell M3: 16.588 THz). Die Unterschiede zwischen berechneter und experimenteller Pho-
nondispersion sind bis auf wenige Ausnahmen sehr grol3. Eine dieser Ausnahmen stellen die Moden
dar, bei denen die lonen parallel zur c-Achse schwingen, diesessind z. B. A, ,- und A,,-Modenam I'-
und am Z-Punkt und die sich an diese Moden anschlief3enden A -Zweige. Bel diesen Zweigen sind
die minimalen Unterschiede zu den experimentellen besonders hervorzuheben. Der fur metallisches
La,CuO, charakteristische steile A;-Zweig wird hervorragend repoduziert. Bei den Phononmoden,
bei denen die lonen ausschliefdlich parallel zur ab-Ebene des Kristalls schwingen liegen die Frequen-
zen zu Teil erheblich unter den experimentellen Werten. Zu diesen Moden gehoren — mit Ausnahme
der Tilt-Mode— alleinstabilen Zweige und die A 3-Moden. Ursache fir die starke Renomierung sind
die zy-polarisierten Dipolfreiheitsgrade. Der Vergleich des Modells MD1 mit experimentellen Daten
zeigt also, dal3 sich die Anisotropie der Hochtemperatursupraleiter in der Anisotropie der Dipolfrei-
heitsgrade widerspiegelt.

Werden ausschliefdlich z-polarisierte Dipole betrachtet, deren Polarisierbarkeiten gleich den ab-initio-
Werten gesetzt werden (Modell MD2), so ergibt sich eine dramatische Verbesserung und die Uberein-
stimmung der berechneten Phonondispersion mit den Mel3werten ist gut. Diese Freiheitsgrade beein-
flussen aus Symmetriegrinden in A-Richtung nur die Zweige der 1- und der 3-Darstellung und in X-
Richtung die Zweige der 1-, der 2- und der 3-Darstellung. In A-Richtung koppeln die z-polarisierten
Dipole an die Zweige der 1- und der 2-Darstellung (Tab. C.4). Neben dem bereits aus dem Starre-
lonen-Modell bekannten instabilen X 5-Zweig, der am X -Punkt in der Tilt-Mode endet, tritt nur noch
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Abbildung 6.2: Vergleich der Phonondispersion des Modells MD2 mit experimentellen Daten fir
dotiertes La,CuO, [77]. Die Linientypen und Symbole der irreduziblen Darstellungen und deren An-
ordnung ist identisch mit der aus Abb. 5.1, Seite 81

ein weiterer instabiler Zweig auf, Abb. 6.2. Das Auslenkungsmuster in der Mitte dieses instabilen
As-Zweiges beschreibt den strukturellen Phaseniibergang von der HTT- in die LTT-Phase, welcher
in dotiertem La, CuO, beobachtet wird [51, 52]. Ursache fir diese Instabilitat sind die zu grof3en ab-
initio-Polarisierbarkeiten fur das Lanthan-lon, die aus dem relativ schwach besetztem La-5d-Orbital
resultieren. Die ab-initio-Polarisierbarkeit eines Ba?*-lons ist ca. 40 % groRer als die fir ein La**-
lon, Tab. 6.1. Eine mogliche Ursache fiir den Ubergang in die LTT-Strukturen von La,_,Ba,CuO,
fur x ~ 0.12 durfte demnach darin liegen, dal3 mit einem leichter polarisierbaren lon dotiert wird.

Abgesehen von diesem zusatzlichen instabilen Zweig hat durch die alleinige Einbeziehung der z-

Abbildung 6.3: Auslenkungsmuster in der
Mitte des im Model MD2 instabilen A;-
Zweiges (Real- und Imaginarteil).

-2.462 D3 -2.46p D3
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lon Ladung Polarisierbarkeit [a3]

Cu 1.22+ 8.9286
O,, 142— 8.6576
0. 1.47- 9.2338
La 228+ 11.9205
S 2.0+ 5.6663
Ba 2.0+ 10.5212
La 3.0+ 7.6408

Tabelle 6.1: Mit dem Sternheimer Verfahren berechnete ab-initio-Dipolpolarisierbarkeiten in
LaCuO,. Zum Vergleich sind die Polarisierbarkeiten einiger vollstandig ionisierter Atome angege-
ben. Details dazu werden im Text beschrieben.

polarisierten Dipole die Ubereinstimmung der berechneten Phonondispersion mit den experimentel-
len Daten gegentiber dem Modell M3, bei dem nur Ladungsfluktuationen als adiabatische Freiheits-
grade betrachtet wurden, deutlich verbessert. Insbesondere ist anzumerken, dal? die Renomierung der
jeweils hochsten A;- und X;-Zweige, die bereits im Modell M3 gut mit den experimentellen Da-
ten Ubereinstimmten, durch die Dipolfluktuationen zu vernachlassigen ist. Die Frequenzunterschiede
der Breathing-Mode und des A /2-Minimums gegentiber dem Modell M3 betragen weniger als 0.3
THz. Bei den Ubrigen hochfrequenten A;- und X;-Zweigen treten dagegen Frequenzabsenkungen
gegeniiber dem Modell M3 von mehreren THz auf, die zu einer guten Ubereinstimmung mit den
experimentellen Werten fuhren. Die X,-Zweige, die grof3ere Abweichungen zu den experimentellen
Daten zeigen, enden am X -Punktin Moden, bei denen dielonen parallel zur xy-Ebene schwingen. An
diese Moden koppelt keiner der hier betrachteten adiabatischen Freiheitsgrade (L adungsfluktuationen
auf den Cu- und O,,-lonen und z-polarisierte Dipol€e). An die Zweige der As- und X3-Darstellung
koppeln nur die z-polarisierten Dipole, deren Berticksichtigung fuihrt zu einer guten Reproduktion der
experimentellen Daten. Der instabile X5-Zweig wurde bereits oben angesprochen, die Frequenz der
Tilt-Moden wird um ca. 1 THz abgesenkt. Die Ubereinstimmung der A;-Zweige mit den experimen-
tellen Daten wird durch die z-polarisierten Dipole wesentlich verbessert, insbesondere wird der steile
Aq-Zweig, der charakteristisch fur metallisches La, CuO, ist, hervorragend wiedergegeben.

Wie bereits oben erwahnt, ist anzunehmen, dal3 die Polarisierbarkeit des La-1ons vom Sternheimer-
Verfahren Uberschatzt wird. Entsprechendes durfte auch innerhalb CuO-Schichten gelten, da die
Cu-O,,-Bindungen kovalenten Anteile haben. Diese wurde bereits bei der Festlegung des Starre-
lonen-Modells REL in Kap. 4.2 beriicksichtigt. Kovalente Bindungsanteile bedeuten eine delokali-
siertere Elektronenverteilung, welches eine Abnahme der atomaren Dipolpolarisierbarkeit zur Folge
hat. Aus diesen Griinden werden die Polarisierbarkeiten der La- und O,,-lonen auf 30 % des ab-
initio-Wertes gesetzt (Modell MD3). Fur dieses Modell zeigt Abb. 6.5 die Auslenkungsmuster an den
Hochsymmetriepunkten. Durch die Verringerung der Polarisierbarkeiten verschwindet der instabile
As-Zweig, Abb. 6.4. Daneben sind bei einigen z-polarisierten Phononen leichte Frequenzanstiege
gegenuiber dem Modell MD2 festzustellen, z. B. beim zweithochsten A,-Zweig in der Nahe des I'-
Punktes (O -Mode), sowie beim steilen A-Zweig, der etwas hoher liegt alsim Modell MD2. Gewis-
se Unterschiede zur experimentellen Phonondispersion sind noch bei einigen X;- und X,-Zweigen
festzustellen. Besonders interessant ist hier der hochste Y5-Zweig, dieser endet am X -Punkt in der
hochsten B;,-Mode, bei der die O,,-lonen parallel zur c-Achse schwingen, Abb. 6.5¢c. Die auf den
O,,-lonen induzierten Dipole zeigen ein entsprechendes Verhalten. Durch die spezielle Symmetrie
dieser Mode konnen auf den anderen |onen keine z-polarisierten Dipoleinduziert werden. Dadurch er-
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Abbildung 6.4: Vergleich der Phonondispersion fur das Modell MD3 mit experimentellen Daten fir
dotiertes La,CuO, [77]. Die Linientypen und Symbole der irreduziblen Darstellungen und deren An-
ordnung ist identisch mit der aus Abb. 5.1, Seite 81.

kléart sich der geringe Frequenzunterschied dieser Moden in den Modellen MD2 und MD3 gegentiber
dem Starre-lonen-Modell RE1.

Eine Renormierung der zuletzt angesprochenen Moden kann durch eine Beriicksichtigung von zy-
polarisierten Dipolen innerhalb der ionischen LaO-Schichten erreicht werden [79]. Die Polarisier-
barkeiten dieser Dipole werden auf 40 % des ab-initio-Wertes gesetzt (Modell MD4). Die xy-
polarisierten Dipoleinnerhalb der CuO-Ebenen fiihren selbst bei stark reduzierten Polarisierbarkeiten
zu grof3en Frequenzabsenkungen und zum Auftreten instabiler Phononzweige. Abb. 6.6 zeigt die
Phonondispersion dieses Modells. Unterschiede gegentiber dem Modell MD3 lassen sich nur fir die
oben erwahnten Zweige der Y -Richtung feststellen. Die Renomierungen durch die zy-Dipolein A-
und A-Richtung betragen weniger als 0.3 THz. Eine ausfuhrliche Diskussion dieses Modells findet
sich in [79]. Da die Beriicksichtigung von zy-polarisierten Dipolen in orthorhombischem La, CuO,4
zum Auftreten instabiler Zweigefihrt, s. u., werden im folgenden nur z-polarisierte Dipole betrachtet.

Fur die Isolatormodelle fuihrt die Berticksichtigung von Dipolfreiheitsgraden ebenfalls zu einer guten
Ubereinstimmung der berechneten Phonondispersion mit den experimentellen Daten. Abb. 6.7 zeigt
die Phonondispersion desModellesID1. Bei diesem Modell wurden neben den L adungsfluktuationen
des Modells 12 Dipolfluktuationen berticksichtigt, fur die dieselben Annahmen wie im Modell MD3
gemacht wurden: Nur z-polarisierte Dipole, Polarisierbarkeiten: Cu 100 %, O,, 30 %, O, 100 %
und La 30 % des mit dem Sternheimer-Verfahren berechneten ab-initio-Wertes. Wie schon bei den
Modellen fur metallisches La,CuO, zeigt sich auch hier, dai’ z-polarisierte Dipole keinen Einflul auf
die hochsten A;- und X;-Zweige und damit auf die Phononanomalien haben. Bei den anderen A ;-
Zweigen hat sich die Ubereinstimmung mit den experimentellen Daten verbessert. Der zweithdchste
Aq-Zweig stimmt jetzt auch quantitativ gut mit den experimentellen Werten Uberein. Bei den Zweigen
der X, -Darstellung gelten dieselben Anmerkungen, wie sie bereitsim Modell MD3 gemacht wurden.
Die Ubereinstimmung der A;-Phononen mit den Mefergebnissen ist durch die Beriicksichtigung z-
polarisierter Dipole ebenfalls sehr gut. Die Unterschiede betragen weniger als 1 THz.
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a) b)
6245Alg 14655Alg 2689Eg  8219Eg  2690Eg  8220Eg  0042A2u | 3437Alg 13920Alg 2302Eg  388lEg  2302Eg  388lEy  4125A2u
5157 A2u 8472 A2u 14.444 A2u 4.993 B2u 0.074 EuL 3.495 EuL 5.444 EuL 4.889 A2u 13.093A2u 15.056 A2u 4.973 B2u 1.566 Eu 5.161 Eu 8.105 Eu
10531 EuL  19.786 EuL  0.041 EuT 3.489 EuT 5444 EuT  10.531EuT  19.786 EuT 10.576 Eu 19.805 Eu 1.566 Eu 5.161 Eu 8.105 Eu 10.576 Eu 19.805 Eu
0) d)
3.851Ag 13.228 Ag 16.726 Ag 18.979 Ag 3.597 B3g 6.311B3g 13.858 B3g 3.252D1 4515D1 7.686 D1 9.322D1 12.058 D1 14.889 D1 16.737 D1
2.060 B1lg 13.956Blg -2.204B2g 3.905B2g 10.575 B2g 3.623 B3u 7.616 B3u 2.249D2 6.022 D2 2.533 D3 3.218 D3 4.670 D3 5.465 D3 7.631D3
12.501 B3u 3.399 Blu 4.708 B1lu 13.225B1u 2.946 B2u 5.910 B2u 7.881 B2u 12.026 D3 15.098 D3 2.360 D4 5179 D4 6.742 D4 11.495 D4 18.565 D4

Abbildung 6.5: Auslenkungsmuster der Phononmoden an den Hochsymmetriepunkten im Modell
MD3 fir tetragonales La,CuO,: a) I'-Punkt (q = (0.0052%,0,0)); b) Z-Punkt (q = (0,0, 2%));

c) X-Punkt (q = (£, Z

W’ a’

0)); d) A/2 (a = (Z,0,0), nur Redlteile).
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Abbildung 6.6: Vergleich der Phonondispersion fur das Modell MD4, mit experimentellen Daten
fur dotiertes La,CuQO, [77]. Die Linientypen und Symbole der irreduziblen Darstellungen und deren
Anordnung ist identisch mit der aus Abb. 5.1, Seite 81.

Als Fazit dieser und ahnlicher Diskussionen im Zusammenhang mit den Ladungsfluktuationsfrei-
heitsgraden zeigt sich, dal3 man aus dem Zusammenspiel von ab-inito-Rechnungen im Rahmen des
in dieser Arbeit diskutierten mikroskopischen Modells und den experimentellen Resultaten ein reali-
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Abbildung 6.7: Vergleich der Phonondispersion fir das Modell ID1 mit experimentellen Daten fir
undotiertes La,CuO, [77]. Die Linientypen und Symbole der irreduziblen Darstellungen und deren
Anordnung ist identisch mit der aus Abb. 5.1, Seite 81.
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stisches Bild der elektronischen Polarisationsprozesse in einem typischen Hochtemperatursupral eiter
erhalten kann. Die CuO-Ebenen werden in guter Naherung durch eine zweidimensionale elektroni-
sche Struktur beschrieben. Wobei |okalisierte Ladungsfluktuationen auf den Cu- und O,,-lonen und
Offsite-L adungsfl uktuationen die wichtigsten Pol ari sationsprozesse sind. Daneben ergeben sich wich-
tige anisotrope Screening-Prozesse durch Dipolfluktuationen, insbesondere in den ionischen Schich-
ten, wobei die Dipolpolarisierbarkeit langs der c-Achse dominiert.

Die Dipolpolarisierbarkeiten der Modelle MD3 und ID1 werden fur orthorhombischesLa, CuQO, Uber-
nommen. Als Ausgangsmodelle werden auch hier die Modelle M3 (Metall), Abb. 5.8a und 12 (I1so-
lator), Abb. 5.8b betrachtet. Im Unterschied zur HT T-Phase koppeln die z-polarisierte Dipole in der
LTO-Phase an alle Phononzweige (Tab. C.8). Sowohl beim Metall (Modell MD3, Abb. 6.8a) als auch
beim Isolator (Modell ID1, Abb. 6.8b) werden die hochfrequenten Zweige der =-, der A- und der
Y -Richtung von den z-polarisierten Dipolen nur minimal beeinfluf3t. Am starksten renormiert werden
Moden, bei denen die lonen paralel zur c-Achse schwingen. So liegt die Frequenz der hochsten By, -
Mode am I'- und am Z-Punkt in den Modellen ohne Dipolfluktuationen bei ca. 18.4 THz und damit
ca. 1.5 THz oberhab der Scissor-Mode. Durch die Dipolewird die Frequenz der Scissor-Modeum 0.3
THz auf 16.4 THz abgesenkt. Die Frequenz der hochsten B;,-Mode reduziert sich durch die Dipole
um 4 THz auf ca. 14.5 THz. (Die By,,-Moden am I'-Punkt gehoren zu den infrarot-aktiven Phononen,
die in Kap. 9.1 ausfuhrlich diskutiert werden. Dort sind auch die Auslenkungsmuster abgebildet.)
Mit dem Vertauschen dieser beiden Moden andern sich auch der Verlauf des zweit- und dritthochsten
=y-Zweige sowie der des zweithdchsten As- und des hochsten Y 4-Zweiges. In A-Richtung werden
durch die Dipole vor alem die hochfrequenten Zweige der 1-Darstellung um mehrere THz abgesenkt.
Diese Moden sind durch grof3e z-Komponenten der Auslenkungen charakterisiert. Bei den tiefliegen-
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Abbildung 6.8: Phonondispersion fir La,CuQ, in der Tieftemperaturphase bei der Beriicksichtigung
von Dipolfluktuationen. Links Metall (Modell MD3), rechts Isolator (Modell 1D1). Die Linientypen,
die dieirreduziblen Darstellungen bezeichnen, sind identisch mit denen aus Abb. 4.3, Seite 66.
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Abbildung 6.9: Phonondispersion fur tetragonales La,CuQ, in der orthorhombischen Darstellung.
Links Metall (Modell MD3), rechts Isolator (Modell ID1). Die Linientypen, die dieirreduziblen Dar-
stellungen bezeichnen, sind identisch mit denen aus Abb. 4.3, Seite 66.

den Phononen an den Hochsymmetrie-Punkten ist die niedrigste Mode am Z-Punkt von besonderen
Interesse. Das Auslenkungsmuster dieser Moden beschreibt ein Kippen der CuO-Oktaeder um die
kristallographische a-Achse. Diese Achse steht senkrecht auf der Achse um die die CuO-Oktaeder
beim Ubergang von der HTT- zur LTO-Struktur kippen, vgl. Abb. 4.4. Die Frequenz dieser Moden
wird durch die Dipolevon 1.1 THz auf 0.4 THz abgesenkt. Werden xy-polarisierte Dipole betrachtet
oder fur die Polarisierbarkeiten der z-Dipole die ab-initio-Werte verwendet, wird diese Mode insta-
bil. Ein Einfrieren dieser Mode fuhrt zur LTT-Struktur. Diese kann auch als Superposition zweier
LTO-Strukturen mit senkrecht aufeinander stehenden Tilt-Achsen aufgefaldt werden.

Mit diesen beiden Modellen ist die Entwicklung optimaler Modelle zur Beschreibung der Gitterdy-
namik in La, CuO, abgeschlossen. Daher sollen hier die wichtigsten Unterschiede der Gitterdynamik
in den betrachteten Kristallstrukturen dargestellt werden. Abb. 6.9 zeigt dazu die Phonondispersi-
on von tetragonalem La, CuQ, in der orthorhombischen Darstellung. Die Beziehungen zwischen der
tetragonalen und der orthorhombischen Darstellung ergeben sich daraus, dal3 der X -Punkt der tetra-
gonalen Brillouin-Zone (X'*) sowohl auf den T'-Punkt als auch auf den Z-Punkt der orthorhombischen
Brillouin-Zone abgebildet werden (I'° bzw. Z°). Daraus resultieren folgende Beziehungen zwischen
den Hochsymmetrie-Richtungen beider Darstellungen:
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Die mit o gekennzeichneten Grof3en beziehen sich auf die orthorhombische Brillouin-Zone, die mit ¢
auf die tetragonale Brillouin-Zone.

Der auffalligste Unterschied zwischen Abb. 6.7 und Abb. 6.8 ist das Verschwinden der instabilen
Zweige. Diese Zweige enden in tetragonalem La,CuO, in den Tilt-Moden am I'°- und Z°-Punkt.
Die Auslenkungsmuster dieser Moden sind in Abb. 4.4 dargestellt. Nahezu unabhangig davon, ob das
Metall oder der Isolator betrachtet wird, werden diese M oden durch den strukturellen Phaseniibergang
stabilisiert. Im Einklang mit den experimentellen Daten ergibt sich fur die Tilt-Moden am I'°-Punkt
eine hohere Frequenz asfur die Tilt-Mode am Z°-Punkt (MD3: I': 3.201 THz, Z°: 0.427 THz; exp.:
[°:2.41 THz, Z°: 1.10 THz [72]).

Ein weiterer Unterschied ist die Aufhebung von Entartungen in der A°-Richtung und am I"°- und
Z°-Punkt durch den strukturellen Phasenuibergang. In tetragonalem La,CuO, sind viele A$- und der
A3-Zweige entartet (z. B. die jeweils hochsten Zweige in Abb. 6.8a oder die akustischen Zweige).
Diese Zweige entsprechen den zweifach entarteten A%-Zweigen der tetragonalen Darstellung. Nach
dem Ubergang in die LTO-Struktur verlaufen diese Zweige in eéinem Abstand von max. 1 THz. Diese,
abgesehen von der Tilt-Mode, geringen Unterschiede zwischen der Phonondispersion von tetragona-
lem und orthorhombischen La, CuO, rechtfertigen es, die Untersuchung der Gitterdynamik der HTSL
auf die tetragonale Kristallstruktur zu beschranken.

6.2 LaQNiO4

Fur La;NiO, sollen zuerst die mit dem modifizierten Sternheimer-Verfahren berechneten ab-initio-
Polarisierbarkeiten mit den entsprechenden Werten fur La,CuO, verglichen werden. Die im Unter-
schied zu La,CuO, grofiere Polarisierbarkeit des Ni-Atoms, Tab. 6.2, ist eine Folge des aus der gerin-
geren Kernladungszahl resultierenden groféeren lonenradius des Ni-Atoms gegeniiber dem Cu-Atom.

Die Isolatormodelle, die in Kap. 5.2 vorgestellt wurden, unterscheiden sich nur im Verlauf der je-
weilshochsten A - und X, -Zweige. Diese bleiben von den Dipolfreiheitsgraden nahezu unbeeinfluf3t.
Aus diesem Grund wird die Untersuchung dieser Freiheitsgrade auf ein Modell fur stochiometrisches
LaNiO, beschrankt und das Modell 1S1, Abb. 5.9, Seite 88, als Ausgangspunkt verwendet. Wer-
den z-polarisierte Dipole betrachtet und die Polarisierbarkeiten — wie bel den zuletzt fir tetragonals
La,CuO, diskutierten Modellen — fur das La- und das O,,-lon auf 30 % des ab-initio-Wertes re-
duziert (Modell 1SD1), so wird der zweithdchste A;-Zweig am I'- und am Z-Punkt um ca. 2 THz
gegenuber dem Modell 11 abgesenkt, Abb. 6.10. Der Verlauf dieses Zweiges stimmt jetzt gut mit
den experimentellen Daten Uberein. Auch bel den Aj-Zweigen fuhren die Dipolfreiheitsgrade zu

lon Ladung Polarisierbarkeit [a3]

NI 1.36+ 10.5818
0,, 147- 9.2338
0. 1.49- 9.4793
La 228+ 11.9207

Tabelle 6.2: Mit dem Sternheimer-Verfahren berechnete ab-initio-Dipolpolarisierbarkeiten in
LaNiO,.
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Abbildung 6.10: Vergleich der Phonondispersion des Modells ISD1 mit experimentellen Daten fir
stochimetrisches La;NiO,. Die Linientypen und Symbol e haben dieselbe Bedeutung wiein Abb. 5.9.

einer besseren Ubereinstimmung der berechneten mit der experimentellen Phonondispersion. In -
Richtung werden vor allen die hochfrequenten Zweige der 3-Darstellung renormiert. Der hochste X ;-
Zweig liegt bis zu 2.5 THz unterhalb der gemessenen Werte. Dieser Zweig endet am I"-Punkt in der
hochsten A,,-Mode, bel dieser Modeist eine sehr grofRe Amplitude des auf dem Ni-Atom |lokaliserten
Dipolszu beobachten. Dieses | a3t darauf schlief3en, dal3fir die Ni-Polarisierbarkeit ein zu grof3er Wert
angenommen wurde. Diese Vermutung wird auch dadurch unterstiitzt, dafd der dritthochste A -Zweig
ca. 1 THz tiefer verlauft, as die experimentellen Werte. Dieser Zweig endet am I'- und am Z-Punkt
ebenfalsin Moden, bei denen grof3e Dipolamplituden auf dem Ni-Atom beobachtet werden.

Die Reduzierung der Ni-Dipolpolarisierbarkeit auf 70 % des ab-initio-Wertes fihrt sehr selektiv zu
einem Frequenzanstieg der oben angesprochenen Zweige (Modell 1SD2, Abb. 6.11). Die Frequenz
des hochsten Asz-Zweiges und des hochsten Y 5-Zweiges liegen jetzt nur noch 1 THz unterhalb der
experimentellen Daten. Der Unterschied der berechneten zu den gemessenen Frequenzen fir den
dritthdchsten A, Zweig betragt jetzt weniger als 0.5 THz.

Werden fir ale z-polarisierten Dipole die ab-initio-Werte fur die Polarisierbarkeiten verwendet, so
tritt — wie in La,CuO, — ein zusatzlicher instabiler Az-Zweig auf. Die Berlicksichtigung von zy-
polarisierten Dipolen in den ionischen Schichten fuhrt zu einem Softening von O,-Sliding-Moden
am X -Punkt. Damit ist gezeigt, dai3 die Effekte, die durch die Dipolfreiheitsgrade induziert werden,
gualtitativ mit den Resultaten fur La, CuO, Ubereinstimmen. Die auftretenden Unterschiede zwischen
diesen Substanzen sind zum Teil auf die hohere Ni-Polarisierbarkeit zuriickzuf ihren, geben aber auch
die grofiere Sensitivitat von La;NiO, gegenuiber strukturellen Phasentibergangen korrekt wieder.

6.3 BiySr zcan_1CUn04+2n

Im Unterschied zu La,CuO, und LaNiO, stehen bei der Untersuchung der Dipolfreiheitsgrade in
den Bi-Cupraten zunachst allgemeine Aspekte, wie das Auftreten von zusatzlichen instabilen Pho-
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Abbildung 6.11: Vergleich der Phonondispersion fur das Modell 1SD2 mit experimentellen Daten fir
stochimetrisches La; NiO,. Die Linientypen und Symbol e haben dieselbe Bedeutung wiein Abb. 5.9.

nonzweigen und die Renormierung der hochfrequenten Phononen, im Vordergrund. Ein moglicher
Vergleich der berechneten Frequenzen mit experimentellen Daten beschrankt sich auf die infrarot-
aktiven transversalen A,,-Moden und die Raman-aktiven A;,-Moden am I'-Punkt. Dafir diese aktu-
elle MeRergebnisse vorliegen [83, 84]. Als Ausgangspunkt filr die folgenden Uberlegungen dient fir
beide Materiadien jeweils das Metallmodell MB1, bei denen Ladungsfluktuationen in den BiO- und
CuO-Schichten berticksichtigt wurden (Abb. 5.12b, 5.15b). Die Festlegung der optimalen Werte fir
die Dipolpolarisierbarkeiten erfol gt durch die Betrachtung der instabilen Phononen und den Vergleich
der berechneten Frequenzen fur dietransversalen A,,-Moden am I'-Punkt mit experimentellen Daten.

Entsprechend dem Vorgehen in La,CuO, und La;NiO, werden als erstes z-polarisierte Dipole auf
alen lonen betrachtet, deren Polarisierbarkeiten gleich den ab-initio-Werten gesetzt werden (Modelle
MBD1). Die mit dem Sternheimer-Verfahren berechneten Dipolpolarisierbarkeiten der verschiedenen
lonen sind im Tab. 6.3 zusammengestellt. Auffallend sind die im Vergleich zum Cu-Atom grof3en Po-

lon Ladung Polarisierbarkeit [a3]

Bi  2.28+ 16.0757
S 170+ 20.5525
Ca 1.62+ 19.2075
Cu 1.22+ 8.9283
o1 1.42- 8.6580
02 1.47- 9.2338
03 1.70— 12.6838

Tabelle 6.3: Mit dem Sternheimer-Verfahren berechnete ab-initio-Dipolpolarisierbarkeiten in
BizerCUOG und BizsrzcaCUQOg.
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Abbildung 6.12: Phonondispersion der Modelle MBDL1 fiir a) Bi,SroCuOg und b) Biy SroCaCuy Og.

larisierbarkeiten der Kationen Bi, Sr und Ca. Diese sind auch deutlich grof3er als die Werte fur das
Lalon in LaCuO, bzw. LaNiO4. Abb. 6.12a zeigt die Phonondispersion des Modells MBD1 fir
Bi,Sr,CuOg. Wie schon in den vergleichbaren Modellen fir La,CuO, und LaNiOy tritt ein zusatz-
licher instabiler Az-Zweig auf. Das Auslenkungsmuster dieses Zweigesin der Mitte der A-Richtung
beschreibt ein Verkippen der CuO-Oktaeder um die Cu-O1-Bindungsachse, wie es auch in den eben
angesprochenen Substanzen beobachtet wird, Abb. 6.13e. Am I'- und am Z-Punkt endet dieser Zweig,
ebenso wie der instabile Ay-Zweig, in den Bsy,-Moden, bei denen die O1-lonen parallel zur ¢-Achse
schwingen, Abb. 6.13 a und b. Das Softening dieser Moden ist, wie auch das der B;,-Mode am
X-Punkt, in der der instabile ¥,-Zweig endet, ausschliefdlich auf die z-polarisierten Dipole auf den
O1-lonen zuriickzufuihren, da dieses die einzigen Dipolfreiheitsgrade sind, die an diese Moden kop-
peln, Tab. C.11 und C.12. Durch die Dipolfreiheitsgrade werden jetzt beide Tilt-Moden am X -Punkt
instabil, Abb. 6.13c und d.

Die hochfrequenten Zweige, die am starksten durch die z-polarisierten Dipole renormiert werden,

Modell Frequenzen der A,,-Modenin THz
MC1 2.528 4.916 10.751 17.693 20.352
MB1 2.504 4.903 9.513 13.169 20.152

MBD1 2.251 4.019 7.740 10.500 16.775

MBD2 2373 4.088 8571 10.878 17.739

exp.[83] 291 621 878 11.60 17.30

Tabelle 6.4: Vergleich der Frequenzen der A,,-Moden am I'-Punkt fir metallisches Bi,SroCuQg der
verschiedenen Ladungs- und Dipolfluktuationsmodelle mit experimentellen Daten.
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Abbildung 6.13: Auslenkungsmuster instabiler Moden im Modell MBD1 fur Bi,Sr,CuQOg. @) By,-
Mode am I'-Punkt, b) B,,-Mode am Z-Punkt, c), d) B;,- und By,-Mode am X -Punkt (Tilt-Moden),
€) Auslenkungsmuster in der Mitte des instabilen A 3-Zweiges.(Frequenzen in THz).

sind die der 3-Darstellungen in A- und X:-Richtung, vgl. Abb. 5.12b und 6.12a. Diese Zweige enden
amT'- und am Z-Punkt in den £ ,- und den A,,-Moden und am X -Punkt in den B,,- und B;,,-Moden.
Andie E,-Moden am I'- und Z-Punkt koppelt keiner der hier betrachteten adiabatischen Freiheitsgra-
de (Tab. C.11). Abb. 6.16 zeigt die Auslenkungsmuster dieser Moden fur ein Modell mit optimierten
Dipolpolarisierbarkeiten. Bei den B,,-Moden am X -Punkt betragen die durch die Dipole induzier-
ten Frequenzanderungen gegenilber dem Modell MB1 weniger als 0.5 THz. Die beiden hochsten
By,-Moden am X -Punkt werden dagegen um 1.5 bzw. 2 THz abgesenkt, welches vor allem auf die
Dipole auf den Bi-lonen zurtickzufuihren ist, was der Vergleich der Dipolamplitudenin Tab. 6.5 zeigt.
Die A,,-Moden am Z-Punkt erfahren eine Renormierung von bis zu 5 THz, digjenigen am I'-Punkt
werden durch die Dipole um bis zu 3 THz abgesenkt. Der Vergleich der |letztgenannten Moden mit
experimentellen Daten zeigt, Tab. 6.4, dal3 deren berechnete Frequenzeni. a. nur ca. 1 THz unterhalb
der gemessenen Werte liegt. Die zweittiefste dieser Moden liegt 2 THz unterhalb der experimentellen

Modell v [THZ] Bil|z Sr||z Cu||z 02||]z 03|z
MBD1 8.30 dC —7.00 1.73 —-0.60 —-0.50 —-0.87
WVer —0.30 0.00 0.01 0.69 —0.88

15.99 6¢ 6.34 0.10 3.05 —0.50 —-0.84

OVegr 0.89 0.00 0.11 —4.54 0.02

MBD2 9.37 ¢ —1.45 0.57 0.18 —-0.03 -1.61
oVeg —0.30 —0.02 0.01 -0.14 —-0.80

17.10 6C 1.76  —0.10 2.73 -1.07 0.00

O Vesr 0.74 0.00 0.13 —4.39 0.07

Tabelle 6.5: Amplituden (in 10 3¢ - a,) und Anderungen der effektiven Potentiale (in eV /a,) der Di-
polfreiheitsgrade fur die B;,,-Moden am X -Punkt in Bi,Sr,CuQg. Die auf den O1-1onen lokalisierten
Dipolfreiheitsgrade koppeln nicht an diese Moden, Tab. C.11. Es sind die Amplituden bzw. Potenti-
alanderungen fur die Atome in der oberen Halfte der Elementarzelle angeben. Die zu diesen Daten
gehorenden Auslenkungsmuster entsprechen denen in Abb. 6.16.
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-5.206 B2u -2.931Blg -3.207 B2g -3.782D3 -1.985 D3

Abbildung 6.14: Auslenkungsmuster instabiler Modenim Modell MBD1 fir Bi,Sr,CaCu,Os. @) By, -
Mode am I'-Punkt, b), ¢) Bs,- und B,,-Mode am X -Punkt (Tilt-Moden), d), €) Auslenkungsmuster in
der Mittedesinstabilen Az-Zweige. Auf eine Darstellung desam Z-Punkt instabilen B,,-Modeswur-
de verzichtet, dessen Auslenkungsmuster stimmt lokal mit dem des B,,-Mode am I'-Punkt Uiberein,
vgl. Abb. 6.13.

Frequenz. Diesesist eine Folge des Referenzmodells, in dem die Frequenz dieser Mode bereits 1 THz
tiefer als der MeRwert lag. Die z-polarisierten Dipole induzieren charakteristische Anderungen der
beiden hochsten A;-Zweige. Das Minimum im hochsten A-Zweig ist ausgepragter as im Modell
MB1, und die Dispersion des zweithochsten dieser Zweige hat sich verringert. Der zuerstgenannte
A;-Zweig endet am I'- und am Z-Punkt in den parallel zur ab-Ebene polarisierten £ ,-Moden, an die
die hier betrachteten Dipole nicht koppeln. Der zweithochste A ;-Zweig endet in der jewells hochsten
A;,-Moden am I'- und am Z-Punkt. Diese werden durch die Dipole um ca. 1 THz gegentiber dem
Modell MB1 abgesenkt. Das Auslenkungsmuster des A /2-Minimumsist weiterhin in der Mitte des
zweithochsten A,-Zweiges zu beobachten. Diese Mode liegt 0.5 THz tiefer as im Modell MB1.
GroRe Anderungen sind auch beim dritt- und beim vierthdchsten A, -Zweig festzustellen. Dies sind
eine Folge der starken Renormierung der zweithdchtsten A,,-Mode am I'-Punkt von 13.906 THz
im Modell MB1 auf 8.130 THz, vor allem durch die Dipole auf den Bi-lonen. Damit liegt die Fre-
quenz dieser Mode nicht mehr, wie im Modell MB1, oberhab, sondern ca. 3 THz unterhalb der
zweithdchsten E,-Mode, an die die Dipole nicht koppeln. Die Anderungen der zuletzt angesproche-
nen A;-Zweige sind eine Folge der gednderten Reihenfolge dieser Moden. Die Renormierungen der
hochsten Y;-Zweige sind mit denen der A;-Zweige vergleichbar. Der hochste X, -Zweig endet am
X-Punkt in der Breathing-Mode, deren Frequenz durch die Dipole nur um 0.2 THz abgesenkt wird.
der zweithochste Y, -Zweig verlauft jetzt ca. 1 THz tiefer alsim Modell MB1. Die Dispersion des
dritt- und vierthochsten X;-Zweiges hat sich vergrofiert, diese ist eine Folge der oben diskutierten
Renormierung der zweithdchsten A, ,-Mode am I'-Punkt. Die Renormierungen der A;-Zweige folgen
den Frequenzabsenkungen der A, ;- und A,,-Moden am I'- und am Z-Punkt

Der EinfluR der z-polarisierten Dipole auf die Phonondispersion von Bi,Sr,CaCu,Og ist in vielen

LEine genauere Diskussion des Einflusses der adiabatischen Freiheitsgrade auf diese Moden erfolgt in Kap. 7.
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Abbildung 6.15: Phonondispersion der Modelle MBD2 fiir a) Bi,Sr,CuOg und b) BiySroCaCuy Og.

Aspekten mit dem in Bi,SroCuQq vergleichbar, Abb. 6.12b. Unterschiede treten z. B. bei den in-
stabilen Az-Zweigen auf. Das Maximum des tiefsten Az-Zweiges sinkt von —1.41 THz im Modell
MB1 auf —3.872 THz im Modell MBD1. Bei dieser Mode kippen die CuO-Pyramiden um die Cu-
O1-Bindungen. Dieses Auslenkungsmuster entspricht dem in der Mitte des instabilen A 3-Zweigesin
Bi,SroCuQg. Bei dem zusétzlich auftretenden zweiten instabilen Ajz-Zweig schwingen im wesentli-
chen die Cu- und O1-lonen gegeneinander und parallel zur z-Achse, Abb. 6.14d. Hier sind grol3e
Dipolamplituden auf den Cu-Atomen zu beobachten (5¢(Cu||z) = 7.17 - 10 ¢ - a). Der insta-
bile Ay,-Zweig war bereits im Modell MB1 soft und wird durch die Dipole um etwas mehr als 1
THz abgesenkt. Wahrend die beiden hochsten transversalen A,,-Moden am I'-Punkt recht gut mit
dem Experiment Ubereinstimmen, (Tab. 6.7), liegen die Frequenzen der Uibrigen A,,,-Moden zum Teil
um mehr als 3 THz unterhalb der gemessenen Werte. Fur diese Moden wurde allerdings im Modell
MB1, d. h. wenn nur Ladungsfluktuationen al's adiabatische Freiheitsgrade zugel assen werden, eine
gute Ubereinstimmung mit den experimentellen Daten erzielt. Dieses deutet darauf hin dai3 die mit
dem Sternheimer-Verfahren berecheneten Dipolpolarisierbarkeiten fur die Kationen und die Sauer-
stoffionen innerhalb der CuO-Ebene zu grof3 sind.

Die zusétzlichen instabilen Zweige der Modelle MBD1 und die im Vergleich mit den experimen-
tellen Werten zu tiefen Frequenzen der transversalen A,,-Moden am I'-Punkt zeigen also, dal3 das
Sternheimer-Verfahreni. a. zu grof3e Dipol polarisierbarkeiten liefert. Eine Reduzierung dieser Grof3en
erfolgt in Anlehnung an die fur La,CuO,4 und La;NiO, diskutierten Modelle. Fur die O1-lonen und
die Kationen Bi und Sr (in Bi,Sr,CaCu,Og auch fur Ca) werden die Dipolpolarisierbarkeiten auf
30 % des ab-initio-Wertes reduziert (Modelle MBD2). Fur dieses Modell zeigt Abb. 6.16 die Auslen-
kungsmuster ausgewahlter hochfrequenter Moden.

In BiySr,CuOg wird der im Modell MBD1 vollstandig instabile As-Zweig teilweise stabilisiert,
Abb. 6.15a. Der im Modell MBD1 instabile A,-Zweig verlauft jetzt bei stabil ca. 2.5 THz. Die teil-
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17.826 Alg 10.060 Eg 8571 A2u 10.878 A2u 11.291 EuL

17840Aly 8501Eg  2291Eg 11.794 A2u 11.291 Eu

17098 Ag 17522Ag 19161 Ag 14523B3g 14.002Blg 11.787B2g 14467B3u 17.098Blu

Abbildung 6.16: Ausgewahlte Auslenkungsmuster hochfrequenter Moden an den Hochsymmetrie-
punkten im Modell MBD2 fur BiySr,CuOg. @) I'-Punkt (@ = (0.005 %T“,O,O)), b) Z-Punkt (q =
(0,0,2%)) ¢) X-Punkt (q = (£, Z,0)). Alle Frequenzen sind in THz angegeben.

weise instabilen Zweige der Y-Richtung zeigen hier grolRe Ahnlichkeiten mit dem Verlauf im Mo-
dell MB1, Abb. 5.12b, bei dem keine Dipolfluktuationen betrachtet wurden. Der Frequenzanstieg
der meisten Phononmoden fallt moderat aus und betragt i. a. weniger als 1 THz. Eine Ausnahme
hiervon stellt die zweithdchste A, ,-Mode am I'-Punkt dar, deren Frequenz steigt von 8.13 THz im
Modell MBD1 auf 11.343 THz im Modell MBD2 an. und stimmt damit besser mit dem experimen-
tellen Werte von 13.82 THz [84] Uberein.? Damit liegt diese Mode minimal Uber der zweihochsten
E,-Mode. Dieser Frequenzanstieg ist auf die Reduzierung der Polarisierbarkeiten der auf den Bi-
Atomn |okalisierten Dipole zuriickzufuhren, wie ein Vergleich der Amplituden zeigt (Modell MBD1.:
§¢(Bil|z) = —11.71-103¢ - ag, Modell MBD2: 6¢ (Bi||z) = —2.71-1073¢- a,). Bel den transversalen
Ag,-Moden am I'-Punkt ist ein Frequenzanstieg gegentiber dem Modell MBD1 nur bei der hochsten
und der dritthochsten M ode festzustellen (von 16.775 auf 17.739 THz bzw. von 7.749 auf 8.571 THz).
Die Frequenzanderungen der anderen M oden konnen vernachlassigt werden. Die Unterschiede zu den
experimentellen Frequenzen sind klein und betragen — mit Ausnahme der zweitniedrigsten Mode —

2Eine detailierte Diskussion der Raman-aktiven A ,-Moden in Bi»Sr>CuOg findet sich in Kap. 9.2.
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Modell v [THZ] Bi||z S|z Cullz  Oll|]z 02|z 0OF||z
MBD1 8.06 ¢ —12.74 149 -0.68 -—-0.17 —-0.03 —1.08
OWer —0.47 0.03 —0.04 0.05 1.20 -1.01

10.77  6C 2.18 1.01 —-5.16 —2.00 1.02 0.15

Ver —0.03 0.02 0.08 —0.04 —0.02 0.00

MBD2 1146 4&C —2.35 0.85 —0.56 —0.23 0.79 —3.28
O Vesr 0.12 0.02 —-0.02 012 —-046 —0.72

13.52  4C 1.82 —-0.06 —-1.64 —0.86 0.85 1.89

OVegr 0.14 0.23 0.13 0.40 —1.66 0.19

Tabelle 6.6: Amplituden (in 10~3¢ - ao) und Anderungen der effektiven Potentiale (in €V/a,) der Di-
polfreiheitsgrade fur ausgewahlte A, ,-Moden am I'-Punkt in tetragonalem Bi, Sro CuQg. Die angege-
benen Daten gelten fur die in Abb. 6.16 dargestellten Auslenkungsmuster. Auf den Ca-lonen werden
bei diesen Moden aus Symmetriegriinden keine Dipolfreiheitsgrade angeregt. Es sind die Werte fir
die lonen in der oberen Halfte der Elementarzelle angegeben.

weniger als 1 THz. Die Frequenzen der A,,-Moden am I'-Punkt der hier und in Kap. 5.3 diskutierten
Modelle fur metallisches Bi, Sro,CuOg kdnnen Tab. 6.4 entnommen werden.

In Bi,SroCaCu,Og wird durch die Reduzierung der Dipolpolarisierbarkeiten der im Modell MBD1
Zu beobachtende zweite instabile As-Zweig nur in der Nahe der Hochsymmetriepunkte stabilisiert.
Die Reduzierung der Dipolpolarisierbarkeiten fuhrt dazu, dal3 die Frequenzen der tiefsten Zweige
in A- und A-Richtung um ca. 1 THz angehoben werden, Abb. 6.15 b. Der Frequenzanstieg durch
die reduzierten Polarisierbarkeiten falt wie in Bi,SroCuOy auch hier moderat aus. Ausnahmen stel-
len die zweit- und dritthochste A,,-Mode am I'-Punkt dar. Der Frequenzanstieg der zweithochsten
A;,-Mode von 10.768 THz im Modell MBD1 auf 13.515 THz im Modell MBD2 ist eine Folge der
reduzierten O1-Dipolpolarisierbarkeiten, was der Vergleich der Amplituden fur diese Freiheitgrade
zeigt, Tab. 6.6. Die Verringerung der Polariserbarkeiten des Bi-Atome fuhrt zu einem Frequenzan-
stieg der dritthochsten A,,-Mode von 8.063 THz im Modell MBD1 auf jetzt 11.458 THz. In den
jeweils zweithochsten A ;- und Az-Zweigen sind in der Mitte der Richtung deutliche Minima zu be-
obachten. Diese sind auf die Frequenzanstiege der zweithochsten A, ,- und A,,-Moden am I'- und
am Z-Punkt um ca 0.8 THz zurtickzufuhren. Die Frequenzen der A, /2- und A3/2-Minimasind nur
um 0.3 THz angehoben worden. Bei den A,,-Moden am I'-Punkt fallt der Frequenzanstieg durch die
reduzierten Dipolpolarisierbarkeiten geringer aus, er betragt maximal 1 THz. Dadurch hat sich die
Ubereinstimmung dieser Moden mit den experimentellen Daten nicht wesentlich verbessert.

In Bi,Sr,CaCu,Og fulhrt eine zusatzliche Reduzierung der Cu-Dipolpolarisierbarkeiten zu einer wei-
teren Verbesserung des Modells. Wird diese auf 30 % des ab-initio-Wertes gesetzt (Modell MBD3),
so sind bei den instabilen Zweigen keine qualitativen Unterschiede zum Modell MB1 festzustellen,
Abb. 6.3. Diese Zweige verlaufen lediglich 0.5 THz tiefer a'sin dem Modell ohne Dipolfluktuationen.
Die Reduzierung der Cu-Dipolpolarisierbarkeit hat eine Frequenzanstieg der A,,-Moden am I'- und
Z-Punkt von bis zu 1.5 THz gegenuiber dem Modell MBD2 zur Folge. Daraus resultieren entspre-
chende Anderungen in den Dispersionen der Zweige der 1-Darstellungen in allen drei betrachteten
Hochsymmetrierichtungen. Besonders gut ist diesesbeim jewellsdritthochsten A -, ¥, und A{-Zweig
zu beobachten. Der Frequenzanstieg der A,,-Moden am I'-Punkt betragt bis zu 1.2 THz. Damit ver-
ringern sich die Unterschiede zu den experimentellen Daten bei allen A,,-Moden auf weniger als 1
THz. Die Frequenzen dieser Moden der hier und in Kap. 5.3 fir metallisches Bi, Sr,CaCu, Og disku-
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Modell Frequenzen der A,,-Modenin THz
MC1 2.351 4.337 6.350 9.958 15.951 20.015
MB1 2.340 4.323 6.350 9.189 11.022 19.170
MBD1 1.788 2.860 4.270 5.767 10.315 16.882
MBD2 2.160 2.881 5.802 6.961 10.480 17.774
MBD3 2.200 4.017 5.833 &8.003 10.615 18.108
exp.[83] 2.91 5.04 6.27 9.08 10.67 17.42

Tabelle 6.7: Vergleich der Frequenzen der A,,-Moden am I'-Punkt fur metallisches Bi, SroCaCu,Og
der verschiedenen Ladungs- und Dipolfluktuationsmodelle mit experimentellen Daten.

tierten Modellen sind in Tab. 6.7 angegeben. Auch fur die berechneten Frequenzen der Raman-aktiven
A, ,-Moden ergibt sich im Modell MBD3 eine gute Ubereinstimmung mit dem Experiment, wie die
Untersuchungen in Kap. 9.2 zeigen. Fur dieses Modell zeigt Abb. 6.20 auf Seite 121 die Auslen-
kungsmuster einiger hochfrequenter Moden.

In Bi,SroCuO; fulhrt die zusétzliche Reduzierung der Cu-Dipolpolarisierbarkeiten auf 30 % des ab-
initio-Wertes zu Freguenzerhdhungen von weniger als 1 THz. Durch diese Mal3nahme andert sich der
Verlauf desteilweiseinstabilen Az-Zweiges nur minimal. Die Abweichungen der berechneten zu den
experimentellen Frequenzen fur die A,,-Moden am I'-Punkt sind grof3er als im Modell MBD2. So
liegt z. B. die Frequenz der hochsten A,,-Mode 1.2 THz Uber dem experimentellen Wert. Aus diesen
Grinden wird fur Bi,SroCuOg das Modell MBD2 al's optimal angesehen.

Die unterschiedlichen Dipolpolarisierbarkeiten fur die Cu-Atome in jeweils optimalen Modellen
fur BiySroCuOg und BiySroCaCu,Og zeigen, dald dieser Freiheitsgrad im Zweischichter starker
abgeschirmt wird. Dieses deutet darauf hin, dal3 die elektronischen Struktur innerhalb der CuO-

23]

(&)}

Abbildung 6.17: Phonondispersion des Modells
MBD3 fir BigsrgcaCUQOg.

Frequency [THz]
o
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Doppelebenen nicht streng zweidimensional ist. D. h. die beiden CuO-Ebenen sind untereinander
gekoppelt, wie es auch die APRES-Messungen von Feng et al. zeigen [85].

Abb. 6.18 zeigt die Phonondispersionen der |solatormodelle fur Bi,Sr, CuQg, wenn zusatzlich zu den
in Kap. 5.3 diskutierten Ladungsfluktuationen die Dipolfreiheitsgrade des Modells MBD2 beriick-
sichtigt werden. Eswerden folgende M odelle betrachtet: Modell ICD1: Ladungsfluktuationen auf den
Cu-3d- und O1-2p-Orbitalen (IC1), Modell IBD1: Ladungsfluktuationen auf den Bi-6p, Cu-3d-, O1-
2p- und O3-2p-Orbitalen (IB1). Fur alle Modelle werden daneben auch Offsite-L adungsfluktuationen
betrachtet. In den Klammern ist angegeben, von welchem Modell aus Kap. 5.3 die Parameter zur
Modellierung der Ladungsfluktuationspolarisierbarkeit tbernommen wurde. Wie im Metall fuhren
auch hier die Dipolfreiheitsgrade zu groferen Renormierungen der hochfrequenten Phononzweige.
Daneben ist ein instabiler Az-Zweig zu beobachten, der etwas hoher als im Metall verlauft. In A-
Richtung verlaufen die hochfrequenten Zweige flacher als in den entsprechenden Modellen ohne
Dipolfluktuationen, vgl Abb. 6.18 und 5.13. Diesesist darauf zurtickzufihren, dal3 die z-polarisierten
Phononmoden (A;,- und A,,-Moden) am I'- und am Z-Punkt, in denen die hochfrequenten A;-
und A3-Zweige enden, durch die Dipolfreiheitsgrade starker renormiert werden, als diesin der Mit-
te der A-Richtung der Fall ist. In der Mitte der A-Richtung andern sich die Frequenzen durch die
Dipole um max. 1 THz, an den Endpunkten sind dagegen Frequenzabsenkungen von biszu 5.5 THz
festzustellen. Diese Renormierungen sind besonders deutlich am zweithdchsten A 3-Zweig zu beob-
achten. Dieser Zweig endet am I'- und am Z-Punkt jeweils in der zweithochsten A,,-Mode, deren
Frequenz durch die Dipole am starksten verandert wird. Der in den Modellen IC1 und IB1 zu be-
obachtende steile Anstieg des dritthochsten A -Zweiges in der Nahe des Z-Punktes (Abb. 5.13), ist
ebenfalls nicht zu erkennen. Hierfur verantwortlich sind die z-polarisierten Dipole auf den O3-1onen.
Diesesist ein wichtiger Unterschied zu den Isolatormodellen von La, CuO, und LaNiO,, bel denen

a) 25 ] b) 25]
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Abbildung 6.18: Phonondispersionen der Isolatormodellefir Bi,SroCuOg. @) Modell ICD1, b) Modell
IBD1 Die einzelnen Linientypen haben dieselbe Bedeutung wiein Abb. 5.8
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der zweithochste A-Zweig auch bei der Berticksichtigung von z-polarisierten Dipolen zum Z-Punkt
hin ansteigt (Abb. 6.7 und 6.10). Deutlicher alsim Metall ist bei den Isolatromodellen zu erkennen,
dal3 die Zweige, in denen die Phononanomalien auftreten, durch die Dipolfluktuationen nur wenig
verandert werden. Die Frequnenz des A, /2-Minimums liegt in den vorliegenden Modellen nur um
0.2 THz tiefer alsin den entsprechenden Modellen ohne Dipolfluktuationen. Bei der Breathing-Mode
betragt dieser Unterschied maximal 0.3 THz. Die Renormierungen in X-Richtung folgen im wesent-
lichem aus den Frequenzabsenkungen der z-polarisierten Phononen am I'-Punkt. Am X -Punkt liegen
die Frequenzen max. 1 THz tiefer alsin den Modellen, bei denen keine Dipolfreiheitsgrade betrachtet
wurden. Aus diesem Grund fallen die qualitativen Unterschiede im Verlauf der 3-Richtung zu diesen
Modellen geringer aus a'sin A-Richtung. Die Renormierungen der A-Zweige sind unabhangig von
dem jeweils betrachtetem L adungsfluktuationsmodell und ausschliefdlich auf die Dipolfreiheitsgrade
zuruickzufuihren.

Fur BiySroCaCu,Og werden die verschiedenen Isolatormodelle aus Kap. 5.3 ebenfalls um Dipol-
freitheitsgrade mit den Polarisierbarkeiten des optimalen Metallmodells MBD3 erweitert. Die daraus
resultierenden Phonondispersionen sind in Abb. 6.19 dargestellt. Wie auch in Bi,Sr,CuOg werden
hauptsachlich die z-polarisierten Phononmoden am I'- und Z-Punkt durch die Dipolfreiheitsgrade re-
normiert. Dieshat zur Folge, dal3 die Zweige der A-Richtung flacher verlaufen alsin den entsprechen-
den Rechnungen ohne Dipolfreiheitsgrade, vgl. Abb. 5.16 und 6.18. Die Renormierungen durch die
Dipolfreiheitsgrade in A-Richtung fallen im Vergleich zu den reinen Ladungsfluktuationsmodellen,
Abb. 5.16, insgesamt auch starker aus alsin X-Richtung. Die Frequenzunterschiede zwischen den mit
und ohne Dipolfluktuationen berechneten Phondispersionen sind in Bi,Sr,CaCu,Og (vgl. Abb. 6.18

a) 25 ] b) 25]
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Abbildung 6.19: Phonondispersionen der Isolatormodelle fur Bi,Sr,CaCu,Og. Die im Text bespro-
chenen Modelle sind wie folgt angeordnet: a) Modell ICD1, b) Modell IBD1. Die einzelnen Linien-
typen haben dieselbe Bedeutung wie in Abb. 5.8
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und 5.16) zum Teil geringer aus asin Bi,Sr,CuOg (vgl. Abb. 6.18 und 5.13). Dies kann auf die redu-
zZierten Dipolpolarisierbarkeiten der Cu-Atome in Bi,SroCaCu, Og zuriickgefiihrt werden. Besonders
deutlichist dieser Unterschied bei den Zweigen der A-Richtung im Frequenzbereich zwischen 12 und
18 THz zu sehen. Diese Zweige werden in Bi,Sr,CuOg um bis zu 4.5 THz, in Bi, Sr,CaCu, Oy dage-
gen nur um max. 3 THz renormiert. Dartiber hinaus sind keine qualitativen Unterschiede zwischem
den Ein- und dem Zweischichter beziiglich der Reaktion auf die Dipolfreiheitsgrade festzustellen.
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Kapitel 7
Phononanomalien

Ein wichtiger Aspekt der Gitterdynamik der HTSL und Gegenstand der aktuellen Diskussion ist das
Auftreten von sogenannten Phononanomalien [86, 87, 76]. Diese Moden wurden bereitsin den Kap. 5
und 6 angesprochen und sollen hier ausfuhrlich diskutiert werden. Wird La, CuO, mit Sr oder Ba do-
tiert, so wird dadurch ein Isolator-Metall-Ubergang induziert. Mit diesem Ubergang sind ungewdhn-
lich grof3e Renormierungen einzelner hochfrequenter Phononzweige verbunden, die al's Phononano-
malien bezeichnet werden. Ahnliche Effekte werden auch in Y Ba,Cu;O;_; [88] und neuerdings auch
zwischen stochiometrischem und nichtstochiometrischem La;NiO, beobachtet [59]. Besonders grof3
sind diese Renormierungen fur die Sauerstoff-bond-stretching-Moden, bei denen die planaren Sau-
erstoffatome gegen das Kupfer-Atom schwingen. Abb. 7.2 zeigt Auslenkungsmuster dieser Moden
in tetragonalem La,CuO,. Fur LaCuO, existiert eine interessante Korrelation zwischen der dotie-
rungsabhangingen Renormierung dieser Phononzweige und der Sprungtemperatur. Die Renormie-
rung dieser Moden ist bei der fur die Supraleitung optimalen Sr-Dotierung am groften [88]. Wie von
Falter und Hoffmann gezeigt, konnen die Anomalien durch langreichweitige, nichtlokale Elektron-
Phonon-Wechselwirkungen hervorgerufen werden [42], und sind in der metallischen Phase aufgrund
der Beitrage delokalisierter Orbitale (Cu-4s, Cu-4p) am starksten. Es soll hier gezeigt werden, dal3
diese Kopplungen auch in anderen Substanzen zu entsprechenden Phononanomalien fuhren und so-
mit generisch fur die CuO-Ebenen sind, aso den Strukturelementen in denen die Supraleitung statt-
findet. Ein derartiges generisches Verhalten kann erwartet werden, falls Phononen relevant fur die
Hochtemperatursupraleitung sind.

Werden die experimentellen Resultate der Phonondispersionen von metallischem und nichtmetalli-
schem La,CuO, miteinander verglichen, so sind bei den jeweils hochsten A ;- und ¥, -Zweige deutli-
che Unterschiede zu beobachten, die nicht wie in A-Richtung auf das Schlief3en der LO-TO-Aufspal-
tungen zuriickzufihren sind. Die Ergebnisse von Neutronen- Streuexperimenten fir den Verlauf dieser
Zweigesindin Abb. 7.1 dargestellt. In der Mitte der A-Richtung istim Isolator das sogenannte A ; /2-
Minimum nur schwach ausgepragt, und der X,-Zweig, der am X-Punkt in der Breathing-Mode endet
steigt steil zum Rand der Brillouin-Zone an. Im Metall zeigt sich in A-Richtung ein ausgepragtes
Minimum. Neuere Messungen zeigen, dal? in der Umgebung des A ; /2-Minimums der hochste A -
Zweig relativ flach verlauft [ 78]. Der oberste 33, -Zweig falt im Metall zum X-Punkt hin ab. Abb. 7.1
zeig t dartiber hinaus den Verlauf der mit verschiedenen Modellen berechneten Phononzweige, wel-
che gut mit den experimentellen Daten Ubereinstimmen. Die Auslenkungsmuster der Breathing-Mode
und des A, /2-Minimumssind in Abb. 7.2 dargestelIt. Symmetriebetrachtungen zeigen, dal3 nicht alle
der in den Kap. 5 und 6 besprochenen adiabatischen Freiheitsgrade die hier betrachteten Phonon-
moden und -zweige beeinflussen. An die A;- und X, -Zweige koppeln Ladungsfluktuationen die auf
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Abbildung 7.1: Verlauf der hochsten A;- und X;-Zweige in den Modellen 11 — - —; ID1, —; M3
— — — und MD3 - --. Die Symbole zeigen die experimentellen Ergebnisse fur La,CuO, (o) und
Lay 855r0.15CuO, (o, m) [78, 88].

den Cu- und den O,,-Atomen lokalisiert sind, sowie die z-polarisierten Dipole, die auf den La- und
O,-Atomen lokalisiert sind (Tab. C.4). Die xy-polarisierten Dipole in den CuO-Ebenen spielen keine
Rolle [79] und werden daher nicht weiter betrachtet. An die A,-Moden am X -Punkt, zu denen die
Breathing-M ode zahlt, koppeln die Ladungsfluktuationen auf den Cu-Atomen und die z-polarisierten
Dipole auf den La- und O,-Atomen. An die E,-Moden am I'- und am Z-Punkt, in denen die hier
diskutierten Zweige enden, koppelt keiner der angesprochenen Freiheitsgrade. Hiervon ausgenom-
men ist dielongitudinale F,,-Mode am I'-Punkt; wegen der Symmetriereduktion durch das mit dieser
Schwingung verbundene makroskopische elektrische Feld gilt fur diese Moden effektiv die Symme-
trie der A-Richtung. Durch den Ubergang zum Metall wird dieim Isolator (ohnehin sehr kleine) LO-
TO-Aufspaltung durch die nun erlabuten Ladungflukutationen geschlossen. Beim A /2-Minimum
werden auf den schwingenden O,-l1onen keine L adungsfl uktuationen angeregt.

Die Amplituden und Anderungen der effektiven Potentiale sind in Tab. 7.1 fur die adiabatischen
Freiheitsgrade angegeben, die an die Breahting-Mode und das A /2-Minimum koppeln. Diese Werte
beziehen sich auf die Elementarzelle im Ursprung. Fur die Amplituden (und entsprechend fur die

Abbildung 7.2: Auslenkungsmu-
ster der bond-stretching-Moden
in La,CuO,. a) Breathing-Mode,
b) Rea- und Imaginarteil des
A;/2-Minimums. Es sind die
Frequenzen dieser Moden im
Modell MD3 angegeben.

19.112 Ag 16.850D1  16.850D1
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L adungsfluktuationen Dipole
Modell/Mode Cu-3d Cu4ds Cudd O,2p Off. O.||z Ld|z
12 Breath. ¢ —16.76 o o — —0.17 ) o
21922 6 Veg 63.59 o o — 8.28 o o
Ay/2 ¢ —12.33 o o —14.74 0.432 o o
18579 0 Vg 57.06 o o 1.73 —26.19: o o
ID2 Breath. 6¢ —16.18 o o — —0.08 —1.85 0.04
21.664 § Vg 58.09 o o — 3.73 —0.30 0.05
Ay/2 6 —11.91 o o —13.97 0.20c —1.58 —0.11z
18.359 § Vg 51.79 o o 0.96 —10.03: —0.42 —0.06¢
M3 Breath. §¢ —19.38 —17.16 —2.89 — —0.27 o o
19.225 Vg —104.44 —244.11 —276.58 — 13.54 o o
Ay/2 ¢ —14.73 —13.38 —-2.32 —-7.33 0.88: o o
16989 Vg —76.28 —173.43 —204.40 9.18 —46.81: o o
MD3 Breath. ¢ —18.93 —16.78 —2.82 - —-0.22 —-1.24 0.06
19112 Vg —104.27 —249.53 —281.18 — 10.75  —0.33 0.04
Ay/2 ¢ —14.46 —13.10 —2.25 —=7.02 0.43: —-1.18 —0.152

16850 Vg —78.03 —183.37 —211.70 795 —=23.63t —0.44 —0.05¢

Tabelle 7.1: Amplituden und effektive Potentialanderungen in der Breathing-Mode und dem A, /2-
Minimum in La,CuO, fir verschiedene Modelle. Fur die Ladungsfluktationen sind die Amplitu-
den 10~3e und die effektiven Potentialanderungen in meV angegeben, fir die Dipolfreiheitgrade in
107 3¢ - ag bzw. in €V /ay, mit der experimentellen Gitterkontstanten a,. Das Symbol o’ bedeutet,
dal? der entsprechende Freiheitsgrad nicht in dem Modell zugelassen ist. Mit '—’ sind die Grofen
gekennzeichnet, die zwar in dem Modell enthalten sind, aber aus Symmetriegriinden nicht angeregt
werden.

Anderungen der effektiven Potentiale) gilt nach Gl. (2.19)
64—‘:((17 U) = 5g‘i(qa O-) eiqR? . (71)

Dabei ist 6(.(q, o) die mit der Phononmode (q, o) verbundenen Anregungsamplituden des Freiheits-
grades « in der Elementarzelle am Ursprung. Sind in Tab. 7.1 imaginare Werte fur 6¢,(q, o) ange-
geben, so bedeutet dies, dal? keine Amplitude des betrachteten Freltheitsgrades in der Elementarzelle
am Ursprung zu beobachten ist, sondern nur in den benachbarten Elementarzellen, in denen obiger
Ausdruck reell ist.

Wie Abb. 7.1 und auch Tab. 7.1 entnommen werden kann, haben die Dipolfreiheitsgrade nur einen
sehr geringen Einflul® auf der Verlauf der hier betrachteten Zweige. Dieses wird durch die kleinen Di-
polamplituden deutlich, die auf den La- und O, -lonen auftreten. Zum Vergleich: Die Dipolamplituden
der A,,-Moden betragen bis zu 10.3 - 1073 e ao. Die Amplituden der Offsite-Ladungsfluktuationen
konnen vernachlassigt werden. Der relevante Freiheitsgrad fur das Anwachsen der Phononanoma-
lien in den Modellrechnungen beim Isolator-Metall-Ubergang sind die Ladungsfl uktuationen auf den
ausgedehnten Cu-4s- und Cu-4p-Orbitalen. Werden diese Freiheitsgrade zugelassen, so fuhrt dies zu
einer Renormierung der Breathing-Mode um ca. 2.5 THz und des A /2-Minimumsum ca 1.5 THz.

Ein Mal3 dafurr, wie leicht sich Ladungsfluktuationen auf einem bestimmten Orbital bzw. lon anregen
lassen, ist durch den Selbsterm der Coulomb- und X C-Wechselwirkung Uyxc gegeben. Fur dielokali-
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Abbildung 7.3: Phononinduzierte Ladungsdichteanderungen (in 10~*¢/a%) der bond-stretching-
Moden in metalischem La,CuO, (Modell MD3). a) Breathing-Mode, b) Realteil des A;/2-
Minimums. Die Hohenlinien haben die Werte 0, +0.05, +0.15, +0.5, £1.25, £2.5, +5.0, +10.0,
und +25.0; durchgezogene Linien kennzeichnen eine Zunahme der Elektronendichte.

sierten Cu-3d-Orbitale ergibt sich mit Upxc(Cu-3d) = 1.005 €% /ap ein deutlich groRerer Wert als fur
die delokalisierten Cu-4s- und Cu-4p-Orhitale: Upxc(Cu-4s) = 0.356 €% /ag, Unxc(Cu-4p) = 0.279
e?/ap. Die Bedeutung dieser Orbitale fir das Auftreten der Phononanomalien ist auch an den La-
dungstransferamplituden fir die Cu-4s-Orbitale zu erkennen, die fast den Wert fur das Cu-3d-Orbital
erreichen. Die Bedeutung der Cu-4p-Orbitale ist demgegeniiber klein. Dies zeigt, dal3 vor allem die
ausgedehnten Cu-4s-Orbitale die stark lokalisierten Cu-3d-Orbitale mit ihren hohen Selbstwechsel-
wirkungsenergien partiell abschirmen konnen.

Abb. 7.3 zeigt die durch die Auslenkungen der Ionen induzierten Dichtednderungen innerhalb der
CuO-Ebene fur die metallische Phase. Bei der Breathing-Mode ist die Ladungszunahme in der Um-
gebung der Cu-lonen zu erkennen, von der die Sauerstoffionen wegschwingen. Es bilden sich dyna-
mische Streifenmuster alternierender Ladung parallel zur (110)-Richtung aus. Bei den A, /2-Moden
ergibt sich dagegen ein Streifenmuster alternierender Ladungszu- und -abnahme parallel zur (010)-
Richtung aus.

Der Ubergang zur Tieftemperaturphase hat in La,CuO, keinen EinfluR auf das Auftreten der Phonon-
anomalien. Die Frequenzen der relevanten Moden in orthorhombischem La, CuO, konnen Tab. 7.2
entnommen werden. Dabei sei daran erinnert, dai3 beim Ubergang in die Tieftemperatur-Phase der X -
Punkt der tetragonalen Brillouin-Zone auf den I'°- und den Z°-Punkt der orthorhombischen Brillouin-
Zone abgebildet wird. Daher sind in der Tieftemperatur-Phase zwei Breathing-M oden zu beobachten,
deren Frequenzen sich allerdings nur minimal voneinander unterscheiden. Unabhangig von den be-
trachteten adiabati schen Freiheitsgraden liegen die Frequenzen der hier betrachteten Phonomoden ca.
0.7 THz tiefer alsin den entsprechenden Modellen fir die Hochtemperaturphase. Auch der Vergleich
der Amplituden und effektiven Potentialanderungen zeigt nur minimale Unterschiede, so dal? auf die
Angabe der Werte verzichtet werden kann. Damit ist gezeigt, dal3 das Auftreten der Phononanoma-
lien ausschlieRlich auf die Anderungen der elektronischen Struktur beim Isolator-Metall-Ubergang
zuriickzufihren ist, wahrend der strukturelle Phaseniibergang nur die Anzahl der anomalen Moden
verdoppelt.



PHONONANOMALIEN 127

Modell Breathing-Moden =°/2
I z°

12 21.296  21.289 17.898

D2 21.034  21.033 17.637

M3 18.569  18.545 16.345

MD3  18.443  18.425 16.075

Tabelle 7.2: Frequenzen (in THz) der Breathing-Moden und des =° /2-Minimums in orthorhombi-
schem La,CuQ,.

In nichtstochiometrischem, dotiertem La,NiO, treten im Experiment ahnliche Phononanomalien auf,
wie in LaCuO, [59]. Da beide Substanzen isostrukturell sind, gelten dieselben Aussagen Uber die
von der Kristallsymmetrie erlaubten Kopplungen der adiabatischen Freiheitsgrade an die betrachte-
ten Phononen. Auch unterscheiden sich die Auslenkungsmuster der Breathing-Mode und des A ; /2-
Minimums nur minimal von denen in La,CuQO,, so dald auf eine gesonderte Abbildung verzichtet wer-
den kann. Die jewells hochsten A;- und X;-Zweige zeigen charakteristische Unterschiede zwischen
stochiometrischem und nichtstochiometrischem La;NiO,. Abb. 7.4 zeigt experimentelle Ergebnis-
se fur den Verlauf dieser Zweige und Resultate verschiedener Modellrechnungen, die im folgenden
naher erlautert werden.

Wiein La,CuQy gilt, dal3 die Dipolfreiheitsgrade den Verlauf dieser Zweige nur marginal beinflul3en.
In X-Richtung ist die Ubereinstimmung zwischen Theorie und Experiment sehr gut. In A-Richtung
verlauft der betrachtete Zweig in der Mitte der Richtung ca. 1 THz Uber den experimentellen Werten.
Die Rechnung zeigt den richtigen Trend zwischen stochiometrischem und nichtstochiometrischem
LayNiO,, der auf die delokalisierten Ni-4s-Orbitale zuriickzufiihren ist, siehe Tab. 7.3. Diese Un-
terschiede zwischen Theorie und Experiment kdnnen zum einen in der Modellannahme fir die Ni-
Polarisierbarkeit liegen, auf der anderen Seite hangen die gemessenen Phononanomalien stark von der
Probenzusammensetzung ab [59]. So berichten z. B. McQueeney et a. von einem zusatzlich auftre-
tendem Peak in der phononischen Zustandsdichte von dotierten La;NiO, bei 18 THz, der dem A, /2-
Minimium zugeordnet werden kann [89]. Dieser Wert stimmt mit der Frequenz des A ; /2-Minimums
in den vorliegenden Modellen fur nichtstochiometrisches La;NiO, Uberein.

X X

Abbildung 7.4: Verlauf der hochsten A;- und X;-Zweige in den Modellen fir stochiometrisches
LaNiO4: IS1 — - —; I1SD1, — und nichtstochiometrisches La;NiO,4: IN1, — — —; IND1 - --. Die
Symbole zeigen die experimentellen Ergebnisse fir La;NiO, (o) und La, ¢CuO; 93 (e), [59].
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L adungsfluktuationen Dipole
Modell/Mode Ni-3d Ni-4s O,-2p Off. O.||z Ld|z
ISD2 Breath. §C —16.46 o — —0.04 —-2.08 0.03
22.018 0 Vg 64.11 o — 2.14  —-0.39 0.07
AyJ2 ¢ —12.14 o —13.67 0.10z —1.68 —0.08¢
18.897 0 Vg 56.09 o 230 —5.14¢ —-0.48 —0.08
IND1 Breath. §¢ —21.62 —8.13 - —-0.12 —-1.65 0.06
20.502 o0Veg —78.73 —207.38 — 0.98 —0.41 0.06
AyJ2 ¢ —15.80 —6.08 —9.18 0.160 —-1.42  —0.09¢

18.127 0 Ve —40.44 —145.32 15.02 —-8.02: —-0.48 —0.07¢

Tabelle 7.3: Amplituden und effektive Potentialanderungen in der Breathing-Mode und dem A, /2-
Minimum in La;NiO, fur verschiedene Modelle. Die Amplituden und die effektiven Potential ande-
rungen sind in denselben Einheiten wie in Tab. 7.1 angebenen.

Der Vergleich der Ladungstransferamplituden zeigt bei beiden betrachteten Moden fur stochiometri-
sches La;NiO, nur minimalen Unterschiede zu den entsprechenden Isolatormodellen fur La, CuQ,,
Tab. 7.3. Die Modelle fur nichtstochiometrisches La;NiO4 sind durch Zunahmen der Ladungs-
transferamplituden auf den Ni-Orbitalen gekennzeichnet, die grof3er sind a's digjenigen fur die Cu-
Orbitalein La,CuQ,. Die Ladungstransferamplituden auf den ausgedehnten Ni-4s-Orbitalen sind da-
gegen Kkleiner as digenigen auf den Cu-4s-Orbitalen, aber dennoch wesentlich fur das Auftreten
der Phononanomalien. Dieses gilt sowohl fir die Breathing-Mode, als auch fur das A ; /2-Minimum.
Bei der zuletztgenannten Mode sind die Ladungstransferamplituden auf den ruhenden O,-Atomen
grof3er alsin den Metallmodellen fur La, CuO,. Die Ursache fur die unterschiedlich grof3en Ladungs-
transferamplituden und damit der unterschiedlichen Renormierungen in metallischem La, CuO, und
nichtstochiometrischem La;NiO, kann nicht in den Selbsttermen der Coulomb- und X C-Wechselwir-
kungen fur die auf den Ni-Atom |lokalisierten Orbitale liegen, deren Werte stimmen in etwa mit denen
der Cu-Orbitale in La,CuO, Uberein (Uch(N|'3d) = 0.97062/CLB, Uch(Ni'4S) = 0.354862/CLB).
Vielmehr stellt die I solatorsummenregel fur die Polarisierbarkeit in La;NiO, eine Einschrankung dar,
die in metallischem La,CuO, nicht gilt. Insgesamt erkennt man die Bedeutung der ausgedehnten
Nickel- und Sauerstoff-Zustande fur die Phononanomalien. Die auftretenden Dipolamplituden sind
ahnlich klein wie in La,CuQ,. Dieses ist ein weiterer Beleg dafir, dal’ diese Freiheitsgrade fur das
Auftreten der Phononanomalien nur eine geringe Bedeutung haben. Ein Vernachlassigen dieses Pola-
risationseffektes fuhrt zu einer Erhohung der Ladungstranferamplituden von weniger als 5 %.

Als Folge der gegentiber La,CuQ, vergroflerten Elementarzelle sind in Bi,Sr,CuQq in der Mitte
der beiden hochsten A;-Zweige Auslenkungsmuster zu beobachten, die groRe Ahnlichkeiten mit
dem A, /2-Minimiumin La,CuO, haben, Abb. 7.5b. Die BiO-Doppelebenen stellen ein strukturelles
Merkmal von Bi,Sr,CuQg dar, welchesin La, CuO, nicht vorhanden ist. Daher sind in dieser Substanz
die beiden hochsten A;-Zweige bei der Untersuchung der Phononanomalien zu beriicksichtigen. In
Y-Richtung ist nur der hochste Zweig der 1-Darstellung zu betrachten. Dieser endet wiein La,CuO,
in der Breathing-Mode, Abb. 7.5a. Neben den Ladungsfluktuationen innerhalb der CuO-Ebene zei-
gen auch digenigen innerhalb der BiO-Ebenen einen grof3en Einfluf auf diese Phononzweige. Denin
Anh. C zusammengestellten Auswahlregeln entnimmt man, dal3 ale hier betrachteten adiabatischen
Freiheitsgrade an die A;- und X;-Zweige koppeln. Auf die Breathing-Mode am X-Punkt haben nur
die Ladungsfluktuationen auf den O1-lonen keinen Einflul3. Die A;-Zweige enden am I'- und am Z-
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Modell A;/2-Moden  Breathing-Mode Modell A;/2-Moden  Breathing-Mode

IC1 17.886 19.891 21.891 ICD1  17.748 19.100 21.650
MC1 16.697 19.552 19.509 MCD1 16.676 18.723 19.219
IB1 17.196 19.102 21.842 IBD1  16.901 18.719 21.642
MB1 16.511 18.274 19.310 MBD2 16.422 17.753 19.161

Tabelle 7.4: Frequenzen (in THz) der A,/2-Moden und der Breathing-Mode in Bi,SroCuQg in
Abhangigkeit der verschiedenen adiabatischen Freiheitsgrade.

Punkt in den jeweils hochsten A, ,- und E,,-Moden. Letztere sind wie in La,CuO, planar polarisiert
und bleiben, mit Ausnahme der longitudinalen £',,-Mode am I'-Punkt, von den hier betrachteten Frei-
heitsgraden unbeeinfluRt. Bei der letztgenannten Mode filhrt der Ubergang zum Metall zum Schlieflen
des im Isolator sehr kleinen LO-TO-Splits. Die A,,-Moden sind axial polarisiert, an diese koppeln
ale hier betrachteten Ladungsfluktuationen, sowie die z-polarisierten Dipolfreiheitsgrade innerhalb
der SrO- und BiO-Ebenen. Die Auslenkungsmuster eines Teils der hier angesprochen Moden konnen
Abb. 6.16 entnommen werden.

Zuerst soll die Reaktion der Breathing-Mode und des daran anschlief3enden 2, -Zweiges betrachtet
werden. Wiein La,CuQ; ist eine starke Renormierung dieser Mode beim Ubergang von den |solator-
zu den Metallmodellen festzustellen, siehe dazu Tab. 7.4 und auch Abb. 7.6. Die Dipolfluktuationen
haben nur geringe Frequenzanderungen dieser Mode zur Folge. Dieses gilt auch fur die Ladungsfl uk-
tuationen innerhalb der BiO-Ebenen. Abgesehen vom ersten Viertel der X-Richtung folgt der Verlauf
des hochsten Y -Zweiges den Renormierungen der Breathing-Mode. In der Nahe des I'-Punktes ist
das Verhalten der hochsten A, - bzw. F,-Mode fur den Verlauf dieses Zweiges bestimmend, Abb. 7.6.
Dieser Zweig endet in der hochsten dieser Moden am I'-Punkt.

Anders sieht die Situation in A-Richtung aus. In La,CuO, und LaNiO, zeigte allein der hochste
Zweig der 1-Darstellung eine starke Renomierung beim Ubergang vom Isolator zum Metall. Diese
konnte, wie auch das Verhalten der Breathing-Mode, alein auf Ladungsfluktuationen auf den ausge-
dehnten Cu-4s- und Cu-4p-Orbitalen zurtickgefuhrt werden. In Bi,Sr,CuQq sind fur diese Untersu-
chungen die beiden hdochsten A -Zweige zu betrachten. In der Mitte dieser Zweige sind Auslenkungs-
muster zu beobachten, die denen des A /2-Minimums in La,CuO, ahneln, Abb. 7.5b. Bei diesen
Ay /2-Moden sind realativ grof3e Auslenkungen der Apex-Sauerstoffe O2 zu beobachten. Wie Tab. 7.5
zu entnehmen ist, hangen die Auslenkungen der O1- und O2-lonen stark von den betrachteten La-

Abbildung 7.5: Auslenkungsmu-
ster der bond-stretching-Moden in
Bi,Sr,CuOs. a) Breathing-Mode,
b) Readteile der hochsten und
zweithochsten A, /2-Mode. Es sind
die Frequenzen des Modells MBD2
in THz angegegeben.

19.161 Ag 16.697 D1 17.753D1



130 PHONONANOMALIEN

dungsfluktuationsmodellen ab. Dieses erschwert den Vergleich mit den Phononanomalienin La,CuO,
und La;NiOy. In den Modellen in denen nur Ladungungfluktuationen innerhalb der CuO-Ebenen zu-
gelassen sind (Modelle ICD1, MCD1), schwingen bei der zweithochsten A /2-Mode hauptsachlich
die Ol1-lonen und bei der obersten A;/2-Mode die O2-lonen. Dieses gilt insbesondere fur das Me-
tallmodell MCD1. Werden zusatzlich Ladungsfluktuationen innerhalb der BiO-Ebenen zugelassen, so
fuhrt dies zu einer Angleichunng der Auslenkungsamplituden dieser lonen. Im Isolatormodell IBD1
dominieren sogar in beiden Moden die Schwingungen der O1-lonen. Daneben werden durch diese
Freiheitsgrade die Auslenkungen der O3-1onen reduziert.

Die Dispersion der beiden obersten A-Zweige zeigt eine grof3e Abhangigkeit von den jeweils be-
trachteten adiabati schen Freiheitsgraden, Abb. 7.6. Besonders deutlich ist diesan den jeweilshochsten
A4~ und E,-Moden am I'- und am Z-Punkt zu erkennen, die die Endpunkte dieser Zweige bilden.
Die Frequenzen der E,-Moden bleiben mit Ausnahme der longitudinalen F,,-Mode am I'-Punkt, von
den hier betrachteten Freiheitsgraden unbeeinflufd. Diese Moden sind in Abb. 7.6 durch O fur die
|solatormodelle und ® fur die Metalle gekennzeichnet. Die Frequenz der A,,-Mode variiert dage-
gen so stark, dai sich die Reihenfolge dieser Moden andert. In Abb. 7.6 sind die Frequenzen dieser
Moden in den Isolatormodellen durch o gekennzeichnet und in den Metallmodellen durch e. Mit die-
sen Reaktionen auf die adiabatischen Freiheitsgrade sind entsprechend unterschiedliche Verlaufe der
hochsten A,-Zweige verbunden. In den Isolator-Modellen wird die Frequenz dieser Moden durch
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Abbildung 7.6: Abhangigkeit der hochsten A,- und X,-Zweige von den adiabatischen Dichtefrel-
heitsgraden. @) nur Ladungsfluktuationen in den CuO-Ebene, Modelle IC1, --- und MC1, —; b)
Ladungsfluktuationen in den CuO-Ebene und Dipolfreiheitsgrade, Modelle ICD1 - -- und MCD1,
——; ¢) Ladungsfluktuationen in den CuO- und BiO-Ebenen, Modelle IB1, - -- und MB1 —; d) La
dungsfluktuationen in den CuO- und BiO-Ebenen und Dipolfreiheitsgrade, Modelle IBD1, - - - und
MBD1, —. Die Bedeutung der Symbole an den Hochsymmetriepunkten wird im Text erlauert.
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Modell v [THZ] e,(Bi) e,(Sr) e,(Ol,) e.(02) e,(O3)
ICD1 17.748 0.07 —0.03 0.83 —0.33 0.18
19.100 -0.12 -0.03 0.54 0.57 —0.13
MCD1 16.676 0.02 —-0.03 0.98 —0.09 0.11
18.723 —-0.14 —-0.01 0.18 0.65 —0.19
IBD1 16.901 0.14 0.01 0.61 —0.54 —0.01
18.719 —-0.09 —0.05 0.79 0.42 0.02
MBD2  16.422 0.08 0.00 0.89 0.31 —-0.01
17753 —0.15 —0.04 0.45 0.61 0.02

Tabelle 7.5: Realteile ausgewahlter Eigenvektorkomponenten der A;/2-Moden in Bi,Sr,CuQOg. Es
werden jeweils die lonen betrachtet, die in der oberen Halfte der Elementarzelle liegen. Bel beiden
Moden sind die Cu- und die O1,-lonen in Ruhe.

die Dipolfreiheitsgrade um ca. 2 THz abgesenkt. Auf die A;,-Moden am I'-Punkt haben Ladungs-
fluktuationen innerhalb der CuO-Ebenen keinen Einfluf3. Die hochste A,,-Mode am Z-Punkt erfahrt
dagegen in den Modellen in denen keine Ladungsfluktuationen innerhalb der BiO-Ebenen betrachtet
werden beim Ubergang vom Isolator zum Metall dagegen eine Renormierung von 1 — 2 THz. Die
Freguenzabsenkung ist in den Modellen in denen keine Dipolfreiheitsgrade zugelassen sind grofer,
Abb. 7.6aund b. Dieses deutet auf einen Ladungstransport entlang der c-Achse hin. Werden dagegen
zusatzlich Ladungsfluktuationen innerhalb der BiO-Ebenen zugelassen, so ist kein unterschiedliches
Verhalten der A,,-Moden am I'- und am Z-Punkt zu beobachten. In diesen Modellen werden die A, ;-
Moden um 2 — 3 THz renormiert, auch hier hangt die Frequenzabsenkung von der Berticksichtigung
der Dipolfreiheitsgrade ab.

Um Hinweise fur ein eventuelles Auftreten von Phononanomalien innerhalb der A-Richtung zu be-
kommen, ist die Reaktion der A, /2-Moden auf die adiabatischen Freiheitsgrade zu untersuchen. Bei
den Modellen, bei denen ausschliefdlich Ladungsfluktuationen innerhalb der CuO-Ebenen betrachtet
werden, andert sich die Frequenz der hochsten A, /2-Mode beim Ubergang um Metall nur wenig.
Bel dieser Mode ist eine Abnahme der Ladungstransferamplituden auf den ruhenden O1-lonen beim
Ubergang zum Metall festzustellen, Tab. 7.6. Die Frequenz der zweite Mode wird dagegen um 1.2
THz reduziert. Hier nimmt der Ladungstransfer auf den Cu-Atomen beim Ubergang von Isolator- zum
Metall stark zu. Damit kann in diesen Modellen das Verhalten der zweithdochsten A -Mode a's Pho-
nonanomalie bezeichnet werden. Diese Interpretation wird auch dadurch unterstiitzt, dal3 die Frequenz
dieser Mode — wie beim A /2-Minimum in La,CuO, — unabhangig von den Dipolfreiheitsgraden
ist. Weiterhin zeigen hier die planaren O1-lonen wesentlich grof3ere Auslenkungen als die axiaen
O2-lonen, Tab. 7.5. Die hochste A, /2-Mode erfahrt durch die Dipolfreiheitsgrade, unabhangig vom
betrachteten L adungsfluktuationsmodell, eine Renormierung von fast einem THz.

Die Beriicksichtigung der Ladungsfluktuationen innerhalb der BiO-Ebene fuihrt zu charakteristischen
Anderungen der Dispersion der A;-Zweige. In den Isolatormodellen ist durch diese Freiheitsgrade
eine Renormierung der A, /2-Zweige von max. 1 THz zu beobachten (Modell IC1, I1B1, Tab. 7.4).
Der Frequenzabstand dieser Moden andert sich allerdings nur wenig. Daneben haben diese Ladungs-
fluktuationen auch Auswirkungen auf den Isolator-Metall-Ubergang. Werden Ladungsfluktuationen
nur in den CuO-Ebene zugelassen, so wird die zweithtchste A, /2-Mode beim Ubergang zum Me-
tall starker renormiert al's die hochste. Die Ladungsfluktuationen in den BiO-Ebenen fulhren zu einer
stérkeren Renormierung der hochsten A, /2-Mode. In den Modellen MB1 und MBD2 zeigen die bei-
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den hdchste A, -Zweige charakteristischen Verlaufe, die aus der Renormierung der A;,-Modenam I'-
und Z-Punkt beim | solator-Metall-Ubergang resultieren, Abb. 7.6¢ und d. Ein Kreuzen dieser Zweige
verbieten die Theoreme der Gruppentheorie [90]. In diesen Modellen verlauft der hochste A-Zweig
in der Mitte der A-Richtung sehr flach. Der zweithdchste A-Zweig zeigt in der Nahe des I'- und
des Z-Punktes nur eine geringe Dispersion. Neben den Anderungen in der Phonondispersion filhren
die Ladungsfluktuationen innerhalb der BiO-Ebene auch zu signifikanten Anderungen der Auslen-
kungsmuster der A /2-Moden, Tab. 7.5. Soistim Modell IBD1 die Auslenkung der O1-lonen in den
beiden hochsten A /2-Moden grof3er als die der O2-lonen. Tab. 7.6 zeigt, dal? die Beriicksichtigung
der Ladungsfluktuationen auf den Bi- und den O3-lonen bei der zweithochsten A, /2-Mode zu einer
Reduzierung des Ladungstransfers auf den Cu-lonen fuhrt. Innerhalb der BiO-Ebene dominiert der
Ladungstransfer auf den Bi-6p-Orbitalen. Die Ladungstransferamplituden der O3-1onen sind dagegen
sehr klein. Die Renormierungen der beiden A, /2-Moden durch Dipolfreiheitsgrade betragen bel der
hochsten max 0.9 THz und bei der zweithtchsten A, /2-Mode max. 0.3 THz. Dieser geringe Einfluf3
der Dioplfreihteitsgrade zeigt sich auch in den Dipolamplituden in Tab. 7.7, die anhlich klein sind

Modell/Mode Bi-6p Cu-3s Cu4s Cudp O1,-2p O3-2p  Off
IDC1 Breath. §¢ o —16.04 o o — o 0.00
21.650 Vg o 60.41 o o — o 0.20
Ay/27 6C o —8.77 o o —941 o —0.12¢
17.748 0Veg o 30.55 o o -1.12 o 6.221
Ay/25 6C o —7.87 o o -10.27 o 0.117
19.100 Veg o 43.48 o o 4.23 o —5.62¢
MDC1 Breath. 6¢ o —17.92 —15.84 —2.68 — o —0.01
19.219 0Veg o —93.40 —218.79 —255.29 — o 0.60
A2y 6C o —13.54 —-1191 —-1.98 —-6.38 o —0.07¢
16.676 Vg o —75.59 —180.70 —202.52 6.92 o 3.95¢
Ay/25 6C o —4.70 —4.61 —-0.92 =327 o 0.172
18.723 Ves o —14.77 —19.91 —40.34 9.74 o —8.851¢
IDB1 Breath. 6¢ 1.28 —16.09 o o — —0.05 0.00
21.642 0V  26.51  60.54 o o - 0.41 0.09
Ay/2, §¢  —11.19 —4.85 o o —-3.25 —0.31: —0.04:
16.901 Vg —75.84 4.48 o o —6.67  2.451 2.00z
Ay/29 6C 5.05 —10.71 o o —13.67  0.15¢ 0.01z
18.719 o0V  64.41  54.84 o o 499 —1.32¢ —0.62¢
MDB1 Breath. ¢ 3.19 —1854 —-16.32 —-2.75 — —0.09 -0.01
19.161 Vg  32.48 —97.83 —230.54 —266.58 — 0.71 0.37
A2y 6C —6.99 —11.03 —9.57 —1.50 —4.21 —-0.20: —0.03:

16.422 Vg —41.35 —69.24 —180.59 —196.32 —1.69 1.53: 1.82:

Ay/29 6C 10.41 -9.14 847 —-1.59 —-6.04 0.28  0.03¢
17.753 Vg  89.93 —35.28 —57.93 —82.86 17.28 —2.33¢t —1.67:

Tabelle 7.6: Amplituden (in 103 ¢) und effektive Potential anderungen (in meV) der Ladungsfluktua-
tionsfreiheitsgrade der Breathing-Mode und der A, /2-Moden in Bi,Sr,CuQq. Die Symbole haben
dieselbe Bedeutung wiein Abb. 7.1.
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Modell/Mode Billz  Srl|lz 02|z O3||z
IDC1 Breath. ¢ 0.22 0.00 —-1.69 0.06
21.650 dVer  0.20 0.00 -0.96 —0.01
Ai/27 ¢ —0.67 0.04: 0.71 1.06¢
17748 o0Veg —0.34  —0.02¢ 2.01 —0.052
Ai/2y ¢ 098 —0.05¢ —-2.65 —0.92:
19.100 Ve  0.62 0.0z —3.29 0.07¢
MDC1 Breath. ¢ 0.57 0.00 —1.50 0.20
19.219 o0Veg  0.32 0.00 —-1.77 —0.02

A1/2y oC —0.18 0.01z —0.03 0.58¢

16.676 0Vig —0.08 —0.01i 0.56 —0.01 Tabelle 7.7: Amplituden (in
Ay/2, ¢ 119  —0.06i —2.60 —1.26i 107%e - ap) und effektive Po-
18.723 Ve  0.70  0.02i —3.83  0.08; tentialanderungen (in €V/ay)
IDB1 Breath. oC 020 0.00 —1.60  0.00 der Dipolfreiheitsgrade der
21.642 6Vyg  0.19 0.00 —0.90 —0.01 Breathing-Mode  und  der

A/20 8¢ —144  001i 058 —0.04i A /2-Moden in Bi» Sr,CuO;

16.901 Vg —0.60 0.00 3.49  —0.067

Ai/2y ¢ 0.81 —0.01z —1.78 0.032
18.719 Vg  0.47 0.00 —2.48 0.03¢
MDB1 Breath. ¢ 0.42 0.00 -1.19 0.00
19.161 o6Veg  0.24 0.00 -1.34 —0.02

Ai/27 ¢ —0.87 0.01z 0.03 —0.032
16.422 6Veg —0.33 0.00 1.99  —0.04¢
A1/2y oC 1.41  -0.01z —-1.60 0.04¢
17.753 Vg 0.68 0.00 —-3.81 0.06¢

wie bei der A;/2- und der Breathing-Mode in La,CuQ,. Bis auf wenige Ausnahmen (z. B. bei den
z-polarisierten Dipolen auf den O3-lonenim Modell ICD1) sind bei der hochsten A ; /2-Moden etwas
grof3ere Dipolamplituden zu beobachten als bei der zweithochsten. Insgesamt fuhren die L adungsfluk-
tuationen innerhalb der BiO-Ebenen also dazu, daf? bei beiden A /2-Moden, die hier angesprochen
wurden, von eine Phononanomalie zu sprechen ist.

In Bi,Sr,CaCu,Og sind durch die zweite CuO-Ebene neben den Moden, die symmetrisch beziiglich
einer Spiegelung an der z = 0-Ebene, in der die Ca-lonen liegen, sind, entsprechende antisymme-
trische Moden bel der Diskussion der Phononanomalien zu beriicksichtigen. D. h. neben den beiden
hochsten symmetrischen A ;-Zweigen und dem hochsten X2, -Zweig missen auch die beiden obersten
Az-Zweige und der oberste antisymmetrischen Y 5-Zweig in die folgenden Untersuchungen einbe-
zogen werden. Die Auslenkungsmuster der jetzt zwei Breathing- und vier A/2-Moden, die zu be-
trachten sind, zeigt Abb. 7.7. Die Auslenkungsmuster der geraden Breathing- und A ; /2-Moden ent-
sprechen qualitativ denen, die in Bi,SroCuQq betrachtet wurden. Weiterhin ergeben sich durch die
zweite CuO-Ebene mehr Moglichkeiten der Kopplung der adiabatischen Freiheitsgrade an die Pho-
nonen, as dies im Einschichter der Fall ist. So koppeln mit Ausnahmen der z-polarisierten Dipole
alein den Kap. 5 und 6 angesprochenen Freiheitsgrade an die hier betrachteten Phononzweige, siehe
Tab. C.16 in Anh. C. Die z-polarisierten Dipole auf den Ca-Atomen koppeln nur an die Zweige der
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Abbildung 7.7: Auslenkungsmu-
ster der bond-stretching-Moden
in Bi,Sr,CaCu,Og. @) gerade
Breathing-Mode, b) Redteil
der hochsten und zweithochsten
geraden A;/2-Mode, c¢) ungerade
Breathing-Mode, d) Redtel
der hochsten und zweithochsten
ungeraden A3 /2-Mode.

19.052 Ag 16.695 D1
c) d)

N g@
iR

il

18.740 B3u 16.382 D3 17.744 D3

1-Darstellungen. Wie in Biy,SroCuOg enden die A -Zweige am I'- und am Z-Punkt in den jeweils
hochsten A, ,- und E,,-Moden. Die Frequenzen dieser Moden sind in den Dispersionskurven der lin-
ken Spalte von Abb. 7.8 durch verschiedene Symbol e gekennzeichnet: o und e: A, ,-Moden, O undm
E,,-Moden, dabei kennzeichen die offenen Symbole die Frequenzen dieser Moden im Isolator und die
ausgefillten Symbole deren Frequenzen in den Metallmodellen. Die hochsten A,,- und E,-Moden
bilden die Endpunkte der A3-Zweige am I'- und am Z-Punkt. Die Frequenzen dieser Moden sind in
den Dispersionskurven der rechten Spalte von Abb. 7.8 eingetragen: o und e: A,,-Moden, O und | ;
E,-Moden, auch hier werden offene Symbole fir die Frequenzen dieser Moden im Isolator und aus-
gefullte Symbole fir die Frequenzen in den Metallmodellen verwendet. Die planar polarisierten E, -
und E,-Moden bleiben von denin dieser Arbeit betrachteten adiabatischen Freiheitsgraden (L adungs-
fluktuationen in den CuO- und BiO-Ebenen und z-polarisierte Dipole auf alen lonen) mit Ausnahme
der longitudinalen £,-Mode am I'-Punkt unbeeinfluf®t. An die axial polarisierten A,,-Moden kop-
peln ale hier betrachteten Freiheitsgrade mit Ausnahme der z-polarisierten Dipole auf den Ca-lonen
(vgl. Tab. C.15). Die Ladungsfluktuationen in den CuO- und BiO-Ebenen und die z-polarisierten
Dipolfreiheitsgrade auf allen lonen koppeln and die A,,-Moden. Die Auslenkungsmuster dieser Mo-
den wurden bereitsin Abb. 6.20 dargestellt, diese andern sich durch die verschiedenen adiabatischen
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Freiheitsgrade nur wenig und konnen daher als reprasentativ fur alle Modellrechnungen angesehen
werden.

Qualitativ sind in Bi,Sr,CaCu, Oy dieselben Reaktionen der hier diskutierten Moden auf die adiaba-
tischen Freiheitsgrade zu beobachten wie in Bi,SroCuQOg. Den Verlauf der relevanten Zweige in A-
und Y-Richtung in Abhangigkeit der verschiedenen Ladungsfluktuationsmodelle und der Dipolfrei-
heitsgrade zeigt Abb. 7.8. Die Renormierungen der Breathing-Moden beim Ubergang vom Isolator
zum Metall sind etwas grof3er alsin Bi, SroCuOg. Auch hier kann der Einfluld der Dipolfreiheitsgrade
vernachlassigt werden. Die Renormierung der obersten X2 - und X3-Zweige folgt in der Nahe des X -
Punktesim wesentlichem der Breathing-Mode. In der Nahe des I'-Punktes bestimmen die Frequenzen
der hochsten A, ;- und Ay, -Moden den Verlauf dieser Zweige. Analog zu Bi,Sr,CuOs zeigen die A, ;-
und A,,,-Moden am I'- und am Z-Punkt unterschiedliche Reaktionen auf die adiabatischen Freiheits-
grade, die den Verlauf der beiden hochsten A ;- und As-Zweige bestimmen. Dieses gilt insbesondere
fur die Modelle, bei denen nur Ladungsfluktuationen innerhalb der CuO-Ebenen betrachtetet werden
(Modelle IC1 und MC1, Abb. 7.8a). Der Ubergang vom Isolator zum Metall fiihrt bei den hochsten
A1- und As-Zweigen teilwei se zu deutlichen Renomierungen. Diese werden u. a. durch des Verhalten
der A;,- und Ay,-Moden am I'- und am Z-Punkt bestimmt. Die Frequenz der geraden A, ,-Mode am
I-Punkt bleibt beim Ubergang zum Metall unverandert, wahrend die Aq,-Mode am Z-Punkt stark
renormiert wird. Umgekehrt ist die Situation bei den ungeraden A,,-Moden. Hier wird die hochste
Mode am I'-Punkt um ca. 1 THz beim Ubergang zum Metal| abgesenkt, wohingegen die oberste A, -
Mode am Z-Punkt keine Reaktion auf das geandert L adungsfluktuationsmodell zeigt. Die Renormie-
rungen der hochsten A, - und A,,-Moden am I'- und Z-Punkt lassen sich durch die Betrachtung des
Ladungstransfers zwischen den CuO-Ebenen qualitativ verstehen. Die Ladungsanderung d(c o einer
CuO-Ebene sai definiert as die Summe der Amplituden aler in dieser Ebene lokalisierten Ladungsf-
luktuationsfreiheitsgrade, z. B. in den Metallmodellen:

0Ccuo = 0Ccu-ad + 0Ccuas + 0Ccu4p + 0Co1,-2p + 0Co1,-2p + SCoft- (7.2

Diese Groleist fur die beiden CuO-Ebenen der Elementarzelle am Ursprung sowie einer benachbar-
teninder z = % c-Ebene zu betrachten. Die CuO-Ebenen der Elementarzelle am Ursprung seien mit 1
und 2 fur die obere bzw. untere CuO-Ebene und die CuO-Ebenen in der benachtbarten Elementarzelle
mit 1’ und 2’ bezeichnet. Die L adungsfl uktuationen dieser vier CuO-Ebenen werden entsprechend mit
6¢L,0 und 6¢2 o fir die Elementarzellen am Ursprung sowie 6¢¢, o und §¢2, fir die CuO-Ebenen der
zweiten zu betrachtenden Elementarzelle bezeichnet. Aus der Ladungserhaltung folgt, daf3im Metall
und im Isolator fur alle Moden am I'-Punkt die Summe der Ladungstransferamplituden innerhalb
einer Elementarzelle verschwindet Gl. (A.61)

> 8¢ =0 Vo (7.3)

Daraus ergeben sich folgende Bedindungen furr die Ladungsanderungen der CuO-Ebenen fur die Mo-
den am I'-Punkt:

5Céu0 + 6CC2:uO =0, (7.49)
¢ o + 0C30 = 0. (7.4b)

In den hier diskutierten Ladungsfluktuationsmodellen ist die Polarisierbarkeit streng zweidimensio-
nal. Damit gilt fur die Polarisierbarkeitsmatrix fur alle q-Punkte entlang der A ~ (0, 0, 1)-Richtung
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Abbildung 7.8: Abhangigkeit der hochsten A ;- und X, -Zweige (linke Spalte) sowie der hochsten A ;-
und X3-Zweige (rechte Spalte) von den adiabatischen Dichtefreiheitsgraden a) nur Ladungsfluktuati-
onen in den CuO-Ebene, ModellelC1, - - - und MC1, —; b) Ladungsfluktuationen in den CuO-Ebene
und Dipolfreiheitsgrade, Modelle ICD1 - - - und MCD1, —; ¢) Ladungsfluktuationen in den CuO-
und BiO-Ebenen, Modelle IB1, - - - und MB1 —; d) Ladungsfluktuationen in den CuO- und BiO-
Ebenen und Dipolfreiheitsgrade, Modelle IBD1, - -- und MBD1, —. Die Bedeutung der Symbole
wird im Text erlautert.
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Abbildung 7.9: Qualitative Darstellung des moglichen Ladungstransfers zwischen den CuO-Ebenen
fur A;,- und Ay,-Moden am I'- und Z-Punkt in den Modellen IC1 und MC1. & bedeutet Elektronen-
zuflul3, © Elektronenabflul® aus der jeweiligen CuO-Ebene. Es sind weiterhin schematisch die Aus-
lenkungen der O2-1onen in diesen Moden angegeben. Die vollstandingen Auslenkungsmuster dieser
Moden zeigt Abb. 6.20.

(also insbesondere fur den Z-Punkt) [91]:

Mew(al|A) = Tew (q — 0). (7.5)
D. h. die Isolatorsummenregeln (2.147) und (2.148) gelten fur alle g-Punkte entlang der A-Richtung:
> M (al]A) =D Mg = 0). = 0. (7.6)

Damit gilt fur die Ladungstransferamplituden im Isolator:
> o) =0 Vo, (7.7)

so dal3 die GIn. (7.4a) und (7.4b) im Isolator auch am Z-Punkt gelten.

Weitere Bedingungen fur die Ladungsanderungen der CuO-Ebenen ergeben sich aus der speziellen
Symmetrie der A,,- und A,,-Moden am I'- und am Z-Punkt. Die Ergebnisse der folgenden Uberle-
gungen sind in Abb. 7.9 schematisch dargestellt. Die A;,-Moden am I'- und am Z-Punkt sind sym-
metrisch beziiglich der Spiegelung an der z = 0- bzw. z = Sc-Ebene, d. h. an den Ebenen in der die
Ca-Atome liegen. Fur die Ladungsanderungen folgt daraus:

6C(1:u0 = 6<(2:an (7-83-)
0o = 00 (7.8b)
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Die A,,-Moden sind dagegen antisymmetrisch beziiglich dieser Spiegelung, so dal? gilt:

6C(1:u0 = = 6C(2:u07 (7.99)
5CcUo = 5CcUo (7-9b)

Weitere Bedingungen folgen aus den Phasenbeziehungen zwischen den Elementarzellen. Bel den I'-
Punkt-Moden sind alle Elementarzellen in Phase (qr = (0, 0, 0)), woraus sich die Bedingungen

5<Cu0 - 5<Cu07 (7.103)
80 = 3¢ (7.10b)

ergeben. Bei den Z-Punkt-Moden wechselt der Phasenfaktor e’9R™ zwischen den Elementarzellenin
der = = 0- und der = = 3 c-Ebene das Vorzeichen (q, = (0,0, 2%)). Daraus ergeben sich folgende
Bedingungen fur die Ladungsanderungen:

3¢ = — 6o (7.114)
5<(2:uo: 5<Cu0 (7-11b)

Aus den GIn. (7.4a) bis (7.11b) kann der Ladungstransfer zwischen den einzelnen CuO-Ebene, der
zu einer Renormierung der hochsten A, ;- und A,,-Moden am I'- und Z-Punkt fuhrt, qualitativ (d. h.
Zu- oder Abfluf3 von Elektronen) bestimmt werden. Fur die A;,-Mode am I'-Punkt folgt aus diesen
Gleichungen:

6<C1:u0 (7§a) 5C<2:uo( - 5(@0 7—8b CcUo — (7.12)
D. h. bei dieser Mode ist der Ladungstransfer zwischen den einzelnen CuO-Ebenen unterdriickt,
Abb. 7.9a. Daher ist nur eine sehr schwache Renormierung fur das Metall und den Isolator um Ver-
gleich zum Starre-lonen-Modell RE1 zu beobachten. Fir die A,,-Mode am Z-Punkt gilt dagegen:

5C(I:uo (7?11) 6C(2:u0 (7_ 5C0uo 54(:110 (7-13)

Die A;,-Mode am Z-Punkt wird also durch den langreichweitigen Ladungstransfer zwischen den
CuO-Doppelebenen beim Ubergang zum Metall renormiert, Abb. 7.9b. Die Ladungsanderung der
CuO-Ebenen ist im Isolator aufgrund der Summenregel (7.7) unterdriickt. Fur die A,,-Mode am T'-
Punkt gilt:

5Céu0 (7?(1) _5<(22u0 (7 6CCUO — 6CCuO (7-14)

Hier kann ein Ladungstransfer zwischen den CuO-Ebenen einer Elementarzelle und zwischen CuO-
Ebenen benachbarter Elementarzellen stattfinden, Abb. 7.9¢, der sich beim Ubergang zum Metall
verstarkt und zur Renormierung dieser Mode fuhrt. Ein Ladungstransfer zwischen die CuO-Ebenen
einer Elementarzelleist bel der A,,-Mode am Z-Punkt ebenfalls moglich:

6C(1:u0 (;a) _5C(2:uo (7 5<Cu0 = 5<Cu0 (7-15)

Der Ladungstransfer zwischen den CuO-Doppelebenenist im Unterschied zur A,,-Mode am I'-Punkt
aus Symmetriegrinden verboten Die entgegengesetzten Auslenkungen der O2-lonen zwischen den
CuO-Doppelebenen, die ebenfalls in Abb. 7.9 dargestellt sind, fuhren bei dieser Mode allerdings zu
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Modell Mode v [THZ] Cu-3d Cui4ds Cu4dp O1-2p Off. CuO
IC1 A (T) 21.885 8¢  —0.562 o o 0.196 0.138 —0.032
0Veg  45.064 o o 41.832  32.065

MC1L A, (') 21878 6¢ —0.446 —0.595 —0.094 0.504 0.087 —0.040
0Veg —21.198 —16.191 —31.321 —3.118 —3.041

ICL A, (Z) 22080 6 —0538 o o 0.200  0.138  0.000
SV 687.520 o o 684.352 678.334

MC1 Ay,(Z) 20207 6C —1.662 —1.703 —0.356 —0.544  0.008 4.801
Vg —2.531 2493 —7.474 —0.852  0.575

IC1  A(T) 20963 6 —0782 o o 0.472 —0.320 —2.046
Veg 210596 o o 200.905 224.030

MCl A, () 20.015 6 —2.061 —2.109 —0.456 —1.744 —0.353 8.467
Vg —2.030 10249 —0.499  6.767  23.362

IC1  Ay(Z) 21894 6 —0574 o o 0.200  0.174  0.000
Veg —19.769 o o —23.031 —32.273

MCl  A,,(Z) 21.885 6( —0.400 —0.546  0.082  0.663  0.133  0.431
Vg —2.261 —17.275 32.348 —4.063 —7.308

Tabelle 7.8: Amplituden und Anderungen der effektiven Potentiale fur die hochsten A, ,- und Ay,-
Moden am I'- und Z-Punkt in den Modellen IC1 und MC1. In der letzten Spalte sind die La
dungsanderungen der CuO-Ebenen angebeben, die gemal3 Gl. (7.2) berechnet wurden.

wesentlich kleineren Anderungen der effektiven Potentiale innerhalb der CuO-Ebenen als bei der
As,-Mode am T-Punkt. Dieses filhrt bei Ubergang zum Metall nur zu kleinen Ladungsanderungen
der CuO-Ebenen, so dal? sich die Frequenzen dieser Mode im Isolator und Metall nur minimal un-
terscheiden. In Tab. 7.8 sind die Amplituden und Anderungen der effektiven Potentials fir die obere
CuO-Ebene der Elementarzelle am Ursprung zusammengestellt. Hier zeigt sich, dal3 bel den Moden,
die durch den Isolator-Metall-Ubergang stark renormiert grof?e Anderungen der effektiven Potentiale
in den | solatormodellen zu beobachten sind.

Werden Dipolfreiheitsgrade zugelassen, sind die Unterschiede bei diesen Moden zwischen Isolator
(ICD1) und Metal (MCD1) geringer, Abb. 7.8b. Die Beruicksichtigung von Ladungsfluktationen in-
nerhalb der BiO-Ebenen fuhrt wie in Bi,Sr,CuOg zu einem gleichartigem Verhalten der A, - und
As,-Moden am I'- und Z-Punkt beim Ubergang vom Isolator zum Metall (Abb. 7.8c und d). Dieses
ist darauf zurtickzufiihren, dal3 in diesen Modellen innerhalb der Elementarzellen ein Ladungstransfer
zwischen den CuO- und den BiO-Ebenen moglich ist.

Der Verlauf der zweithochsten A;- und Az-Zweige in der Mitte dieser Richtung wird im wesentli-
chen von den Ladungsfluktuationen innerhalb der CuO-Ebenen bestimmt. Die Renormierungen der
zweithdchsten A, /2- und As/2-Moden durch den Ubergang vom Isolator zum Metall sind groRer
als digenigen, die durch eine zusétzliche Beriicksichtigung von Ladungsfluktuationen in den BiO-
Ebenen oder z-polarisierten Dipolen hervorgerufen werden, Tab. 7.9. Bel diesen Moden ist eine Zu-
nahme der Ladungstransferamplituden auf den Cu-lonen (Cu-3d-, Cu-4s- und Cu-4p-Orbital) beim
Ubergang vom Isolator zum Metall zu beobachten, Tab. 7.10. Man beachte, dalR im Unterschied zu
den Breathing-Moden bei den A, /2- und A3 /2-Moden auch Ladungsfluktuationen auf den ruhenden
O1,-lonen generiert werden kdnnen, die zu einem zusatzlichem Softening fuhren. Damit kann die
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Renormierung der zweithdchsten A ;- und A;-Zweige durch den Isolator-Metall-Ubergang als Pho-
nonanomalie bezeichnet werden. Bei diesen Moden sind auch grofie Ahnlichkeiten mit der Reaktion
des A;/2-Minimums in La,CuO, auf den Ubergang vom |solator zum Metall festzustellen. Diese
Interpretation wird auch dadurch gestitzt, dal3 in den Metallmodellen MCD1 und MBD1 die ausge-
lenkten O1,-lonen in diesen Moden groferen Amplituden als die O2-1onen zeigen, Tab. 7.11, Seite
146 . Die Amplituden der Auslenkungen der O1- und O2-lonen zeigen qualitativ dieselben Reaktio-
nen auf die adiabatische Freiheitsgrade wie in Bi,SroCuQg.

Die Abb. 7.10 und 7.11 auf den Seiten 142 und 143 zeigen fur das Modell MBD3 den Anteil der
phononinduzierten Dichteanderung fur die gerade und die ungerade Breathing-Mode, der auf die La-
dungsfluktuationsfrei heitsgrade zuriickzufuihren ist fur. Innerhalb der CuO-Ebenen (Abb. 7.10a und
7.11a) sind nur minimale Unterschiede zwischen der geraden und der ungeraden Breathing-Mode
festzustellen, vgl Tab. 7.11. Hier stimmt die Ladungsdichteanderung qualtitativ mit dem Ergebnis
fur La,CuQ, Uberein, Abb. 7.3a. Innerhalb der BiO-Ebenen, Abb. 7.10b und 7.11b, fUhren die Un-
terschiede in den Dichteanderungen der O3-lonen dazu, dal? die zu beobachtenden Muster um 90°
gegeneinander gedreht sind. Grol3e Unterschiede sind, wie zu erwarten, in den Ebenen zu beobach-
ten, die parallel zur c-Achseliegen Abb. 7.10c, d, Abb. 7.11c und d. Bei der geraden Breathing-Mode
ist deutlich das zur Ca-Ebene symmetrische Auslenkungsmuster zu erkennen, d. h. der Ladungs-
tranfer findet nur innerhalb der einzelnen CuO-Ebenen statt. Bei der ungeraden Mode ist auch ein
L adungsaustausch zwischen den CuO-Ebenen moglich.

Die Resultate fur die phononinduzierten Ladungsdichteanderungen der geraden Breathing-Mode in
Bi,Sr,CaCu,Og lassen qualitativ sich auf die Breathing-Mode in Bi,Sr,CuQq Ubertragen. Innerhalb
der CuO- und BiO-Ebenen ist im Einschichter dasselbe diagonal e Streifenmuster zu beobachten, wie
in den Abb. 7.10a und b dargestellt. In den Schnittebenen, die parallel zur c-Achse liegen, ist im
Einschichter derselbe Ladungstransfer zwischen den BiO- und der CuO-Ebene zu beobachten wiein
Bi,Sr,CaCu,Og, vgl. Tab. 7.6 und Tab. 7.10.

Modell A/2-Moden  Breathing Modell ~ A/2-Moden  Breathing
IC1 gerade 18.184 19.967 21.862 ICD1 17989 18.973 21.683
ungerade 17.638 19.937 21.204 17.569 18.850 20.990
MC1 gerade 16.822 19.757 19.420 MCD1 16.789 18.646 19.089
ungerade 16.493 19.738 19.310 16.482 18.642 18.810
IB1 gerade 17.829 19.121 21.827 IBD1 17317 18.671 21.679
ungerade 17.323 19.000 21.145 17.069 18.351 20.983
MB1 gerade 16.784 18.587 19.178 MBD1 16.695 17.764 19.052
ungerade 16.422 18.552 18.931 16.382 17.744 18.740

Tabelle 7.9: Frequenzen der geraden A /2-, der ungeraden A3 /2-Moden sowie der Breathing-Moden
in Bi,Sr,CaCu,Og in Abhangigkeit der verschiedenen adiabati schen Freiheitsgrade.



Modell Mode Bi-6p Cu-3d Cu-4s Cu-4p 01,-2p 03-2p

IDC1 Breathing-Moden ¢ o ( o )-11.72(-10.65) o ( o ) o ( o ) — (=) (o )
21.683 (20.990) dVig o ( o ) 50.60 ( 39.24) o ( o ) o ( o ) — (- ) o (o )
A/2 (As/2) ¢ o ( o ) —6.34( —6.62) o o ) o ( o ) —8.03(—6.74) o (o )
17989 (17569) Vg o ( o ) 28.76 ( 24.65) o ( o ) o ( o ) 430(-133) o (o )
A/2 (As/2) ¢ o ( o ) —580( —4.10) o ( o ) o ( o ) —7.55(—491) o (o )
18973 (18850) 6Vig o ( o ) 3359( 23.02) o ( o ) o ( o ) 425(1.04) o (o )

MDC1 Breathing-Mode 4¢ o ( o )—12.89(—11.66) —11.52( —10.44) —-1.96( —-1.74) — (— ) o (o )
19.089 (18810) 6Veg o ( o ) —63.34 (—60.32) —145.98 (—147.18) —178.05 (—175.13) — (— ) o (o )
A1/2  (A3/2) & o ) —9.89 ( —9.19) —8.87( —820) —1.51( —1.34) —548(—4.02) o (o )
16.789 (16482) 6Veg o (o ) —49.67 (—50.65) —110.63 (—125.56) —130.59 (—144.08) 12.45( 3.05) o (o )
A/2 (As/2) ¢ o ( o ) —254( —243) —-258( —2.48) —0.51( —-049) —1.52(—1.54) o (o )
18.646 (18642) oVeg o ( o ) —7.74( —7.30) —11.87( —10.99) —24.25( —23.00) 3.67( 3.82) o (o )

IDB1 Breathing-Moden 0¢ 083( 1.23) —11.74(—1069) o ( o ) o ( o ) — (= )=005 ( 0.06)
21.679 (20.983) &Vir 20.84( 23.19) 50.67( 39.51) o o ) — (- ) 049 (-0.59)
A/2 (As/2)  0¢C —10.48 ( —9.54) —3.29 ( —4.24) o ) —3.84(—3.51) —0.41i ( 0.38i)
17.317 (17.069) &V.g —81.70 (—68.51)  9.72( 9.90) o ) 1.48(—2.95) 4.02i (—3.62i)
A2 (A3)2)  &C 480 ( 6.73) —7.93( —6.52) o o )—10.34(=7.62) 0.19 (—0.26i)
18.671 (18.850) &Vig 57.67( 72.95) 43.62( 33.11) o ( o ) o ( o ) 594( 1.22)—2.01i ( 2.73i)

MDB3 Breathing-Moden 4( 243 ( 3.19) —13.24 (—12.40) —11.80 ( —11.04) —2.00( —1.82) — (- )—0.10 ( 0.12)
19.052 (18.740) Vg 25.98 ( 31.31) —65.60 (—65.24) —151.64 (—160.18) —183.67 (—188.31) — ( — ) 0.91 (-1.15)
A/2  (A3/2)  6C —4.61( —4.44) —8.98( —8.43) —8.00( —7.48) —1.34( —1.20) —4.87 (—3.40) —0.18i ( 0.18i)
16.695 (16.382) §Vig —29.45 (—25.46) —47.16 (—48.95) —109.03 (—126.20) —126.35 (—142.80) 10.66 ( 0.87) 1.73i (—1.66i)
A/2 (As/2)  6¢C  10.63( 10.84) —4.88( —4.40) —4.65( —4.20) —0.88( —0.80) —2.99 (—2.77) 0.42i (—0.42i)
17.764 (18.850) Vg 95.15( 96.40) —17.52 (—15.45) —27.99 ( —24.31) —43.61 ( —38.56)  7.83 ( 7.08) —4.16i ( 4.23i)

(¢]

[e]
~ A~~~
— — — —
—~ A~~~

Tabelle 7.10: Amplituden (in 10~3 ¢) und effektive Potentialanderungen (in meV) der Ladungsfuktuationsfreiheitsgrade fur die Breathing-
Moden und die A/2-Moden in Bi,Sr,CaCu,Os. Es sind die Werte fur die Atome der oberen Halfte der Elementarzellen angegeben. Die
Amplituden und effektiven Potentialanderungen der Offsite-Ladungsfluktuationen kdnnen vernachlassigt werden.
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Abbildung 7.10: Phononinduzierte Ladungsdichteanderung (in 10~%¢?/a}) der geraden Breathing-
Mode in Bi,Sr,CaCu,Og. a) obere CuO-Ebene, b) obere BiO-Ebene, c) y = 0-Ebene, d) Schnitt
paralel zur x = y-Ebene. Die Linientypen haben dieselbe Bedeutung wie in Abb. 7.3. Die Pfelle
deuten die Auslenkung der lonen nur qualitativ an.
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Abbildung 7.11: Phononinduzierte Ladungsdichteanderung (in 10 ~*¢?/a3;) der ungeraden Breathing-
Mode in Bi,Sr,CaCu,Og. a) obere CuO-Ebene, b) obere BiO-Ebene, c) y = 0-Ebene, d) Schnitt
parallel zur =z = y-Ebene. Die Linientypen haben dieselbe Bedeutung wie in Abb. 7.3.
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Abbildung 7.12: Phononinduzierte Ladungsdichteanderung (in 10 ~*¢?/a%,) der zweithochsten A, /2-
Mode in Bi,Sr,CaCu,Og. a) obere CuO-Ebene, b) obere BiO-Ebene, c) y = 0-Ebene, d) Schnitt
paralel zur x = y-Ebene. Die Linientypen haben dieselbe Bedeutung wie in Abb. 7.3. Die Pfelle
deuten die Auslenkung der lonen nur qualitativ an.
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Abbildung 7.13: Phononinduzierte Ladungsdichteanderung (in 10 ~*¢? /&) der zweithochsten A3 /2-
Mode in Bi,Sr,CaCu,Og. a) obere CuO-Ebene, b) obere BiO-Ebene, c) y = 0-Ebene, d) Schnitt
parallel zur =z = y-Ebene. Die Linientypen haben dieselbe Bedeutung wie in Abb. 7.3.
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Modell Mode v [THz] e,(Bi) e.(Sr) e (Ca) e,(Cu) e,(0Ll,) e,(02) e,(O3)
ICD1  A/2; 17.989 0.09 -0.02 -0.08 —0.01 0.58 —0.37 0.12
Ay/2, 18973 —-0.12 —-0.02 —0.05 0.00 0.40 0.56 —0.10

A3/2,  17.569 0.06 —0.02 0.00 0.02 0.64 —0.25 0.11
A3/2, 18.850 —0.14 —0.02 0.00 0.01 0.28 0.62 —0.12
MCD1 A;/2; 17.789 0.02 —-0.02 —-0.08 0.00 0.70 —0.07 0.05
Ay/2, 18.646 —0.15 —0.01 0.00 0.01 0.09 0.66 —0.15

A3/2;  16.482 0.02 —0.02 0.00 0.02 0.70 —0.07 0.06
A3/2, 18.642 —0.15 —0.01 0.00 0.01 0.08 0.66 —0.15
IBD1  A,/2, 17.317 0.15 0.02 -0.06 —0.02 0.38 —-0.57  —0.02
A2, 18.671 —0.09 —-0.04 —0.07 0.00 0.59 0.37 0.01

A3/2,  17.069 0.13 0.01 0.00 0.01 0.49 —-0.49 —-0.01
A3/2, 18351 —0.11 —-0.04 0.00 0.02 0.50 0.48 0.02
MBD3 A;/2; 16.695 0.06 0.00 —-0.08 —0.01 0.67 —0.21 0.01
A2,  17.764 —0.16 —0.04 —0.01 0.01 0.23 0.65 0.02

A3/2,  16.382 0.05 —-0.01 0.00 0.02 0.68 —0.19 0.00
A3/2, 17.744 —0.16 —0.04 0.00 0.02 0.20 0.65 0.02

Tabelle 7.11: Realteile ausgewahlter Eigenvektorkomponenten der A;/2-Moden und A;/2-Moden
(in Klammern) in Bi,Sr,CaCu,Og. Es werden jewells die lonen betrachtet, die in der oberen Halfte
der Elementarzelle liegen. Aufgrund der Kristallsymmetrie sind die Ca-Atome bel den Az;-Modenin
Ruhe.



Kapitel 8

Phononische Zustandsdichten

In den vorangegangenen Kapiteln wurden gezeigt, dal3 durch die Beriicksichtigung adiabatischer
Dichtefreiheitsgrade vom Ladungsfluktuations- und Dipoltyp eine gute Ubereinstimmung zwischen
den berechneten und den gemessenen Phonondispersionen der HTSL erreicht werden kann. Dieses
zeigt, dal? das entwi ckelte mikroskopische Model | die wichtigsten Screeining-Prozesse in dieser kom-
plexen, aber sehr interessanten und aktuellen Materialklasse gut beschreibt. Die Diskussion der Zu-
standsdichten liefert wichtige Hinweise fur Unterschiede und Gemeinsamkeiten der hier betrachteten
Substanzen, dies ist insbesondere fur die Bi-Kuprate von Bedeutung, da zur Messung der Phonon-
dispersion Einkristalle einer gewissen Mindestgrofe erforderlich sind, deren Herstellung mit grofen
Schwierigkeiten verbunden ist. Phonondispersionen der Bi-uprate sind deswegen bisher noch nicht
gemessen worden. Phononische Zustandsdichte konnen dagegen an polykristalinen Proben bestimmt
werden.

Die phononische Zustandsdichte oder das Phononspektrum
Vy
g(w) = e ZZé(w — wy(k)) (8.1)
k o

gibt die Anzahl der Schwingungszustande in einem infinitesimalen Intervall um die betrachtete Fre-
guenz w an. Die k-Summation in Gl. (8.1) lauft Uber die gesamte Brillouin-Zone und es ist Uber ale
Phononmoden ¢ zu summieren. Die partiellen Zustandsdichten:

ga(w) = % D) 6w - wo(k)) lef (ko) (8.2)

a,t ko

liefern Informationen Uber das Schwingungsverhalten einzelner Atomsorten a.(«). Die Summe Uber
« faldt ale Untergitter zusammen, die mit derselben Atomsorte & besetzt sind, die e (k, o) sind die
Komponenten des Eigenvektors der dynamischen Matrix zur Phononmode (k, o), dabel bezeichnet i
die kartesische Richtung. Experimentell sind diese Grofen nicht direkt zuganglich; stattdessen wer-
den mit inelastischer Neutronenstreuung generalisierte Zustandsdichten G(w) bestimmt. In diese ge-
hen u. a. die Eigenschaften der einzelnen lonen beziiglich der Neutronenstreuung ein:

Gw) = galw)e ™ T (83)

147



148 PHONONISCHE ZUSTANDSDICHTEN

Die ga(w) sind die partiellen Zustandsdichten der Atomsorte &, o5 sind die Wirkungsgquerschnitte
der einzelnen Atomsorten beziglich der Neutronenstreuung, M5 sind die Atommassen und mit Wy
werden die Debye-Waller-Faktoren bezeichnet [88]. Es kann allgemein gesagt werden, dal3 die leich-
ten Sauerstoff-Atome einen grof3eren Beitrag zur generalisierten Zustandsdichte der HTSL liefern
als die schwereren Kationen [7]. Durch Isotopenaustausch konnen auch generalisierte partielle Zu-
standsdichten G; experimentell bestimmt werden. Dazu miissen sich die Wirkungsguerschnitte der
verschiedenen | sotope eines Elementes hinreichend stark voneinander unterscheiden [74].

Unter der Annahme, dal? die Debye-Waller-Faktoren und die Wirkungsguerschnitte nicht zu stark
von der Energie hw abhangen, die von den gestreuten Neutronen auf einzelne Atome ubertragen
wird, sollten sich charakteristische Strukturen der generalisierten Zustandsdichte G (w) und im Phon-
onspektrum g(w) nur in den relativen Hohen, nicht aber in der Position unterscheiden.! Daneben ist
auch die experimentelle Linienverbreiterung zu beachten.

Bel einer Dotierung der HTSL andern sich neben den elektronischen Eigenschaften (z. B. Metall-
|solator-Ubergang) auch die Massenverhéltnisse der Atome, die die Untergitter besetzen. Dieser Ef-
fekt, der in den Rechnungen der vorliegenden Arbeit nicht beriicksichtigt wird, kann i. a. vernach-
lassigt werden; z. B. ist die mittlere Atommasse der lonen, die die La-Gitterplatzein La; g5Srg.15CuO,
besetzen nur 3 % kleiner ist als die Atommasse eines La-Atoms. Eine durch Dotieren geanderte elek-
tronische Struktur fithrt vor alem zu Anderungen im hochfrequenten Bereich des Phononspektrums,
d. h. in dem Bereich der anomalen Sauerstoffmoden, die im vorangegangenem Kapitel ausfuhrlich
diskutiert wurden. In diesem Bereich liegt der Schwerpunkt der folgenden Untersuchungen.

Die Abbildungen 8.1aund b zeigen die berechneten phononischen Zustandsdi chten von tetragonalem
La,CuO, fur denlsolator (Modell ID1) und das Metall (Modell MD3). Die partiellen Zustandsdichten
fur diese Modelle sind in Abb. 8.2 dargestellt. Unterhalb von 14 THz sind nur bei des Schwingun-
gen der Cu-Atome geringe Unterschiede zwischen den beiden Phasen zu erkennen. Dieses ist im
Einklang mit den Ergebnissen aus den Kap. 5 und 6, wo gezeigt wurde, dal? die unterschiedlichen
Ladungsfluktuationen im Metall und im Isolator vor alem Auswirkungen auf die hochfrequenten
Phononen haben. Die Betrachtung der partiellen Zustandsdichen, Abb. 8.2 zeigt, dal3 die Zustands-
dichteim Bereich ,negativer* Frequenzen,? wel che aus dem instabilem Phononzweig resultiert, nahe-
zu ausschlief3lich auf Schwingungen der O,,,-lonen zurtickzuftihren ist. Unterhalb von 5 THz wird das
Phononspektrum von den Schwingungen der La-lonen dominiert, was sich auf die hohe Masse die-
ses lons zuriickfuhren 1a3t. Im Bereich zwischen 5 und 9 THz liefern sowohl die Schwingungen der
Kupfer-lonen a's auch die der Sauerstoff-lonen relevante Beitrage zum Phononspektrum. In diesem
Freguenzbereich liegt der Schwerpunkt der Cu-Schwingungen. Zum Peak bel 5.5 THz in der Gesamt-
zustandsdichteliefern die Schwingungen der Cu- und La-1onen den Hauptbeitrag. Der Peak bei 8 THz
kann allein den Cu-Schwingungen zugeordnet werden. Oberhalb von 9 THz liefern hauptsachlich
nur noch die Schwingungen der Sauerstoff-lonen Beitrage zum Phononspektrum, wobei signifikan-
te Unterschiede in den partiellen Zustandsdichten der O,,- und O,-lonen zu beobachten sind. Diese
deuten auf die unterschiedlichen Bindungsverhaltnisse dieser lonen hin. Der Frequenzbereich zwi-
schen 13 und 16 THz wird von den Schwingungen der O,-lonen domimiert. So ist der ausgepragte
Peak, der im Phononspektrum bei ca. 15 THz (A) zu beobachten ist, auf die Schwingungen dieser
lonen zurtickzufiihren. Werden zusatzlich die Phonondispersion, Abb. 6.4 bzw. Abb. 6.7, sowie die
Auslenkungsmuster, Abb. 6.5, betrachtet, so kann dieser Peak der hochsten A, ,-Mode am I'-Punkt,
der O"'-Mode, und dem sich daran anschlielRenden flach verlaufenden A -Zweig zugeordnet werden.

1Ein Vergleich der absoluten Hohen setzt eine gleiche Normierung der Zustandsdichten voraus.
2Wie bei der Phonondispersionen werden auch bei der Betrachtung der Zustandsdichten die imaginaren Frequenzen
der instabilen Phonomoden durch negative reelle Werte dargestellt.
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Zur Zustandsdichte oberhalb von 16 THz tragen nur noch die Schwingungen der O,,,-lonen innerhalb
der CuO-Ebenen bel. Man hat also insgesamt ein weicheres Schwingungsspektrum fur die O,-lonen
im Vergleich zu den O,,-lonen. In diesem Frequenzbereich liegen auch die wesentlichen Unterschie-
de zwischen Metall und Isolator. Diese Unterschiede weisen auf die Bedeutung der hochfrequenten
Moden fir den Ubergang zur supraleitenden Phase hin, der naturlich vom Metall aus erfolgt. Die
in Abb. 8.2 vorgestellten partiellen Zustandsdichten fur die einzelnen Atomsorten stimmen in ihren
Peakstrukturen gut mit den experimentellen Resultaten Uberein, welche Zemlyanov et a. mittelseiner
| sotopen-Kontrast-Technik durch inelastische Neutronenstreuung fir La, CuO, erhalten haben [92].

Der Vergleich der partiellen Zustandsdichten der Metall- und Isolator-Modelle zeigt bis auf die
Verstarkung der Cu-Peaks bel den Kationen nur geringe Unterschiede, d. h. auf die Schwingungen
dieser lonen hat die geanderte elektronische Struktur wenig Einflul3. Dieses gilt auch fur das Schwin-
gungsverhalten der O,-lonen. Die Hohe des Peaksim Bereich von 15 THz nimmt etwas ab und gleich-
zeitig verlagert sich dessen Schwerpunkt minimal zu hoheren Frequenzen. Dieses ist darauf zuriick-
zufuihren, dald der zweithochste A;-Zweig im Metall in den ersten zwel Dritteln dieser Richtung vom
I'-Punkt aus gesehen, nicht mehr vollig dispersionslos verlauft, wie esim Isolator zu beobachten ist,
vgl. Abb. 6.4 und 6.7. Der Schwerpunkt dieses Peaks liegt im Metall nicht mehr bel der Frequenz der
hochsten A, ,-Mode am I'-Punkt, sondern bei der hochsten A,,,-Mode am Z-Punkt. Die groften Un-
terschiede zwischen Metall und Isolator ist bei der partiellen Zustandsdichte der O,,-lonen oberhalb
von 16 THz festzustellen. Dieser Frequenzbereich soll im folgenden naher untersucht werden. Hier
zeigt sich auch die deutliche Reduktion der Breite des Spektrums beim I solator-Metal - Ubergang.
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Abbildung 8.2: Vergleich der partiellen phononische Zustandsdichte der Modelle der Isolatorphase,
(ID1; - - -) und fur metallisches La,CuO, (MD3; —): @) La; b) Cu; c) O,,; c) O,. Die Normierung
entspricht der aus Abb. 8.1.

Der wichtigste Unterschied zwischen dem Phononspektrum des | solators und des Metallsist das Ver-
schwinden des Peaks bel ca. 20 THz (B) im Isolator und das Auftreten eines neuen Peaks bel ca. 19
THz (C) im Metall. Die zusétzliche Betrachtung der Phonondispersion und der Eigenvektoren ergibt,
dai3 es sich hier nicht um eine einfache Absenkung von Phononmoden handelt, die zu einer Verschie-
bung eines Peaks fuhrt, sondern um eine ausgepragte Umverteilung im Spektrum. Die Unterschiede
in der Zustandsdichte sind eine Folge der im Metall auftretenden Phononanomalien (Absinken der
Freguenz der Breathing-Mode (C) und des A, /2-Minimums (D) ), die im vorangegangenen Kapitel
diskutiert wurden. Mit B sind die Frequenzen der hochsten F,-Moden am I'-Punkt gekennzeich-
net, vgl. Abb. 6.4 und 6.7.3 Bel diesen Moden schwingen die O,,-lonen parallel zur CuO-Ebene
(Abb. 6.58). Diese Mode ist im Metall digenige mit der hochsten Frequenz des gesamten Spek-
trums. Mit C ist die Frequenz der Sauerstoff-Breathing-Mode am X -Punkt gekennzeichnet, welche
im Isolator die Mode mit der hochsten Frequenz des Spektrums ist. Die Breathing-Mode wird beim
Ubergang vom I solator zum Metall stark renormiert (von 21.664 THz im Modell ID1 auf 19.112 THz
im Modell MD3) und ihr Phasenraumgewicht nimmt deutlich zu. Analog zur Breathing-Mode sind
auch mit der Renormierung der A, /2-Mode Anderungen in der Zustandsdichte verbunden (D). Die-
se sind in den vorliegenden Rechungen allerdings nicht so deutlich ausgepragt wie im Experiment
(Abb. 8.4). In der Zustandsdichte des Isolators ist bei der Frequenz dieser Mode nur eine schwa-
che Signatur zu erkennen; im Metall ist ein kleiner Peak zu beobachten. Wie Tab. 7.1 zu entnehmen
ist, sind mit diesen Moden grof3e phononinduzierte Potentialanderungen verbunden, die ein Mal3 fur
die Elektron-Phonon-Kopplung darstellen. Zusammen mit den hier vorgestellten Ergebnissen fur die

3Die LO-TO-Aufspaltung dieser Mode im Isolator kann vernachlassigt werden.



PHONONISCHE ZUSTANDSDICHTEN 151

a) 85 ' ' ' '
7E '? 3

— 6F 3

N [

E 5F 3

~ E

= 4F =

wn r

o 3F E . .

o f B 1 Abbildung 8.3: Phononische
2F D2 c 3 zusandsdichten der Modele
13 M} 3 fir die Isolaorphase (Modell
OE . - - - 3 ID1) und fur die metalisches
-5 0 5 10 15 20 25 LaCuO,; (Modell MD3) in

Frequency [THz] der orthorhombischen Struk-
tur. Die Zustandsdichte ist auf

b) 8F ' ' ' ' ] die Anzahl der phononischen
7F 4 Zustande in der orthorhombi-

_ &F 3 schen Elementarzelle (42) nor-

T _E A 31 miert. Die Buchstaben kenn-

g 5§ l ] zeichnen die Frequenzen der im

L 4AF C 3 Text diskutierte Moden.

v <F | 3

O 3

o D
2F l B 3
1E ! .

O o \ \ \ L .
-5 0 5 10 15 20 256

Frequency [THz]

Phononspektren zeigt dies die Bedeutung der Elektron-Phonon-Kopplung in den HTSL [76].

Abb. 8.3 zeigt die Zustandsdichte der oben diskutierten Modelle fur orthorhombisches La,CuQ,. Im
Frequenzbereich unterhalb von 16 THz gibt es nur wenige Unterschiede zu dem Phononspektren
der tetragonalen Hochtemperaturphase. Durch die mit dem strukturellen Phaseniibergang verbundene
Stabilisierung der Tilt-Mode verschwindet die Zustandsdichte im ,,negativen* Frequenzbereich, und
die Breite des Phononspektrums hat etwas abgenommen. Weiterhin fallt die Abschwachung des Mi-
nimumsbei ca. 10 THz auf, was durch die vermehrte Anzahl der Moden bedingt ist. Die hochfrequen-
ten Peaks liegen ca. 0.5 bis 1 THz niedriger als in der tetragonalen Hochtemperaturphase, Abb. 8.1,
dieses kann auf das Verkippen der CuO-Oktaeder beim strukturellen Phasentibergang zuriickgefiihrt
werden. Eine weitere Folge des Ubergangs zur Tieftemperaturphase ist eine Verbreiterung der Peaks
durch die geringere Kristallsymmetrie. Dieses ist besonders deutlich in der Isolatorphase zu erken-
nen. Die beiden Peaks, die in der |solatorphase von orthorhombischem La,CuO, bei ca. 19 THz (B)
Zu beobachten sind, ergeben sich aus der symmetriebedingten Aufhebung der Entartung der tetrago-
nalen E,-Moden am I'-Punkt. Der Peak der dem A; /2-Minimum im Metall zuzuordnen ist (D), ist
im Phononspektrum der LTO-Phase ebenso zu erkennen und verstarkt sich etwas. Er fallt mit einer
Stufe zusammen, die bei der Frequenz der Scissor-Mode (Abb. 6.5) liegt. Wie in der HTT-Struktur
verlagert sich der Peak bei 15 THz (A) beim Ubergang zum Metall minimal zu hdheren Frequen-
zen. Insgesamt zeigt der Vergleich des Phononspektrums von tetragonalem und orthorhombischen
La,CuO, mit Ausnahme der stabilisierten Tilt-Mode nur geringe qualitative Unterschiede. Diese sind
zum einen eine Folge der Aufhebung von Entartungen und resultieren zum anderen aus einer ge-
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Abbildung 8.4: Auf Eins normierte generalisierte Zustandsdichte fur orthorhombisches La, CuO, (o -
- o) und L&, g5Srg.15CuQ, (e—e) [94]. Die Linien dienen nur der besseren Orientierung.

ringen Frequenzabsenkung hochfrequenter Phononmoden durch den strukturellen Phasentibergang.
Daher ist es zulassig, die Diskussion der phononischen Zustandsdichte auf die Hochtemperaturphase
zu beschranken, insbesondere wenn man beriicksichtigt, dal3 die experimentelle Auflosung der inela-
stischen Neutronenstreuung ca. 0.5 THz betragt [93].

Der Vergleich des in Abb. 8.1 dargestellten, berechneten Phononspektrums mit der durch inelasti-
sche Neutronenstreuung bestimmten generalisierten Zustandsdichte, Abb. 8.4, zeigt i. a. eine recht
gute Ubereinstimmung der Peakpositionen. Nur im Bereich zwischen 10 und 13 THz ist das Fre-
guenzspektrum nicht gut beschrieben. Dies liegt an der unzureichenden Darstellung der kovalenten
Bindungsanteile im ab-initio Starre-lonen-Modell RE3 und betrifft vor allem Moden mit vorwiegend
transversalem Charakter bzgl. der Cu-O-Bindungen, d. h. Moden bei denen die Sauerstoffionen senk-
recht zu den CuO-Bindungen schwingen. Diese Unterschiede zwischen Rechnung und Experiment
zeigen sich auch in den Phonondispersionen bei den Zweigen der Y-Richtung, Abb. 6.4 und 6.7. In
der generaisierten Zustandsdichte sind, wie in den Modellrechungen, unterhalb von 13 THz keine
Unterschiede in den Peakpositionen zwischen Metall und Isolator zu beobachten. Im Experiment ist
wie in der Theorie eine deutliche Reduktion der Breite des Spektrums beim Isolator-Metall-Uber-
gang zu erkennen. Der Peak bei ca. 21 THz verlagert sich, wie in den Rechnungen vorhergesagt, beim
Ubergang zum Metall zu niedrigeren Frequenzen. Der auffalligste Unterschied zwischen Metall und
|solator ist der zusatzliche Peak bei ca. 17 THz, der im Metall zu beobachten ist. Nach neueren Mes-
sungen von MCQUEENEY et al. kann dieser Peak dem A /2-Minimum zugeordnet werden [93]. Der
entsprechende Peak in Abb. 8.1aist nur relativ schwach ausgepragt (D). Dieses deutet darauf hin, dal3
das A, /2-Minimum ein grof3eres Volumen innerhalb der Brillouin-Zone einnimmt, als es die vorlie-
genden Rechnungen ergeben. Dies zeigt auch der Vergleich der Dispersion des hochsten A-Zweiges
im Modell MD3 mit experimentellen Resultaten fur die Phonondispersion, Abb. 7.1.

Als nachstes wird die Phonondispersion des zu La,CuQO, isostrukturellen tetragonalen La;NiO,4 be-
trachtet, Abb. 8.5. Im Frequenzbereich unterhalb von 16 THz sind praktisch keine Unterschiede zwi-
schen den Modellrechnungen fur stochiometrisches und nichtstochimetrischesdotiertesLa,NiO, fest-
zustellen. Dieses bestatigt die Ergebnisse aus Kap. 5.2, dal3 die geanderte el ektronische Struktur sehr
selektiv die hochfrequenten Phononen beeinflufd. Die Auswertung der partiellen Zustandsdichten
fuhrt zu den qualitativ ahnlichen Resultaten wie bei La,CuO,. Die Zustandsdichte im Bereich ne-
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gativer Frequenzen ist die Folge des instabilen X5-Zweiges, der am X-Punkt der Tilt-Mode endet,
die den strukturellen Phasentibergang in die orthorhombischen Tieftemperaturphase beschreibt. Der
Freguenzbereich unterhalb von 5 THz wird von den LaSchwingungen dominiert, wobei im Vergleich
mit La, CuO, eineleichte Verlagerung zu tieferen Frequenzen zu beobachten ist. Unterhalb von 9 THz
liegt, wie eine hier nicht dargestellte Analyse der partiellen Zustandsdichten zeigt, der Schwerpunkt
der Ni-Schwingungen. Oberhalb von 9 THz schwingen nur noch die Sauerstoffatome. Dabei liefern
die O,-Schwingungen den Hauptbeitrag zu dem Peaks bei 13 und 14.5 THz. Jenseits von 15.5 THz
tragen ausschliefdich die Schwingungen der O, -lonen zum Phononspektrum bei. In beiden Rechun-
gen ist ein Doppelpeak zwischen 14 und 15 THz zu beobachten (A). Die Spitze bel 14.4 THz kann
dem flachen A;-Zweig zugeordnet werden, der am I'-Punkt in der hochsten A, ,-Mode (O -Mode)
endet, vgl. Abb. 6.11. Die zweite Spitze bei der hoheren Frequenz a3t sich der hochsten A,,-Mode
am Z-Punkt zuordnen. Dem Peak bei 20.4 THz im Modell 1SD2 bzw. bei 20.3 THzim Modell IND1
(B) kann der jewells hochsten F,-Mode am I'- und am Z-Punkt zugeordnet werden. Die LO-TO-
Aufspaltung dieser Mode am I'-Punkt kann wie in La,CuO, vernachlassigt werden. Die unterschied-
liche Breite und Hohe dieses Peaks spiegelt den Verlauf des hochsten X2 -Zweigesin beiden Modellen
wieder. Dieser Zweig verbindet die E,,-Moden am I'-Punkt mit der Breathing-Mode am X-Punkt (C).
Im Modell ISD2 fur stochiometrisches La,NiO, zeigt dieser Zweig eine Dispersionvon 1.5 THz, was
zu einem entsprechend breitem Peak in Abb. 8.5a fuhrt. Im Modell IND1 fr nichtstochiometrisches
La,NiO, zeigt dieser Zweig dagegen kaum Dispersion, woraus ein entsprechend hoher und schma-
ler Peak in der Zustandsdichte ergibt. Ein weiterer wichtiger Unterschied in den Zustandsdichten in
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Abbildung 8.6: Generalisierte Zustandsdichte fur La;NiO, (o - - o) und La; 5Sry 5sNiO, (e—e) [93].
Die Linien dienen der besseren Orientierung. Im Unterschied zu den berechneten Zustandsdichtenin
Abb. 8.5 ist die generalisierte Zustandsdichte auf Eins normiert.

Abb. 8.5 ist das Auftreten eines Peaks bei 18.1 THz (D) im Modell IND1. Diesem Peak kann das
Minimum in der Mitte des hochsten A ;-Zweiges zugeordnet werden (Phononanomalie). In der Zu-
standsdichte des Modells1SD1 ist bel der Frequenz des A /2-Minimums keine deutliche Struktur der
Zustandsdichte zu erkennen.

Abb. 8.6 zeigt die experimentell bestimmten generalisierten Zustandsdichten fur orthorhombisches
La; 5SrpsNiO, und La;NiO,. Diese konnen auf Grund der geringen Auswirkungen, die der struk-
turelle Phasenuibergang auf das Phononspektrum hat, mit den fur tetragonales La;NiO, berechneten
Zustandsdichten verglichen werden. Wie schonin La,CuO, sind auch hier i. a. gute Ubereinstimmun-
gen mit den berechneten Phonondispersionen der Modelle ISD2 und IND1 festzustellen. Im Bereich
niedriger Frequenzen (< 15 THz) hat die Dotierung praktisch keinen Einfluf3 auf die Zustandsdichte.
Im Fregquenzbereich zwischen 10 und 13 THz ergeben sich Abweichungen zwischem Experiment und
Theorie, die die gleichen Griinde wie im Fall von La,CuO, haben. Der Vergleich zwischen Theorie
und Experiment beschrankt sich daher auf den oberen Frequenzbereich. Der Peak, die in beiden ex-
perimentell untersuchten Substanzen bei ca. 15 THz auftritt, kann mit dem in beiden Rechnungen
auftretenden Doppelpeak (A), in Abb. 8.5 gleichgesetzt werden. Dabei wird eine experimentelle Fre-
guenzauflosung von 1 THz [59] angenommen. In stochiometrischem La;NiO, ist oberhalb des Peaks
bei ca. 20 THz eine Stufe in der Zustandsdichte bei ca. 22 THz zu beobachten. Das Phononspek-
trum des Modells ISD2 zeigt einen vollig analogen Verlauf. In nichtstdchiometrischem La;NiO, fallt
dagegen die Zustandsdichte nach dem Peak bei 20 THz steil ab, dieses stimmt mit dem Verlauf der
Zustandsdichte des Modells IND1 tberein. Hier zeigt sich ein wichtiger Unterschied zu La,CuQ,,
wo das Dotieren mit Sr zu einem Isolator-Metall-Ubergang filhrt. In der experimentell bestimmten
generalisierten Zustandsdichte ist in undotiertem La,CuO, bei ca. 21 THz ein Peak zu beobachten,
der in dotiertem La,CuO, zu einer niedrigeren Frequenz verlagert wird, Abb. 8.4. Die theoretische
Analyse hat gezeigt, dal3 diesen Peaks im Isolator und im Metall verschiedene Moden zuzuordnen
sind, s. 0. In La;NiO, fulhrt eine Dotierung zu keiner Verlagerung des bei 20 THz auftretenden Peaks.
Die theoretische Anayse der Modelle 1ISD2 und IND1 zeigt hier, dal? dieser Peak in beiden Fallen
den hochsten F,-Moden am I'- und am Z-Punkt zugeordnet werden kann. Eine Gemeinsamkeit von
dotiertem La,CuO, und nichtstochiometrischem Lay;NiO, ist ein zusatzlicher Peak bel 17 THz bzw.
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18 THz. In La;NiO, kann dieser Peak ebenfalls dem A, /2-Minimum (Phononanomali€e) zugeordnet
werden. Eine entsprechende Struktur ist im Phononspektrum des Modell IND1 zu beobachten (D).

Dafir die Bi-Kuprate keine experimentellen Dispersionskurven vorliegen, bietet die Diskussion der
phononischen Zustandsdichte in einigen Fallen eine globale Vergleichsmoglichkeiten mit den vor-
handenen experimentellen Daten. Abb. 8.7 zeigt die Phononspektren der Modelle MCD1 und MBD2
fur metallisches Bi,Sr,CuQg. Der Vergleich der Phononspektren zeigt den Einflul? der Ladungsfluk-
tuationen innerhalb der BiO-Ebenen. Die Betrachtung der partiellen Zustandsdichten ergibt, dal3 die
Zustandsdichte im Bereich negativer Frequenzen auf die Schwingungen der Sr- sowie der O1- und
O2-1onen zuriickzufihren ist. Diese Tatsache deckt sich mit den Ergebnissen der Diskussion der Pho-
nondispersion in Kap. 4.4. Dort wurde gezeigt, dal3 bei der instabilen Tilt-Mode, deren Frequenz
nahezu unabhangig von den adiabatischen Dichtefreiheitsgraden ist, auch die Sr-lonen relativ grof3e
Auslenkungsamplituden zeigen, vgl. Abb. 4.7. Dieser Mode kann der Peak bel —1.3 THz zugeord-
net werden. Wie in La,CuO, und LaNiO, hat eine Beriicksichtigung von Ladungsfluktuationsfrei-
heitsgraden auch in Bi,Sr,CuQOg praktisch keine Auswirkungen auf das Schwingungsverhalten der
Kationen. Der Schwerpunkt der Schwingungen der Bi-lonen liegt unterhalb von 5 THz. Die Sr-lonen
schwingen vor allem im Frequenzbereich zwischen 1 und 9 THz, wobel der Schwerpunkt bei ca. 3
THz liegt. Daneben liefern die Schwingung der Sr-lonen einen grof3eren Beitrag zu dem Peak bei
5.4 THz. Die Schwingungen der Cu-Atome liegen im Frequenzbereich zwischen 1 und 9 THz. Die
beiden Peaks bel 6.5 und 8.4 THz sind auf die Schwingungen dieser lonen zuriickzufiihren. Wie
in LaCuO, und La;NiO, liefern die Kationen in den Bi-Kupraten nur einen geringen Beitrag zum
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Phononspektrum oberhalb von 19 THz. Die Schwingungen der Ol1-lonen erstrecken sich auf den
gesamten Frequenzbereich. Diese lonen liefern den Hauptbeitrag zu dem Peak bel 19.1 THz (C), die-
ser kann der Breathing-Mode am X -Punkt zugeordnet werden; das Auslenkungsmuster dieser Mode
zeigt Abb. 7.5. Das Spektrum wird von der hochsten F,,-Mode am I'-Punkt begrenzt (B), bei dieser
Mode schwingen die O1-lonen parallel zur CuO-Ebene, Abb. 6.16. Die Schwingungen der O2-lonen
erstrecken sich zum einen auf den gesamten Frequzenzbereich bis 15 THz. Dartiber hinausist der mit
E gekennzeichnete Peak auf die Schwingungen dieser onen zuriickzufiihren. Dieser kann im Modell
MCD1 u. a. auf den zweithochsten A -Zweig zurtickgefiihrt werden, der in Nahe des Z-Punktes flach
verlauft und in der hochsten A, ,-Mode endet, Abb. 7.6b. Im Modell MBD2 fuhrt der in der Mitte der
A-Richtung flach verlaufende hochste Zweig der 1-Darstellung zu dem mit E bezeichneten Peak in
Abb. 8.7b. Der Verlauf dieser A;-Zweige ist in den Abb. 7.6b und d dargestellt. In beiden Fallen
konnen diesem Peak Moden zugeordet werden, bei den die O2-1onen paralel zur ¢-Achse schwin-
gen, Abb. 7.5 bzw. 6.16. Zu den Moden, bei denen hauptsachlich die O2-1onen parallel zur c-Achse
schwingen, zahlt auch die hochste A;,-Mode am I'-Punkt (Abb. 7.5), deren Frequenz ist in Abb. 8.7
mit dem Buchstaben A markiert. Das Auslenkungsmuster ist mit dem der O'-Mode in La,CuO,
vergleichbar. Da nur im Modell MBD2 bei der Frequenz dieser Moden eine schwache Struktur zu
erkennen ist, wird auf diese Mode im folgenden nicht weiter eingegangen. Die relative Verschiebung
des mit E bezeichneten Peaks ist eine der charakteristischen Anderungen des Phononspektrums, die
auf die Ladungsfluktuationen innerhalb der BiO-Ebene zuriickzufilhren sind. Eine zweite Anderung,
fur die diese Freihteitsgrade verantwortlich sind, betrifft den mit G markierten Peak in Abb. 8.7,
dem der zweithochste A;-Zweig zugeordnet werden kann, der in der Mitte dieser Richtung sehr flach
verlauft, vgl Abb. 6.12a. Dieser Zweig endet am I'-Punkt in der zweithochsten A,,-Mode, bei der
die O3-lonen paralell zur c-Achse schwingen. Durch die Ladungsfluktuationen innerhab der BiO-
Ebenen wird diese Mode um fast 3 THz renormiert, Tab. 6.4, wodurch in der Zustandsdichte des
Modells MBD2 kein entsprechender Peak mehr zu erkennen ist. Unabhangig von der Verlagerung
dieses Peaks liegt der Schwerpunkt der O3-Schwingungen im Frequenzintervall zwischen 8 und 15
THz. Der Peak bel 8.5 THz kann einer E,,-Mode zugeordnet werden, bei der die O3-1onen parallel zu
BiO-Ebene schwingen. Die E,- und die A,,-Moden zahlen zu den optischen Phononen, diein Kap. 9
genauer diskutiert werden, die Abbildungen 9.6 und 9.7 zeigen die Auslenkungsmuster dieser Moden
fur ein Isolatormodell. Qualitativ stimmen diese mit den Auslenkungsmusternin den Metallmodellen
Uberein. Dieim Vergleich mit den O1- und O2-1onen niedrigen Frequenzen fir die O3-Schwingungen
deutet darauf hin, daf3 die Sauerstoff-lonen innerhalb der BiO-Ebenen schwacher gebunden sind als
die anderen Anionen. Die Frequenzen der im vorangegangenem Kapitel diskutierten Phononanoma-
lien sind durch die Buchstaben C (Breathing-Mode) und D (A, /2-Minimum) gekennzeichnet. Wiein
metallischem La, CuO, kann auch hier der Breathing-Mode ein hohes spektrales Gewicht zugeordnet
werden. Bei Frequenz des A, /2-Minimums ist dagegen nur eine sehr schwach ausgepragte Struk-
tur zu erkennen. Eine weitere Gemeinsamkeit mit metallischem La,CuQ;, ist die Tatsache, dal3 das
Phononspektrum in metallischem Bi,Sro CuOg von den hochsten E,-Moden am I'- und Z-Punkt (B)
begrenzt wird.

Der Vergleich der Phononspektren fur metallisches Bi,SroCuO; mit denen der Isolatormodelle,
Abb. 8.8, zeigt signifikante Unterschiede, aber auch Gemeinsamkeiten. So zeigen sich in beiden
Phasen dieselben charakeristischen Veranderungen, wenn Ladungsfluktuationen innerhalb der BiO-
Ebenen zugel assen werden: Der mit G bezeichnete Peak, welcher in den Modellen MCD1 und ICD1
(Abb. 6.18) dem zweithochsten A;-Zweig zugeordnet werden kann, wird durch diese Freiheitsgrade
zu niedrigeren Freguenzen verschoben. Ebenfalls auf die Ladungsfluktuationen innerhalb der BiO-
Ebenen ist die Verlagerung des mit E gekennzeichneten Peaks zuriickzufihren, der wie im Metall
durch diese Freiheitsgrade um ca. 1 THz zu niedrigeren Frequenzen verschoben wird. Der Unter-
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schied zwischen dem Metall und dem Isolator aufert wie sich in Lay,CuO, vor allem im Bereich
hoher Freguenzen, d. h. in dem Bereich wo ausschliefdich die O1-lonen schwingen. So ist das Pho-
nonspektrum des Isolators ca. 1.5 THz breiter alsim Metall. Auch ist hier wieder eine Umverteilung
von Zustanden zu beobachten. Wie in undotiertem La,CuO, wird das Phononspektrum des Isola-
tors von der Frequenz der Breathing-Mode begrenzt (C). Der Peak bei 20 THz (B) ist der Frequenz
der hochsten E,-Moden am I"-Punkt zuzuordnen. Der mit E gekennzeichnete Peak kann im Modell
ICD1 der hochsten A,,-Mode am I'-Punkt zugeordnet werden, an die sich die hochsten A;- und X3-
Zweige anschlief3en, die in der Nahe des I'-Punktes sehr flach verlaufen, Abb. 6.18a. Im Modell IBD1
kann diesem Peak das Minimum des flach verlaufenden hochsten A;-Zweiges zugeordnet werden,
Abb. 6.18b. Die Frequenz des A, /2-Mimimums fallt mit der linken Flanke dieses Peaks zusammen.
Eine Besonderheit des ModellsIBD1 (Abb. 8.8b) ist der sehr schmale Peak bei 11.5 THz (F). Dieser
kann der zweithochsten A, ,-Mode zugeordnet werden, an die sich jeweils relativ flach verlaufender
Aq-und X,-Zweig anschliefdt, Abb. 6.18b. In den anderen Modellen verlaufen diese Zweige steller,
so dal? keine ausgepragte Struktur in den phononischen Zustandsdichten zu erkennen ist.

Abb. 8.9 zeigt die berechnete Phononspektren fur metallisches Bi,SroCaCu,Og. Ein genereller Un-
terschied zu den Zustandsdichten von Bi,Sr,CuQg ist die Vielzahl einzelner Peaks im Frequenzbe-
reich unterhalb von 15 THz. Es sind hier keine deutlichen Strukturen zu erkennen. Dieses ist darauf
zurtickzufohren, dali3 lediglich zwei der zwolIf zusétzlichen Zweige, die in sich Bi,Sr,CaCu, Oy aus
der groferen Elementarzelle ergeben, aul3erhalb dieses Frequenzbereiches liegen. Zweige, denen in
Bi, SroCuOy einzel ne Peaks zugeordnet werden konnten, zeigen in Bi, Sr,CaCu, Og haufig eine starke-
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re Dispersion. Die Aussagen diein Bi, Sro CuOg Uber die Frequenzberei che gemacht wurden, in denen
die Schwingungen der einzelnen lonen zu beobachten sind, gelten analog auch in Bi,Sr,CaCu,Og.
Hinzu kommen die Schwingungen der Ca-lonen, deren Schwerpunkt im Bereich zwischen 4 und 8
THz liegt. Die grofdere Zustandsdichte im Bereich ,negativer Fregquenzen ist auf einen instabilen
Zweig zuriickzuftihren, der in alen betrachteten Hochsymmetrie-Richtungen zu beobachten ist. Wie
im Einschichter schwingen bei den instabilen Moden vor allem die O1- und O2-1onen. Der Peak bei
—2.8 THz kann der niedrigeren der beiden Tilt-Moden am X -Punk zugeordnet werden, Abb. 4.9b .

Den Strukturen im oberen Frequenzbereich des Phononspektrumslassen sich @hnlichen Modenwiein
BiySroCuOg zuordnen. Beiden Breathing-M oden kommt ein hohes spektrales Gewicht zu, dadurch ist
in der Zustandsdichte ein Doppel peak zu beobachten, deren einzelne Spitzen mit den Frequenzen der
Breathing-M oden Ubereinstimmen (C, symmetrische Breathing-Mode 19.052 THz, antisymmetrische
Breathing-Mode 18.740 THz). Wie in metallischem Bi,Sr,CuOg wird das Phonospektrum von der
Fregunenz der hochsten E,-Mode am T'- und Z-Punkt begrenzt (B). Eine Signatur der A /2-Moden
ist kaum zu erkennen (D). Der mit E markierten Frequenz kann in Abb. 8.9a die hochste A,,-Mode
und die hochste A,,-Mode am Z-Punkt zugeordnet werden, Abb. 6.20. An diese schlie3en sich jeweils
die zweithochsten A, -und Az-Zweigen an, Abb. 7.7b. Durch die Ladungsfluktuationen innerhalb der
BiO-Ebenenim Modell MBD2 wird dieser Peak zu niedrigeren Fregeuenzen verschoben. Dieser kann
— analog zu BiySroCuOs — den jewells hochsten A, - und As-Zweigen zugeordnet werden, die in
der Mitte dieser Richtung nahezu dispersionslos verlaufen, Abb. 7.6d. Eine weitere Struktur an der
sich der Einflul? der Ladungsfluktuationen innerhalb der BiO-Ebene zeigt, ist der in Abb. 8.9a mit
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G gekennzeichnete Peak, diesem kann im Modell MCD1 die zweithochste A,,-Mode am I'-Punkt
zugeordnet werden, bei der die O3-lonen parallel zur c-Achse schwingen. Wie im Einschichter wird
diese Mode durch diese Ladungsfluktuations-Freiheitsgrade in den BiO-Ebenen stark renormiert, so
dadim Modell MBD3 keine Struktur bei der Frequenz dieser Mode zu erkennen ist.

In den Zustandsdichten der verschiedenen Isolatormodelle, Abb. 8.10, sind unterhalb von 15 THz
nur geringe Unterschiede gegentiber den entsprechenden Metallmodellen festzustellen. Wie in den
bisher betrachteten HTSL sind auch in Bi,Sr,CaCu, Oy die fur diese Materialklasse typischen Ande-
rungen im Phononspektrum beim Ubergang vom Metall zum Isolator zu beobachten. Durch die zwei
Breathing-Moden wird das Phononspektrum nicht wie in Bi,Sr,CuOg mit einer steilen Kante, son-
dern von zwel kleinen Stufen, die diesen Moden zugeordnet werden konnen, begrenzt. Der mit B
markierte Peak kann in beiden Isolatormodellen der hochsten E,-Mode am I'-Punkt zu geordnet
werden. Im Frequenzbereich oberhalb von 18.5 THz sind deutliche Unterschiede zwischen der Zu-
standsdichte des Metalls und der des Isolators zu beobachten. Diese sind eine Folge der in metalli-
schem Bi, Sr,CaCu, Oy zu beobachtenden Phononanomlien, die in Kap. 7 diskutiert wurden. Wiein
den Metallmodellen wird der mit E gekennzeichnete Peak durch Ladungsfluktuationen innerhalb der
BiO-Ebene zu niedrigeren Frequenzen verlagert wird. Der Peak bel 13.7 THz (G) im Modell ICD1
kann, nicht wie in den anderen Modellen, der zweithdchsten A,,-Mode am I'-Punkt zugeordnet wer-
den. Dieser Peak resultiert aus dem Verlauf des vierthochsten Y;-Zweiges, welcher in der Nahe des
X -Punktes nahezu konstant verlauft, Abb. 6.19a. Ladungsfluktuationen innerhalb der BiO-Ebenen
fuhren zu einer deutlichen Veranderung der Dispersion dieses Zweiges, Abb. 6.19b, so dal3 die Zu-
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Abbildung 8.11: Generalisierte Zustandsdichte von Bi,SroCa; _, Y ,Cu,Og, fir x = 0 (e—e); z = 0.6
(0--o)undx =1 (x --- x).[82]. DieLinien dienen der besseren Orientierung. Die generdisierte
Zustandsdichte ist auf Eins normiert.

standsdichte an dieser Stelle abnimmit.

Die hier vorgestelleten Phononspektren der Bi-Kuprate zeigen beim Isolator-Metall-Ubergang die
gleichen Unterschiede, wie sie auch in La,CuO, zu beobachten sind. Zum einen nimmt die Brei-
te des Phononspektrums beim Ubergang zum Metall ab, und es ist eine Verlagerung der Zustands-
dichte im Bereich hoher Frequenzen zu beobachten, welche auf eine ausgepragte Umverteilung von
Phononmoden als Folge der Renormierung der stark an die Elektronen koppelnden hochfrequenten
Sauerstoff-bond-stretching-M oden zuriickzuftihren ist. Daneben sind im Bereich mittleren und hoher
Freguenzen Strukturen zu beobachten, die eine Folge der Ladungsfluktuationen innerhalb der BiO-
Ebenen sind. Hier sind in den Isolatoren und Metallen die gleiche charakteristischen Anderungen
zu beobachten (Verlagerung der mit E und G markierten Peaks), wenn diese Freiheitsgrade in den
M odellrechnungen zugel assen werden.

Abb. 8.11 zeigt durch inelastische Neutronenstreuung bestimmte generalisierte Zustandsdichten von
Bi,Sr,Ca_, Y, Cu,Og fur verschiedene Yttrium-Konzentrationen, d. h. fir den Ubergang vom Me-
tall (x = 0) zum Halbleiter (x = 1). Diese stimmt qualitativ mit den berechneten Phononspektren
iberein. Die Zunahme der Breite des Spektrums beim Ubergang vom Metall zum Halbleiter 143t dar-
auf schlief3en, dal3 in metallischem Bi,Sr,CaCu, Og Phononanomalien auftreten, wie sie in Kap. 7
diskutiert wurden. Der Peak bei ca. 17.5 THz kann der Breathing-M ode zugeordnet werden. Hier ist
mit zunehmender Y ttrium-Konzentration, d. h. beim Ubergang vom Metall- zum Isolator, eine Ver-
lagerung der Intensitat zu hoheren Freguenzen zu boeobachten. [82]. Dieses Verhalten entspricht der
Umverteilung der Zustandsdichte von der Breathing-Mode (C) im Metall zu den hochsten F,,-Moden
am I'- und Z-Punkt (B) im Isolator, dies zeigt der Vergleich der Zustandsdichten der Modelle MBD3
(Abb. 8.9b) und IBD1 (Abb. 8.10b). Nach Schalenmodellrechnungen kann der Peak der in der gene-
ralisierten Zustandsdichte bei ca. 14.5 THz zu beobachten ist O2-Schwingungen zugeordnet werden
[82]. Dieser Peak verlagert sich beim Ubergang zum Metall zu hdheren Frequenzen. In den vorge-
stellten Rechnungen kann den axialen O2-Schwingungen der Peak im Frequenzbereich zwischen 17
und 18.5 THz zugeordnet werden (in den verschiedenen Abbildungen mit E gekennzeichnet), der
ca 2 THz hoher liegt alsin der generaliserten Zustandsdichte. Diese Abweichung zwischen Theorie
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und Experiment durfte ihre Ursache in dem verwendeten Referenzmodell haben. Der Bi-O2-Abstand
ist in der hier betrachteten theoretischen Kristallstruktur mit 1.82 A ca. 20 % kleiner als der experi-
mentelle Wert, woraus ein Uberschatzen der kurzreichweitigen, repulsiven Krafte zwischen Bi- und
O2-Atomen folgt. Die experimentell beobachtete Verschiebung dieses Peaks zu hoheren Frequen-
zen im Metall wird in den vorliegenden Modellen nicht reproduziert. Dieses deutet auf eine starke
Abhangigkeit der elektronischen Struktur der Bi-Kuprate von der Y ttrium-Dotierung hin, welche z. B.
zu einer Veranderung der Bindungsverhdtnisse fuhren konnte. Die im Vergleich zum Experiment im
Frequenzbereich zwischen 10 und 13 THz reduzierte Zustandsdichte ist vermutlich wie bei La, CuO,
und La;NiO, auf das Referenzmodell RE1 zuriickzufiihren. Weiterhin kdnnen mogliche Diskrepan-
zen im Spektrum zwischen Theorie und Experiment auf Uberstrukturen zuriickgefuihrt werden, die
praktisch in allen Bi-Kupraten beobachtet werden, aber in den ModellIrechungen nicht beriicksichtigt
sind. Aus den hier angefuihrten Griinden ist es nicht daher moglich durch den Vergleich der berech-
neten mit den gemessenen Zustandsdichten Aussagen tber die Ladungsfluktuationen innerhalb der
BiO-Ebenen zu machen

Abschief3end einige Anmerkungen, die verdeutlichen, welche Bedeutung eine geeignete Modellie-
rung der Ladugsfluktuationspolarisierbarkeit hat. Die meisten der hier vorgestellten Rechnungen wur-
den auf einem Rechner vom Typ CoMPAQ Alphaserver ESA0 67/500 durchgefiihrt. Die Berechnung
der Ladungsfluktuationspolarisierbarkeit gemal3 Gl. (2.145) fur ein relativ einfaches Tight-Bindung-
Modell zur Beschreibung der CuO-Doppel ebenen, analog dem welchesin Ref. [69] zur Beschreibung
der elektronischen Struktur der CuO-Doppelebenen in YBa,Cu;O; betrachtet wurde, erfordert pro
q-Punkt bereits eine Rechenzeit von 15 min. Um eine hinreichende Konvegenz der Zustandsdichte-
berechnungen zu erhalten ist Uber 125000 g-Punkte innerhalb der 1. Brillouin-Zone zu summieren.
Hieraus ergibt sich eine Rechenzeit von 3 Jahren, um die phononischen Zustandsdichten bei der Ver-
wendung der ab-initio-Polarisierbarkeit zu bestimmen. Durch die Modellierung der Polarisierbarkeit,
wiesiein Kap. 2.5 vorgestellt wurde, kann diese Rechenzeit auf 2% Tage reduziert werden. D. h. erst
durch eine geeignete Modellierung der Ladungsfluktuationspolarisierbarkeit wird eine Berechnung
phononischer Zustandsdichten mit vertretbarem Zeitaufwand ermoglicht.
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Kapitel 9

Optische Phononen in den HTSL

Neben der inelastischen Neutronenstreuung liefern optische Untersuchungsmethoden (Infrarot-
und Raman-Spektroskopie) wichtige Informationen Uber die Gitterdynamik der Hochtemperatur-
Supraleiter. Diese Untersuchungen konnen bereits an relativ kleinen Einkristallen oder an diinnen
Filmen vorgenommen werden. Optische Methoden liefern Informationen Uiber das langwellige Ver-
halten des Festkorpers, d. h. Uber die Phononen am T'-Punkt der Brillouin-Zone. Das Auflosungs-
vermogen dieser Methodenist i. a hoher als das der Neutronen-Streuung, daher erganzen sich beide
Untersuchungsmethoden und es bietet sich eine weitere Moglichkeit die theoretischen Modelle zu
Uberprufen. Fur die in diesem Kapitel diskutierten Ausreduktionen der Phononmoden in symmetrie-
angepalite Anteile und die zugehorigen Auswahlregeln fur die an die Phononen koppelnden Freiheits-
grade siehe Anh. C.

9.1 IR-aktivePhononen und dielektrische Eigenschaften

Bei der Infrarot-Spektroskopie, die Informationen Uber die transversal optischen Moden am I'-Punkt
der Brillouin-Zone liefert, sind die wichtigsten Verfahren die Reflexivitatsmessung und die Ellipso-
metrie. Ziel beider Verfahren, die kurz vorgestellt werden, ist die Bestimmung der makroskopischen,
komplexen dielektrischen Funktion (w). Bel der Reflexivitdtsmessung wird das Licht nahezu senk-
recht auf die Probe eingestrahlt und die Reflektivitat R(w), die als Verhaltnis zwischen eingestrahlter
L, und reflektierter I.¢(w) Lichtintensitat definiert ist, bestimmt:

[ein
[ref (w)
Uber die Definition des Refl ektionskoeffizienten (Annahme: Permesbilitatszahl 1 = 0)

R(w) := = |r(w)]% 9.1

e(w)—1
rw)=-Y—=—— 9.2
und die Kramers-Kronig-Relationen
> [ ség(w)
flw) = 2P / as 572 (9.34)
0
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und

) = — 29p / g5 25 (9.3b)

kann die komplexe dielektrische Funktion
£(w) = e1(w) + iez(w). (9.9

bestimmt werden. In den GIn. 9.3aund 9.3b bezeichet P den Cauchyschen Hauptwert des Integrals.
Das zweite Verfahren der Infrarot-Spektroskopie ist die Ellipsometrie. Bei dieser Methode fallt das
Licht nahezu streifend auf die Probe, und es wird das Verhaltnis der Fresnel’ sche Reflexionskoeffizi-
enten 7, (w, ¢) und 7, (w, ¢) fur s- und p-polarisiertes Licht bestimmt [95, 96]:*

~ _ fp(w,qﬁ)
p(w7¢) - fs(w,qs)‘

¢ ist der Einfallswinkel des eingestrahlten Lichts. Hieraus kann ebenfalls die dielektrische Funktion
ermittelt werden:

(9.5)

e(w) = (M) : tan® ¢ sin? ¢ + sin? ¢. (9.6)
1+ p(w, @)

Ist die dielektrische Funktion bekannt, lassen sich die dielektrischen Grofen durch einen Fit an ein

Lorentz-Drude-Modell bestimmen [97]:

u}2

— £oo + Z - P (9.7)

—w2—zF w?2 —ilpw

Der erste Summand ist die makroskopische hochfrequente diel ektrische Konstante. Die Summe stellt
den niederfrequenten phononischen Anteil zur dielektrischen Funktion dar. Dabel sind diew , die Di-
spersionsfrequenzen, die bel den hier untersuchten Substanzen mit den TO-Frequenzen am I'-Punkt
Ubereinstimmen. (Wie in Anh. A.4 gezeigt wird gilt dies fur orthorhombische Kristalle.) Die (o)
sind die Oszillatorstarken und die I',, die Dampfungen der Phononen. Diese beiden Terme dominie-
ren bei | solatoren die dielektrische Funktion. In Metallen spielt der |etzte Summand, der elektronische
Anteil der dielektrischen Funktion, fur niedrige Frequenzen w die dominierende Rolle. Es bedeuten
w, die Drude-Plasma-Frequenz und I, ist die Dampfung. In Kap. 1.4 wurde gezeigt, dal3 bei Ver-
nachlassigung der Dampfung fur die Komponenten des dielektrischen Tensors eines | solators gilt:

8” = €c0,ij +Z —w2 = €00,ij +Z Z] _w2). (98)
o=4
Der Spezidfall ¢;;(w = 0) wird als statischer dielektrischer Tensor e, bezeichnet:
3s Q (O') 3s
6072']' = eij(w = 0) = 5oo,ij + Z w;](a) = 5oo,ij + Z SZJ(O') (99)
o=4 D =4

1Bei s-polarisiertem Licht steht die el ektrische Fel dkomponente senktrecht zur Einfallsebene, bei p-polarisiertem Licht
parallel zur Einfallsebene, die durch den Normalenvektor der Oberflache und der Ausbreitungsrichtung des Lichtstrahles
aufgespannt wird.
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Diese Grofien konnen experimentell durch eine entsprechende Orientierung des einfallenden Licht-
strahles beziiglich der kristallographischen Achsen mit Hilfe von Gl. (9.7) bestimmt werden.

Die Berechung der makroskopischen (longitudinalen) dielektrischen Konstanten ¢, (¢) im Konzept
der adiabatischen Dichtefreiheitsgrade ist in Anh. A.2 dargestellt. ¢,(q) ist richtungsabhangig und
durch die Projektion

£x0(q) = A€ q (9.10)

gegeben. Fur Kristalle mit orthorhombischer oder hohere Symmetrie konnen die Komponenten dieser
Tensors nach Gl. (A.38) Uber die Beziehung

E0o(Q) = Ecoyii = 71713% <1 - ﬁ Xo(n flz)) : (9.11)
mit
xo(q) := pg (q) Cla) ™" py(a) (9.12)

bestimmt werden. Dabei ist q; der Einheitsvektor der i-ten kartesischen Richtung, p,(q) ist der Vek-
tor bezuiglich der Freiheitsgrade  der Fouriertransformierten der Formfaktoren und die Matrix C(q)
beschreibt die Freiheitsgrad-Freiheitsgrad-Kopplung. Der Grenzilbergang in Gl. (9.11) kann nume-
risch nicht exakt ausgeftihrt werden, stattdessen wird dieser Ausdruck fur ein festes p = 0.01%" 2m
ausgewertet. Dies erklart die geringen Unterschiede, die z. B. in tetragonalem La, CuO, bel der zz—
Komponentevon e ., (q) bzw. ey(q) zwischen den Modellen RE1 und 12, Tab. 9.4 zu beobachten sind.

Diese missen bei einer exakten Ausfilhrung des Grenziiberganges in Gl. (9.11) Ubereinstimmen, da
die Ladungsfluktuationsfreiheitsgrade in den CuO-Ebenen nicht an die z-polarisierten Phononen kop-
peln. In kompakter Schreibweise gilt nach Gl. (9.9) fur die zz-Komponenten des dielektrischen Ten-
sorsin den Modelle RE1 und IS1 (Die Grofe S, , steht dabei fur die Summe Uber die entsprechenden
Oszillatorstarken S, (0)):

oy =14 S (9.13)
und
Ebnz = Comzs + Shy = Emary + 550 = (e),s — 1) + €05s (9.14)

Die Gleichheit von S™! und SEF! folgt daraus, dai3 die Ladungsfluktuationsfreiheitsgradeim Model
IS1 nicht an die z-polarisierten Phononen koppeln. In diesem Modell ist streng zweidimensionale
elektronische Struktur angenommen worden, so dal3 fur die Elemente der Polarisierbarkeitsmatrix
unabhangig von der ¢.-Komponente des Wellenvektors sind. Insbesondere gilt fur g-Vektoren parallel
zur A-Richtung (q ~ (0,0, 1)) [15]:

e (q||A) = e (@ — 0). (9.15)
In Isolatoren gilt:

Zusammenfassen dieser beiden Gleichungen liefert fur die Polarisierbarkeit eines I solators mit zwei-
dimensionaler elektronischer Struktur:
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Nach Gl. (2.134) gilt damit im Modell 1S2:

C Y (ql[A) =0, (9.18)

und nach den GIn. (9.11) und (9.12):
el = 1. (9.19)

Gl. (9.14) vereinfacht sich damit zu:
€02z = E0zz- (9:20)

Damit ist gezeigt, dai3 die zz-Komponenten der dielektrschen Konstanten in den Modellen RE1 und
| S1 Ubereinstimmen missen. Entsprechende numerische Ungenauigkeiten sind auch bel der Berech-
nung der transversalen Ladungstensoren zu erwarten, bei deren Berechnung ebenfalls ein Grenziiber-
gang durchzufuihren ist, und in die die Werte der dielektrischen Konstanten eingehen

In tetragonalem La,CuQ, ist bei den infrarot-aktiven Phononen zwischen zwel Polarisationsrich-
tungen zu unterscheiden. Zum einen sind die parallel zur c-Achse polarisierten A,,-Phononen zu
betrachten und als zweites die parallel zur ab-Ebene polarisierten E,-Phononen. Die Auslenkungs-
muster der transversalen und longitudinalen Phononen dieser irreduziblen Darstellungen sind in den
Abb. 9.1 und 9.2 fur das Isolatormodell ID1 dargestellt. Zuerst werden die axial polarisierten A,,-
Moden betrachtet. Tab. 9.1 zeigt den Vergleich der TO-Frequenzen dieser Moden mit verschiedenen
experimentellen Resultaten. Diese Zusammenstellung zeigt z. Z. widerspriichliche Ergebnisse fur die
drei moglichen A,,-Moden. Werden die Frequenzen fur A2°(1) und A2°(2) in den Referenzen [97]
und [100] auRer Acht gelassen, so ist eine gute Ubereinstimmung der berechneten Frequenzen mit
den verbleibenden experimentellen Daten festzustellen. Wie Abb. 9.1 weiter zu entnehmen ist, zeigt
die tiefste A1°(1)-Mode eine sehr kleine LO-TO-Aufspaltung und eine damit verbundene geringe
Oszillatorstarke, Tab. 9.3. Dies kann der Grund dafurr sein, dal3 durch Infrarot-Spektroskopie die Fre-
guenz dieser Mode nicht bestimmt werden kann [95]. Daher ist es wahrscheinlich, das es sich bei

Quelle Ay (1) Ay (2) A3’(3)  Quelle E,°(1) E,°2) E,°(3) E,°(4)
Ref.[73] IR 5.19 728 15.26 Exp. 1 Ntr 3.60 5.10 10.49 20.39
Ref.[95] IR 7.49 14.72 Exp.2 IR 3.96 10.74  20.00
Ref.[97] IR  7.25 1025 15.02 Exp.3 IR 4.35 10.79  20.84
Ref.[98]  Ntr 4.38 743 14.78 Ref. [79] Mod. | 2.81 5.45 10.29 19.65
Ref. [99] IR 7.25 14.81 RE1 3.49 5.44 10.53 19.79
Ref.[100] IR 7.01 1040 14.75 ID1 3.50 5.45 10.54 19.79
Ref. [79] Mod. |  5.15 848 14.44

RE1 563 10.09 18.36 Tabelle 9.2: Frequenzen in THz der transversalen E .-
ID1 5.16 47 14.44 Moden in tetragonalem La, CuO,. Die experimentel-

len Daten stammen alle aus Ref. [101]. Bel der Anga-
Tabelle 9.1: Frequenzen der transversalen be der Mel3methoden wurden dieselben Abkirzungen
Agy,-Moden in tetragonalem La,CuO, in  wiein Tab. 9.1 verwendet.

THz. Bel den experimentellen Referenzen

ist zusatzlich die Mel3methode angebeben:

IR: Infrarot-Spektroskopie, Ntr: inelastische

Neutronenstreuung. Mod. |: Modellrech-

nung, siehe Text.
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5273 A2u 17.330 A2u 13.023 A2u 4403 EuL 5454 EuL 10.822 EuL 19.807 EuL
5.157 A2u 8.472 A2u 14.444 A2u 3489 Eu 5444 Eu 10531Eu 19.787 Eu
Abbildung 9.1: Auslenkungsmuster und  Abbildung 9.2: Auslenkungsmuster und Frequenzen
Frequenzen (in THZz) der optischen A,,- (in THz) der optischen E,-Phononen in tetragona
Phononenintetragonalem La,CuO, (Mo- lem La,CuO, (Modell ID1) : @ longitudinale Moden
dells ID1): @) longitudinale Moden (@ = (g = (0.0052%,0,0)), b) transversdle Moden (q =

(0,0,0.0052%)), b) transversale Moden (0, 0,0.0052%))
(@ = (0.0052%,0,0))

denin [97] und [100] angegebenen Frequenzen von 10.25 bzw. 10.04 THz nicht um A,,-Moden von
tetragonalem La,CuO, handelt [79]. Diese Frequenzen lassen sich einer infrarot-aktiven Mode in
der orthorhombischen Tieftemperaturphase von La, CuO, zuordnen, wie im folgenden noch gezeigt
wird. Bel dem Modell Mod | in Ref. [79] werden zusatzlich zu den z-polarisierten Dipolen solche
betrachtet, die parallel zur zy-Ebene polarisiert sind.

Die grofte LO-TO-Aufspaltung zeigt die zweite A1°(2)-Mode, bei der die Kationen koharent gegen

Quelle A0 (1) A0(2) AY(3) E,°(1) E°2) EB,°(B) E,°(4)
REL Q(0) 6225 283.012 0.649 156.207  1.706 116.866 15.107
S(o) 0196 2778 0002 12.832  0.058  1.054  0.039
ID2 Qo) 11172 306.675 50.113 156.323  1.702 116.806 15.093
S(o) 0420 4262 0240 12.842  0.057  1.053  0.039
Ref. [79] (Mod. 1) Q(o) 11.172 306.668 50.112 199.405  1.711 124.639 12.039
S(o) 0420 4272 0240 25171 0.058 1.179  0.031

Tabelle 9.3: Oszillatorstarken Q(o) (in THz?) und S(o) der IR-aktiven Moden in tetragonalem
La,CuO,. Die Moden sind entsprechend den Tab. 9.1 und 9.2 nach aufsteigender TO-Frequenz sor-
tiert. In der Modellrechung in Ref. [79] sind zusétzlich xy-polarisierte Dipole berticksichtigt.
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€00 €o
Modéll €zz €z z €rx € g
RE1 1.0 1.0 1.0 15.01 3.97 15.84
12 6.33 1.01 4.56 20.33 3.98 14.88
ID1 6.33 1.93 4.87 20.32 6.86 15.84

Ref.[79] (Mod.1) 6.69 1.93 5.11 3320 6.86 24.42

Tabelle 9.4: Dielektrische Konstanten in tetragonalem La,CuO,. Aus der Kristallsymmerie folgt:
Eyy = Ego- ES it zusdtzlich der Mittelwert der dielektrischen Konstanten angegeben z :=
5 (on + gy + E22).

die Anionen schwingen (Abb. 9.1), und so ein grof3es Dipolmoment parallel zur c-Achse erzeugen;
daher wird diese Mode auch as,, ferroelektrische Mode* bezeichnet. Mit dieser Mode ist eine grof3e
Oszillatorstarke verbunden, die den Hauptbeitrag zur statischen dielektrischen Konstanten <, parallel
zur c-Richtung liefert, Tab. 9.3 und 9.4.

Bei den paralel zur ab-Ebene polarisierten E,-Moden zeigt nur die niedrigste Mode E'°(1) eine
signifikante LO-TO-Aufspaltung, Abb. 9.2. Die berechneten transversalen Frequenzen zeigen eine
ahnlich gute Ubereinstimmung mit den experimentellen Daten wie die A,,-Moden. Die Betrachtung
der Oszillatorstarken ergibt, dafd allein die niedrigste Mode den optischen Response parallel zur ab-
Ebene bestimmt und den Hauptbeitrag zur statischen dielektrischen Konstanten liefert.

In Tab. 9.4 sind die dielektrischen Konstanten verschiedener Modellrechnungen zusammengestel|t.
Der Vergleich dieser Daten ermoglicht es, den Einflufd der verschiedenen adiabatischen Dichtefrei-
heitsgrade auf den optischen Response zu untersuchen. Wie im Modell 1D1 wird auch in den ande-
ren in Tab. 9.4 aufgefuhrten Modellrechnungen die statische dielektrische Konstante parallel zur c-
Richtung von der ferroelektrischen Moden dominiert; parallel zur ab-Ebene liefert in allen Modellen
die tiefste F,-Mode den dominierenden Beitrag. Der Vergleich dieser Daten zeigt, daf3 der hoch-
frequente optische Response (e.) paralel zur ab-Ebene von den Ladungfluktuationen innerhalb der
CuO-Ebenen bestimmt wird. Die Beriicksichtigung von parallel zu dieser Ebene polarisierten Dipol-
freitheitsgraden, wie in Ref. [79], hat nur einen geringen Einflul? auf die hochfrequente dielektrische
Konstante, der optische Response wird dagegen sehr wohl von diesen Freiheitsgraden beeinfluf3t.
€5 Zeigt deutlich den Unterschied der HTSL zu klassischen lonenkristallen, bei denen Dipolfrei-
heitsgrade den dominierenden Screening-Prozef3 darstellen [102]. z-polarisierte Dipolfreiheitsgrade
bestimmen dagegen den optischen Response parallel zur c-Achse. D. h. in der Richtung in der die
Bindungen hauptsachlich ionischen Charakter haben. Damit spiegeln sich die stark anisotropen Bin-
dungsverhaltnisse in den HTSL auch in den dielektrischen Eigenschaften wider. In Tab. 9.5 sind die

Modell 12 ID1

La 228 2283 2280 2281  2.807
Cu 122 1.216  1.220 1220  0.863
O,  —1.42 —1.416 —1.420 —1.420 —1.456
0, —1.47 —1.475 —1.470 —1.471 —1.783

Tabelle 9.5: Transversale Ladungen in tetragonalem La, CuO,.
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4.087 B1u 5.348 Blu 7.158 B1lu 17.354 B1u 12.889 B1u 13.257 B1u

4.035 B1u 5.215B1lu 7.135B1lu 8.728 Blu 12.904 B1u 14.558 B1u

Abbildung 9.3: Auslenkungsmuster und Frequenzen (in THz) der B;,-Phononen in orthorhombi-
schem La,CuO, (Modell ID1). &) longitudinale Moden q = (0, 0,0.0052%)) , b) transversale Moden
(g = (0,0.0052%,0)). Die gestrichelte Linie gibt die Achse an, um die die CuO-Oktaeder in der
orthrhombischen Phase gegenuiber der tetragonalen Struktur verkippt sind (Tilt-Achse). Diese liegt
parallel zur kristallographischen b-Achse.

Komponenten der transversalen Ladungstensoren und zum Vergleich die zur Berechnung der Git-
terdynamik verwendeten effektiven statischen lonenladungen zusammengestellt. Die Unterschiede
zwischen diesen Grofden sind auf die elektronischen Polarisationsprozesse (Ladungs- und Dipol fluk-
tuationen) zurtickzufiihren, die durch die Auslenkungen der onen hervorgerufen werden. Die zz- und
yy-Komponenten dieser Tensoren stehen mit den E,,-Phononen in Verbindung. Diese Phononen blei-
ben aufgrund der Kristallsymmetrie von den hier betrachteten adiabatischen Dichtefreiheitsgraden
(Ladungsfluktuationen, 2-polarisierte Dipole) unbeeinflult, so daB die GroRen 7., = 77, mit den
statischen lonenladungen Ubereinstimmen. Bei den zz-Komponenten der transversalen Ladungsten-
soren sind Unterschiede zu den lonenladungen festzustellen, die auf die Kopplung der A,,-Phononen
an die z-polarisierten Dipolfreiheitsgrade zuriickzufiihren sind.

Durch den Phaseniibergang in die orthorhombische Kristallstruktur erhoht sich die Zahl der opti-
schen Phononen in La,CuO,. Weiterhin ist in der Tieftemperaturphase die Entartung der senkrecht
zur c-Achse polarisierten optischen Phononen aufgehoben. Abb. 9.3 zeigt die Auslenkungsmuster
der hauptsachlich parallel zur c-Achse polarisierten By,,-Moden, die den A,,-Moden in tetragonalem
La,CuO, entsprechen. Der Vergleich mit Abb. 9.1 zeigt fur die drei Moden, bei denen ale lonenim
wesentlichen in ¢-Richtung schwingen, nur geringe Unterschiede der Auslenkungsmuster gegeniiber
den A,,-Moden in tegragonalem La, CuO,. Dieses gilt auch fur die Frequenzen dieser Moden. Der
Vergleich mit experimentellen Daten zeigt nur bel der zweiten Mode etwas grof3ere Abweichungen.
Bei den Ubrigen M oden schwingen die lonen nahezu parallel zur ab-Ebene. Diese Auslenkungsmuster
erklaren die extrem kleinen Oszillatorstarken, die mit diesen Moden verbunden sind, Tab. 9.8.

Die vorliegenden Resultate zeigen auch, dal3 die in den Ref. [97] und [100] angegebenen experimen-
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3301B3u  4.798B3u  5557B3u  6.840B3u 11.716 B3u 13.193B3u 19.452 B3u
b)

3159B3u  4.798B3u  5113B3u 5754B3u 10.639B3u 13.160B3u  19.409 B3u

Abbildung 9.4: Auslenkungsmuster und Frequenzen (in THz) der Bjs,,-Phononen des ModellsID1in
orthorhombischem La, CuO,. a) longitudinale Moden (q = (0.005%7“, 0,0)), b) transversale Moden
(a = (0,0, 0.0052{)). Die gestrichelte Linie kennzeichnet wie in Abb. 9.3 die Tilt-Achse.

telle Frequenz von 10.25 bzw. 10.40 THz fur die transversalen A,,-Moden in tetragonalem La, CuO,
wahrscheinlich einer B;,,-Moden in orthorhombischem La,CuO, zuzuordnen ist.

Die hauptsachlich senkrecht zur ¢-Achse polarisierten By,- und Bs,-Moden entsprechen den E,,-
Moden in der Hochtemperaturphase. In der orthorhombischen Struktur sind zwischen den B.,,-Phono-
nen, bei denen die lonen vorwiegend parallel zur Tilt-Achse (b(=y)-Richtung) schwingen, und den
Bs,-Moden, deren Polarisationsrichtung parallel zur ,gewellten Richtung (a(=x)-Richtung) liegt zu
unterscheiden. Bel den parallel zur a-Achse polarisierten B3, -Phononen sind zwar nur geringe Renor-
mierungen der Frequenzen durch den strukturellen Phaseniibergang zu beobachten, allerdings andern
sich die Auslenkungsmuster gegenilber der Hochtemperaturphase teilweise so stark (vgl. Abb. 9.4
und Abb. 9.2), dal3 sich zum Teil deutliche Unterschiede in den Oszillatorstarken ergeben, wie ein
Vergleich der Tab. 9.3 und 9.8 zeigt. Dieses fuhrt zu entsprechenden Unterschieden der statischen

Quelle Bru(1) Biu(2) B1a(3) Biw(d) Biu(5) Bu(6)
Ref.[98] N 3.90  4.38  7.43  0.38 1009 14.78
Ref. [95] IR 7.49 9.35 10.55 14.72
Ref. [73] IR 5.19 7.28 9.44 10.25 15.26
Ref.[100] IR  3.87 701 943 1039 1475
RE1 4.14 0.63 7.94 10.16 14.47 18.40
ID1 4.04 0.22 7.14 8.73 12.90 14.56

Tabelle 9.6: Frequenzen (in THz) der transversalen B;,,-Moden in orthorhombischem La,CuQO,. Bei
den experimentellen Referenzen ist die Mel3methode angegeben: Ntr: inelastische Neutronenstreu-
ung, IR: Infrarotspektroskopie.
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a)

5.354 B2u 5.778 B2u 11.452 B2u 18.831 B2u
b)

3.480 B2u 5.461 B2u 10.315 B2u 18.773 B2u

Abbildung 9.5: Auslenkungsmuster und Frequenzen (in THz) der B,,-Phononen des Modells ID1
fur orthorhombisches La,CuQ,. a) longitudinale Moden (q = (0, 0.0052{, 0)), b) transversale Moden
(q = (0.0052%,0,0)).

dielektrischen Konstanten parallel zur z-Richtung, Tab. 9.10 und 9.4.

Die vorwiegend parallel zur b-Achse polarisierten B,,-Phononen konnen mit den E,-Phononen in
der Hochtemperaturphase in Verbindung gebracht werden. Der strukturellen Phasenuibergang fuhrt
nur bei der hochsten dieser Moden zu einer Renormierung der Frequenz von ca. 1 THz, Abb. 9.2
und 9.5. Bei den anderen B,,-Moden sind nur geringe Frequenzunterschiede zu den entsprechenden
E,-Moden in tetragonalem La, CuO, zu beobachten. Die Oszillatorstarken dieser Moden stimmen
mit den entsprechenden Werten fir die E,,-Moden in tetragonalem La, CuO, Uberein, so dal3 fiur diese
Ausbreitungsrichtung der strukturelle Phaseniibergang keinerlei Auswirkungen auf die dielektrischen

Que”e Bgu(l) Bgu(2) Bgu(?)) Bs, (4)
Ref.[73] R 339 561 1058 20.60
RE1/ID1 3.48 50.46  10.32  18.77

Ref.[73] IR 4.20 5.01 5.61 839 1091 11.99  20.60
RE1 3.66 5.71 9.15 5.74 10.65 14.05 19.44
ID1 3.16 4.80 5.11 5.75 10.64 13.16 1941

Tabelle 9.7: Frequenzen (in THz) der transversalen B,,- und Bs,-Moden in orthorhombischem
La,CuQ,. Die experimentellen Daten wurden durch Infrarot-Spektroskopie bestimmt. Die Zuordnung
der in den Modellen RE1 und D1 berechneten Frequenzen erfolgt anhand der Auslenkungsmuster.
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Modell Biu(1) Biu(2) Biu(3) Bu(d) DBiu(5) Biu(6)
RE1 Qo) 2.636  5.963 0.093 278.713 3.718  0.429
S(o) 0.154  0.185 0.001 2.700 0.020  0.001
12 Qo) 2.430  6.240 0.012 277.562 4590  0.472
S(o) 0.149  0.195 0.000 2.692 0.027  0.001
ID1 Qo) 4.550 11.791 4.036 302.431 0.811 44.352
S(o) 0.280  0.434 0.079 3.970 0.005  0.209
Bou(1)  B2y(2) Byu(3) Bayu(4)
RE1 Qo) 156.589  1.940 121.714  11.299
S(e)  12.932  0.065 1.144 0.032
12 Qo) 156.662  1.947 121.665 11.291
S(o) 12.938  0.065 1.143 0.032
ID1 Qo) 156.647  1.948 121.682  11.293
S(o) 12937  0.065  1.144  0.032
RE1 Qo) 13.035  3.223 104.249  39.428 120.695 1.729  9.193
S(o) 0.973  0.099 3.939 1.175 1.063  0.009  0.024
12 Qo)  13.037  3.225 104.284  39.459 120.646  1.729  9.186
S(o) 0.973  0.099 3.940 1.176 1.063  0.009  0.024
ID1 Qo) 14.897  0.152 108.313  35.069 121.196  2.892  9.052
S(o) 1.493  0.007 4.143 1.059 1.071  0.017  0.024

Tabelle 9.8: Osztillatorstarken (o) (in THz?) und S(o) der IR-aktiven Moden in orthorhombischem
L& CuO,. Die Rethenfolge der Moden ist identisch mit der aus den Tab. 9.6 und 9.7.

Eigenschaften hat.

In Tab. 9.10 sind die dielektrischen Konstanten verschiedener Modellrechnungen fur orthorhom-
bisches La,CuO, zusammengestellt. Lediglich bel der zx-Komponenten des statischen dielektri-
schen Tensors zeigen sich grofere Unterschiede zur Hochtemperaturstruktur. Diese lassen sich
auf die durch den strukturellen Phaseniibergang induzierten Anderungen der Auslenkungsmuster
zuruckfuhren. Wie bei den dielektrischen Konstanten ist auch bel den Tensoren der transversalen
Ladungen bezlglich der drel kartesischen Richtungen zu unterscheiden, Tab. 9.9. Deren zx- und yy-
Komponenten sind identisch und stimmen mit den Ionenladungen und damit mit den Werte fir tetra-
gonalesLa, CuQ, uUberein. Dieses gilt, obwohl die B3,-Moden, die den xx-Komponenten des Tensors
der transversalen Ladungen zuzuordnen sind, von den hier betrachteten z-polarisierten Dipolfreiheits-

Ziaon Zoj;,:mc Zoj;,yy Zg;zz
La 2.28 2.280 2.280 2.800
Cu 1.22 1.220 1.220 0.862
O,, —1.42 —-1.420 -—1.420 —1.459

O, —147 —-1.470 —-1470 -1.772

Tabelle 9.9: Transversale Ladungen in orthorhombischem La, CuQO;,.
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€00 €o
Modell Eaz Eyy  Ezz z €rx Eyy €as g
RE1 1.0 1.0 1.0 1.0 8.28 15.17 4.06 9.17
2 6.35 6.21 1.01 4.52 13.64 20.38 4.07 12.70

ID1 6.35 6.21 1.93 483 14.17 20.38 6.91 13.82

Tabelle 9.10: Dielektrische Konstanten von orthorhombischem La, CuQ;,.

graden beeinflul3t werden. Auch auf die zz-Komponenten hat der strukturelle Phasentibergang keinen
Einfluf3. Die Aussagen, die beziglich des Einflusses der adiabatischen Freiheitsgrade auf die dielek-
trischen Eigenschaften fur tetragonales La, CuO, gemacht wurden, gelten auch fir orthorhombischen
Tieftemperaturphase. Damit ist gezeigt, dal? der Einflul? der Kristallstruktur auf die dielektrischen
Eigenschaften i. a gering ist und die Annahme einer tetragonalen Struktur zur Untersuchung dieser
Grolen gerechtfertigt erscheint.

Wie in den Kapiteln 5.2 und 7 gezeigt, haben in La;NiO, die Ladungsfluktuationen auf den ausge-
dehnten Ni-4s-Orbitalen einen selektiven Einflul? auf einzel ne hochfrequente Phononzweige, welcher
sich in dem Auftreten von Phononanomalien aul3ert. Auf die optischen Eigenschaften hat die Beriick-
sichtigung dieser Freiheitsgrade keinen Einflul3. Die Frequenzen der optischen Phononen stimmen in
den Modellen ISD2 (fur stochiometrischesLa,NiO,) und IND1 (fir nichtstochiometrischesLa; NiO,)
vollig Uberein. Damit sind auch samtliche dielektrischen Eigenschaften dieser Modelle identisch. Es
wird im folgenden nur noch das Modell 1SD2 fur stochiometrisches La;NiO, betrachtet. Weiterhin
wird auf eine Abbildung der Auslenkungsmuster der optischen Phononen verzichtet, da diese quali-
tativ mit denen in tetragonalem La,CuQ,, Abb. 9.1 und 9.2, Uibereinstimmen.

In Tab. 9.11 sind die Frequenzen der transversalen A,,,-Moden verschiedener experimenteller Unter-
suchungen und die des Modells 1SD2 zusammengestel It. Die experimentellen Daten zeigen unterein-
ander eine geringere Ubereinstimmung, als dies in tetragonalem La,CuO, der Fall ist. Dieses kann
auf Unterschiede in den Probenzusammensetzungen zurtickgefuihrt werden, so dal3 die in Tab. 9.11
angegebenen experimentellen Werte nicht unbegingt als reprasentativ fur stochiometrisches La;NiO,
anzusehen sind [59]. Dieim Modell 1SD2 berechneten Frequenzen fir diese Moden liegen im Bereich
der experimentellen Daten. Dies gilt insbesondere fir die beiden htochsten Moden. Der Vergleich mit
tetragonalem La,CuO, zeigt bei den Frequenzen der transversalen A,,-Phononen nur geringe Un-

Quelle Ay (1) A3)(2) A3°(3) E,°(1) E,°(2) E,°(3) E,°(4)
Ref.[103] Ntir TO  6.60 10.40 14.67 450 6.60 10.49 19.49
Ref.[101] IR TO 8.24 1508 453  6.71 1052 19.67
Ref.[101] IR TO 839 11.09 1544 450 7.08 11.00 20.24
RE3 TO 445 968 1860 2.03 6.37 11.19 20.31

LO 457 19.95 1857 635  7.53 17.73  21.80
ISD2 TO 428 868 1400 2.03 637 11.19 20.31

LO 434 17.07 13.51 4.87 6.38 12.21  20.39

Tabelle 9.11: Frequenzen der A,,- und E,-Moden in tetragonalem La,NiO, in THz. Die experi-
mentellen Frequenzen wurden durch inelastische Neutronensteuung (Ntr) oder I nfrarot-Spektroskopie
(IR) bestimmt.
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Quelle A0 (1) A2 A(B3) EB,°() E°2) E,°(3) E,°(4)
RE3 o) 5843 298.034 0282 154202 0519 130.698 18.740

ID2 4.566 372.041 19.297 154.311 0.517 130.647 18.725

(o)
S(o) 0296 3182 0001 37.277  0.013  1.044  0.045
(o)
S(o) 0250 4506 0431 37.303  0.013  1.044  0.045

Tabelle 9.12: Oszillatorstarken Q(o) (in THZz?) S(o) der IR-aktiven Moden in tetragonalem La,NiO,.
Die Moden sind entsprechend Tab. 9.11 sortiert.

terschiede. Dieses gilt auch filr die Oszillatorstarken, Tab. 9.12, welches auch die Ubereinstimmung
der entsprechenden statischen dielektrischen Konstanten ¢ ., in beiden Substanzen erklart. Die zz-
Komponente des statischen dielektrischen Tensors wird wie in La,CuO,4 von der ferroel ektrischen
Mode bestimmt. Die Beitrage der beiden anderen A,,,-Moden zu dieser Grof3e konnen vernachlassigt
werden.

Bei den parallel zur ab-Ebene polarisierten E,,-Moden ist die Ubereinstimmung der verschiedenen
experimentellen Resultate fur die transversalen Frequenzen untereinander besser als fur die Ag,-
Moden. Die im Modell 1SD2 berechneten Frequenzen stimmen, mit Ausnahme der tiefsten Mode,
sehr gut mit den experimentellen Daten Uberein. Abgesehen von der tiefsten Mode liegen die Fre-
guenzen der transversalen £,,-Moden etwas hoher alsin La,CuQ,. Bel der niedrigesten Mode ergibt
sich dagegen ein kleinerer Wert. Diese Unterschiede konnen auf das Referenzmodell zurtickgefihrt
werden, da keine der fur La,NiO, diskutierten adiabatischen Freiheitsgrade an die transversalen E, -
Moden koppeln. Die LO-TO-Aufspaltungen dieser Moden sind etwas grof3er alsin La,CuO,, welches
auf die grofdere lonizitat dieses Materials zuriickgefuihrt werden kann. Diese zeigt sich insbesondere
in dem viel grof3eren Werte fur < ., in den rein ionischen Referenzmodellen. Die groferen LO-TO-
Aufspaltungen fuhren nur bel der niedrigsten E,,-Mode zu grof3eren Oszillatorstarken alsin La, CuOy,,
Tab. 9.12. Wiein La,CuO; liefert diese Mode den Hautpbeitrag zu statischen diel ektrischen Konstan-
ten parallel zur z- bzw. y-Richtung. Mit Ausnahme der zz- und yy-Komponente des statischen di-
elektrischen Tensors ergeben sich fur La,NiO, nur unwesentliche Unterschiede fur die dielektrischen
Konstanten im Vergleich zu La, CuO,, Tab. 9.13 und 9.4. Die Abweichung bei der zz-Komponenten
ist, wie oben dargestellt, auf die Unterschiede bel der niedrigsten E,,-Mode zurtickzufiihren. Die zx-
Komponenten des Tensors der transversalen Ladungen stimmen mit den lonenladungen Uberein, dies
ist wie im tetragonalem La,CuO, auf die Kristallsymmetrie und das betrachtete Modell (keine xy-
polariserten Dipolfreiheitsgrade) zurickzufuihren. Die Unterschiede zwischen den zz-Komponenten

€0 €0 Z&on Zg:xx Zg:zz
Modell &, €2z z €rx € g La 2.28 2.281 2.798

RE3 1.0 1.0 1.0 39.379 4.478 27.745 Cu 1.36 1.360 1.144
IS1 6.480 1.006 4.655 44.891 4.484 31.422 O,y —1.47 1470 -1.522
IN1 6.484 0.986 4.651 44.894 4.464 31.417 O, -149 -1.491 -—-1.848
1ISD2 6.481 1.939 4.967 44.886 7.231 32.334

Tabelle 9.14: Transversale Ladun-
Tabelle 9.13: Dielektrische Konstanten von La;NiO4. Wegen gen in tetragonalem La,NiO, im
der tetragonalen Kristallsymmetrie gilt: ¢, = ¢,,. € ist der Modell 1SD2. Es gilt: ZZ;m =
Mittelwert der entsprechenden diel ektrischen Konstanten: z := Z(f,yy.

% (Eza +Eyy +€22)-
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a)

3122 A2u 4.117A2u 12.783A2u 13.801 A2u 19.798 A2u
b)

2420A2u 4.103A2u 8867 A2u 13536 A2u 18.299 A2u

Abbildung 9.6: Auslenkungsmuster und Frequenzen (in THz) der optischen A,,-Phononen des Mo-
dells ICD1 in tetragonalem Bi,Sr,CuOs. &) longitudinale Moden (q = (0, 0,0.0052%)), b) transver-
sale Moden (q = (0.0052%,0, 0)). Die entsprechenden Frequenzen dieser Moden im Modell IBD1
lauten: Longitudinale Moden: 3.077, 4.108, 12.757, 13.650, 19.710 THz, transversale Moden: 2.399,
4.097, 8.862, 13.476, 18.065 THz

des Ladungstensors und den lonenladungen sind das Ergebnis der Kopplung der z-polarisierten Di-
pole auf den La- und O,-lonen an die A,,-Moden.

Die Untersuchung der optischen Phononen und dielektrischen Eigenschaften der Bi-Kuprate stellt
eine wichtige Moglichkeit dar, durch Vergleich mit experimentellen Daten Ruckschliisse auf die rele-
vanten Screening-Prozesse in diesen Materialien zu erhalten. Eine Schwierigkeit stellt dabel die Tat-
sache dar, daf3 die Bi-Kuprate erst durch Dotieren zu Halbleitern bzw. Isolatoren werden [75]. In den
meisten experimentellen Untersuchungen werden jedoch metallische bzw. supraleitende Bi-Kuprate
betrachtet. Im folgenden soll u. a. auch alem der Einflul? der Ladungsfluktuationen innerhalb der
BiO-Ebenen auf die dielektrischen und Infrarot-Eigenschaften untersucht werden, dazu werden fir
den Ein- und den Zweischichter jeweils die Modelle ICD1 und IBD1 miteinander verglichen.

Abb. 9.6 zeigt die Auslenkungsmuster der A,,-Moden des Modells ICD1, bei dem keine Ladungs-
fluktuationen innerhalb der BiO-Ebenen zugelassen sind. Der Vergleich mit den Frequenzen dieser
Moden im Modell IBD1, in dem diese adiabatischen Freiheitsgrade beriicksichtigt sind, zeigt, dal3
diese Ladungsfluktuationen im Gegensatz zum Metall, Tab. 6.4, nur einen geringen Einflufd auf die
Frequenzen der A,,-Moden haben. Dieser geringe Unterschied ist auch bei den Oszillatorstarken zu
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1.325 EuL 5.179 EuL 6.358 EuL 9.425 EuL 12418 EuL  19.949 EuL

imiag
B

0.718 Eu 2.784 Eu 6.353 Eu 8.506 Eu 11.291 Eu 19.876 Eu

Abbildung 9.7: Auslenkungsmuster und Frequenzen (in THz) der optischen E,-Phononen des Mo-
dells ICD1 fiir tetragonales Bi,Sr,CuOs. &) longitudinale Moden (q = (0.0052,0,0)), b) transver-
sdle Moden (q = (0, 0, 0.00527”)). Im Modell IBD1 ergeben sich folgende Frequenzen: longitudinale
Moden: 1.298, 4.810, 6.357,9.213, 12.019 und 19.925 THz; transversale Moden: 0.719, 2, 784, 6.353,
8.506, 11.291 und 19.876 THz.

beobachten, Tab. 9.15. Hier zeigt sich ein wichtiger Unterschied zu tetragonalem La,CuO,: Neben
der dritten A,,-Moden, bel der die Kationen gegen die Anionen schwingen, und die daher als ferro-
elektrische Mode bezeichnet werden kann, ist bel einer zweiten Mode eine grof3en Oszillatorstarke
zu beobachten. Diesesist die niedrigste A,,-Mode, bel der vor allem die Sr-lonen und die O3-1onen
gegeneinander schwingen. Dies ist eine Folge der um die BiO-Ebenen vergrof3erten Elementarzelle,
zu denen esin der Kristallstruktur von tetragonalem La,CuO, keine Analogon gibt. Weiterhinist die
LO-TO-Aufspaltung der ferroel ektrischen Modein Bi,Sr,CuQOg geringer asin La, CuO,, woraussich
auch eine entsprechend geringere Oszillatorstarke fur dies Mode ergibt.

Bei den planar zur ab-Ebene polarisierten F,,-Moden sind ebenfalls nur geringe Frequenzunterschiede
zwischen den Modellen ICD1 und IBD1 festzustellen, Abb. 9.7. Daher konnen anhand einer Unter-
suchung der IR-aktiven Phononen keine charakteristischen Aussagen Uber die Bedeutung der La
dungsfluktuationen innerhalb der BiO-Ebenen gemacht werden. Wie schon bel den axial polarisierten
Ag,-Moden sind auch bei den E,,-Phononen zwei Moden mit grof3en Oszillatorstarken zu beobach-
ten, Tab. 9.15. Wobei der sehr grof3e Wert bei der niedrigesten F,,-Mode vor allem auf die sehr kleine
transversale Frequenz zuriickzuftihren ist, vgl. die Definition von S(o) in GI.(1.133) . Bei dieser
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Quelle Ay’ (1) A30(2)  A(B) AP (4) A0(5)
REL Qo) 18618 4172 213574  4.964 20.907
S(e) 2914 0173  1.848  0.016  0.050
ICD1  Q(o) 21.007 0455 211.351  3.720 72.587
S(o)  3.588  0.027  2.688  0.020  0.217
IBD1 Q(c) 20.247  0.345 213589  2.445  80.306
S(e) 3518  0.021 2720  0.013  0.246
E,°(1) E,°(2) E°(B) E°@ EC(G) EC®6)
RELI Qo) 26606 96582  0.188 67.193 62.351  9.316
S(o) 51.686 12.461  0.005 0929  0.489  0.024
ICD1  Q(o) 26.608 96.624  0.185 67.284 62.246  9.295
S(o) 51.689 12.466  0.005  0.930  0.488  0.024
IBD1 Q(c) 26.614 96.636  0.186 67.249 62.284  9.300
S(o) 51702 12.468  0.005  0.929  0.489  0.024

Tabelle 9.15: Oszillatorstarken Q(o) (in THz?) und S(o) der IR-aktiven Moden in tetragonalem
BiySroCuQg. Die Moden sind nach den TO-Frequenzen aufsteigend sortiert, vgl. Abb. 9.6 und 9.7.

M oden schwingen die Sr-lonen und die O2-1onen gegeneinander. Das Auslenkungsmuster der zweit-
niedrigsten £,-Mode in Bi,Sr,CuQOg entspricht dem der niedrigsten £,-Mode in La,CuQ,, die dort
die grofdte Oszill atorstarkte zeigt.

Bel den dielektrischen Konstanten kann ein deutlicher Einflufd der Ladungsfluktuationen innerhalb
der BiO-Ebenen festgestellt werden, Tab. 9.16. Die zz-Komponente des hochfrequenten dielektri-
schen Tensorsist im Modell IBD1 ca. 40 % grof3er dsim Modell ICD1. Fir g ist dieser Unterschied
wesentlich geringer, da der Infrarotresponse von den Phononen dominiert wird und dieser in beiden
Modellen ahnlich ist. Bei den hochfrequenten dielektrischen Konstanten parallel zur ¢c-Achse ergibt
sich ein geringfiigig hoherer Wert alsin La,CuQOy; der grof3ere Wert der entsprechenden Komponente
des statischen dielektrischen Tensors ist auf zwei A,,-Moden zuriickzufiihren, bel denen grof3e Os-
zillatorstarken auftreten. Die hochfrequente diel ektrische Konstante ist — insbesondere wenn keine

€00 o
Modell e, =2, €. E  Epr=Eyy i g €00x = E04y €0
RE1 1.0 1.0 1.0 66.592  6.001 46.395 27.368  20.246
IC1 3.943 1.011 2.966 69.545  6.012 48.667 30.326  22.221
IB1 5.458  1.034 3.984 71.078  6.019 49.392 31.844  23.236
ICD1 3.946  2.019 3.303  69.547  8.558 49.217 30.324  23.069
IBD1 5.460  2.047 4.322 71.076  8.565 50.239 31.842  24.083

Tabelle 9.16: Dielektrische Konstanten von Bi,Sr,CuQg. Die z sind die Mittelwerte der entspre-
chenden dielektrischen Konstanten: & := 3 (g4, +&yy + £22). £, ist €ine Abschatzung der zx-
Komponente der statischen dielektrischen Konstanten, bei deren Berechnung die Oszillatorstarke S
der £ (1)-Mode auf den Wert der E'°(2)-Mode gesetzt wurde.z) ist der daraus resultierende Mit-

telwert.
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Bi S Cu 01 02 03

Zona 228 170 122 —142 147 —1.70
IcD1 Zz7,,=2zL, 2281 1.699 1.219 —1419 -1.470 —1.701
zr.. 2470 2.057 0.882 —1.425 —1.805 —1.737
IBD1 2!, =Z2I, 2282 1700 1219 —1419 -1.470 -1.701
z! 2522 2.060 0.893 —1.441 —1.881 —1.707

,22

Tabelle 9.17: Transversale Ladungen in Bi,Sr,CuQg. Zu Vergleich sind die verwendeten effektiven
statischen lonenladungen Z°" angegeben.

L adungsfluktuationen innerhalb der BiO-Ebenen beriicksichtigt werden — kleiner alsin La,CuO;,.
In dem Modell IC1 fur BiySr,CuOg und ID1 fir tetragonales La,CuO, wird das gleiche Modell
fur die Ladungsfluktuationspol arisierbarkeit der CuO-Ebene verwendet. Die kleinere Werte fur € ;.
in BiySro,CuQg ist auf die doppelt so grof3e Elementarzelle dieser Substanz gegeniiber tetragonalem
L& CuO,zuruickzufihren (siehe GI. (9.11)). Vor allem wegen der niedrigsten E,,-Mode ergibt sich fur
die statische dielektrische Konstante dagegen ein wesentlich grof3erer Wert. Auf die transversalen
Ladungen haben die Ladungsfluktuationen innerhalb der BiO-Ebenen einen zu vernachlassigenden
Einflu, Tab. 9.17. Fir die zz-Komponenten gilt, wie in tetragonalem La, CuQO,, dal diese als Folge
der Kristallsymmetrie mit den lonenladungen Ubereinstimmen miissen. Die geringen Unterschiedein
den zz-Komponenten der Ladungstensoren zwischen den Modellen ICD1 und IBD1 ergeben sich aus
den Ladungsfluktuationen innerhalb der BiO-Ebenen, die an die A,,-Moden koppeln. Bestimmend
fur diese Grofien sind wie in La,CuO, die z-polarisierten Dipolfreiheitsgrade. Dies ergibt sich dar-
aus, dai die Ladungsfluktuationen innerhalb der CuO-Ebenen keinen Einfluld auf die Frequenzen der
transversalen A,,-Moden haben, siehe dazu die Auswahlregelnin Tab. C.11.

Wie in den anderen bisher betrachteten Substanzen wird auch in Bi,Sr,CuOg der hochfrequente Re-
sponse parallel zur c-Achse durch die z-polarisierten Dipolfreiheitsgrade bestimmt. Parallel zur ab-
Ebene bestimmen die Ladungsfluktuationen die dielektrischen Eigenschaften, wobel die Ladungs-
fluktuationen innerhalb der CuO-Ebene die dominierende Rolle spielen.

Tab. 9.18 zeigt den Vergleich TO-Frequenzen der A,,-Moden am I'-Punkt der in diesem Kapitel be-
trachteten | solatormodellen fur Bi, Sr, CuOg mit entsprechenden Modellen fur die metallischen Phase
und mit experimentellen Daten. Die Ubereinstimmung der Frequenzen dieser Moden in den Mo-
dellen ICD1 und MCD1, bel denen Ladungsfluktuationen nur innerhalb der CuO-Ebene zugelassen
werden, ist eine Folge der Kristallsymmetrie, da diese Moden nicht an die transversalen A,,-Moden
am I'-Punkt koppeln (vgl. Tab. C.11). In der Isolatorphase haben die Ladungsfluktuationen inner-

Modell  A;(1) A5,°(2) A3’(3) A (4) Ay (5)
ICD1 2420  4.103  8.867 13.536 18.299
IBD1 2.399  4.007 8.862 13.476 18.065
MCD1 2420 4.103  8.867 13.536 18.299
MBD2  2.373  4.088 8571 10.878 17.739
exp.[83] 291 621 878 11.60  17.30

Tabelle 9.18: Vergleich der TO-Frequenzen (in THz) der A,,-Moden am I'-Punkt fir Bi, SroCuOg fir
verschiedene Modelle mit experimentellen Daten (q = (0.0052%, 0, 0)).
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halb der BiO-Ebenen nur einen geringen Einflufd auf die Frequenzen dieser Moden. In den Modellen
fur metallisches Bi,SroCuQOg wird durch die Beriicksichtigung von Ladungsfluktuationen innerhalb
der BiO-Ebenen vor alen die AT (4)-Mode renormiert, was zu einer sehr guten Ubereinstimmung
mit den experimentellen Daten fuhrt, die an stochiometrischen d. h. metallischen Proben bestimmt
wurden. Dieses |afdt den Schiul? zu, dal in Bi,Sr,CuOg sowohl die CuO- als auch die BiO-Ebenen
metallischen Charakter haben.

Mit der VergolRerung der Elementarzelle durch die zweite CuO-Ebene sind in BiySr,CaCu,Og
sechs axial polarisierte A,,-Moden und sieben planar polariserte E,-Moden zu betrachten. Wie in
Bi,Sr,CuOy haben auch im Zweischichter die Ladungsfluktuationen innerhalb der BiO-Ebenen nur
einen sehr geringen Einfluf? auf die Frequenzen der |R-aktiven Moden, Abb. 9.8 und 9.9. Bel den par-
alel zur c-Achse polarisierten A,,-Phononen gibt es drei Moden mit einer grof3en Oszillatorstarke.
Eine davon ist wie in Bi, SroCuQgq die niedrigste dieser Moden. Daneben zeigen die beiden mittleren
As,-Moden ebenfalls grof3e Oszillatorstarken, Tab. 9.19. Bel den letztgenannten Moden schwingen
die Sauerstoff-lonen paralel zur c-Achse. Die Kationen haben dagegen keine einheitliche Auslen-
kungsrichtung. Eine ferroelektrische Mode wie in Bi,Sr,CuQOg, bei der die Kationen koharent gegen
die Anionen schwingen kann in Bi,Sr,CaCu,Og nicht identifiziert werden.

Bei den parallel zur ab-Ebene polarisierten E,,-Moden bestimmen wiein Bi,Sr,CuOg die beiden nied-
rigsten Moden den optischen Response. Der extrem grof3e Wert der Oszillatorstarke bei der niedrig-
sten F,-Modeist auf dessen kleine Frequenz zurtickzufiihren. Diese hat ihre Ursache in dem verwen-
deten Referenzmodell RE1, und ist keine Folge der betrachteten adiabatischen Freiheitsgrade. Dieses
zeigt auch der Verlauf des niedrigsten optischen As-Zweiges in Abb. 4.8c, der in der niedrigsten
transversalen F,,-Mode am I'-Punkt endet. Im realen Kristall sollte diese Mode bei einer niedrigeren
Frequenz liegen und eine kleinere Oszillatorstarke aufwei sen. Die zz-Komponenten des hochfrequen-
ten dielektrischen Tensors in den Modellen ICD1 und IBD1 sind etwas kleiner as in BiySr,CuQg,
Tab. 9.20. Die entsprechenden Komponente des hochfrequenten dielektrischen Tensors ist dagegen
etwas grof3er als im Einschichter; dieses kann auf die im Vergleich zu Bi,Sr,CuQOg zusdtzliche A,, -

Quelle A1) A2 AP(3) Ay (4)  A0(5)  A;,(6)

REL Qo) 14100  4.058 78728 165274  2.102 14.777

S(o) 2502 0201  1.081 1417  0.007  0.034

ICD1  Q(0) 16973  3.497 126.589 174.990  3.730  20.754

S(o) 3421 0214 2216  1.857  0.017  0.057

IBD1 Qo) 16.405  3.005 130.243 176.651  4.420 21.691

S(o) 3344 0185 2285  1.884  0.021  0.060
E,°(1) E°(2) E°(B) E,°(4) E°(G) E°6) E°(7)
REL Qo) 52373 64823 14722 6360 42123 77.891 20.746
S(o) 470110 24.018  0.837  0.172 0885  0.687  0.053
ICD1  Q(0) 52670 65333 14789  6.563 41.866 77.207 20.536
S(o) 472789 24207 0.841 0177  0.880  0.681  0.052
IBD1 Qo) 52.647 65259 14771  6.497 41.935 77.411 20.591
S(o) 472.58% 24180  0.840  0.176  0.881  0.683  0.053

Tabelle 9.19: Oszillatorstarken Q(o) (in THz?) und S(o) der IR-aktiven Moden in tetragonalem
BigsrgcaCUQOg.
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Abbildung 9.8: Auslenkungsmuster und Frequenzen der optischen A,,-Phononen des ModellsICD1
in tetragonalem Bi,Sr,CaCu, Og . @) longitudinale, b) transversale Moden. Die Frequenzen im Modell
IBD1 lauten: logitudinale Moden: 2.696, 4.094, 8.429, 14.391, 15.723 und 19.655 THz; transversale

4116 A2u

4.042 A2u

8.435A2u

7.557 A2u
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14.508 A2u

9.706 A2u

Moden: 2.216, 4.032, 7.549, 9.682, 14.678, und 18.942 THz

15.721 A2u

14.793 A2u

19.079 A2u

€00 €o
Modell e, =¢,, .. E  Eup=Ey Eu B €000 = o4y €0
RE1 1.0 1.0 1.0 497.763  6.242 333.922 51.671 36.528
IC1 5.768  1.007 4.174 507.143  6.255 340.180 57.040 40.110
IB1 7.009 1.016 5.011 507.775  6.257 340.603 58.173 40.868
ICD1 5.776 1.858 4.470 505.404 9.640 340.149 06.822 41.094
IBD1 7.019 1.870 5.303 506.419  9.649 340.829 58.011 41.890

Tabelle 9.20: Dielektrische Konstanten von Biy,Sr,CaCu,Og. Zusatzlich sind die Mittelwerte der di-
elektrischen Konstantenz := % (822 + €4y + £2.) Und eine Abschétzung fur die z2-Komponenten des
statischen dielektrischen Tesors angegeben, bei deren Berechnung wurde die Oszillatorstarke S(o)
der ET°(1)-Mode auf den Werte der E.1°(2)-Mode gesetzt; £ ist der daraus resultierende Mittel-

wert.
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Abbildung 9.9: Auslenkungsmuster und Frequenzen der optischen E,-Phononen des Modells ICD1
in tetragonalem Bi,Sr,CaCu,Og . a) longitudinale, b) transversale Moden. Im Modell IBD1 ergeben
sich folgende Frequenzen: logitudinale Moden 1.644, 4.194, 6.083, 6.899, 10.646, und 19, 799 THz;
transversale Moden: 0.335, 1.643, 4.194, 6.084, 6.899, 10.645 und 19.800 THz.

Mode mit einer grof3en Oszillatorstarke zurtickgefihrt werden, die einen entsprechenden Beitrag zu
dieser Grof3e liefert. Wie auch in Bi, SroCuOq bestimmen auch hier ausschliefdlich die Dipolfreiheits-
grade die Werte dieser Grofden. Bei der xx- bzw. yy-Komponente des hochfrequenten diel ektrischen
Tensors zeigt sich der Einfluf3 der zweiten CuO-Ebene. Wie im Einschichter ist dies die einzige der
optischen oder dielektrischen Grofsen, bei der ein Einflu® der Ladungsfluktuationen innerhalb der
BiO-Ebenen zu erkennen ist. Werden nur Ladungsfluktuationen innerhalb der CuO-Ebene betrach-

Bi & Ca Cu oO1 o2 03

Zon 228 170 162 122 —142 —147 —1.70
IcDL 2T, =Z2T, 2292 1700 1.611 1214 —1414 —1473 —1.709
zZr ., 2.191 2.027 2.236 1.288 —1.760 —1.514 —1.589
IBD1 ZzI,,=2zr, 2290 1700 1.613 1216 -1.415 —1474 -1.707
Zr 2.237 2.023 2.252 1.398 —1.773 —1.573 —1.565

,z22

Tabelle 9.21: Transversale und logitudinale Ladungen in Bi, SroCaCu, Og.
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Modell  A,°(1) Ay0(2) A°(3) Ay (4) A3°(5) Ayl(6)
ICD1 2228  4.042 7557  9.706 14.793 19.079
IBD1 2.216  4.032 7549  9.682 14.678 18.942
MCD1  2.229  4.043 5.837  8.028 13.844 18515
MBD3 2200 4.017 5.833  8.003 10.615 18.108
exp.[83]  2.91 504 627 9.08  10.67  17.42

Tabelle 9.22: Vergleich der TO-Frequenzen (in THz) der A,,,-Moden am I'-Punkt fir Bi, Sr,CaCu,Og
in verschiedenen Modelle mit experimentellen Daten (q = (0.005%{, 0,0)).

tet, so fuhrt die zweite CuO-Ebene zu einer Erhdhung der hochfrequenten dielektrischen Konstanten
um 40 % gegenuiber dem Einschichter. Dieser Wert wird durch die Ladungsfluktuationen innerhalb
der BiO-Ebene weiter erhoht. Diese Zunahme ist etwas geringer asin Bi,SroCuQOg. Wie bei den an-
deren betrachteten Substanzen werden die Werte der xx- bzw. yy-Komponenten der dielektrischen
Tensoren nur von den Ladungsfluktuationsfreiheitsgraden nicht aber von den z-polarisierten Dipolen
beeinfluf3t. Die statische dielektrische Konstante parallel zur ab-Ebene wird von der vermutlich viel
zu grol3en Oszillatorstarke der niedrigsten E,,-Mode dominiert, hier ist nur ein minimaler Einflul? der
adiabatischen Freiheitsgrade zu erkennen. Ein realistischer Wert ergibt sich, wenn man die Oszilla-
torstérke dieser Mode durch digjenige von E] ©(2) abschétzt, die so gewonnenen Werte <, und 29,
sind zusétzlich in Tab. 9.20 aufgefuhrt.

Bei den transversalen Ladungstensoren, Tab. 9.21, sind die Unterschiede in den zz-Komponenten zu
den lonenladungen auf die Fehler bei der numerischen Berechnugen zurtickzuftihren. Diese Grof3en
stehen mit den transversalen F,-Moden in Verbingung, deren Frequenzen unabhangig von den hier
betrachteten adiabatischen Freiheitsgraden sind. D. h. die zz-Komponenten der transversalen La
dungstensoren missen mit den I onenladungen tibereinstimmen. Wie im Einschichter kann der Einfluf3
der Ladungsfluktuationen innerhalb der BiO-Ebenen auf die transversalen Ladungen vernachlassigt
werden, welches sich bereits in den geringen Unterschieden der Frequenzen der transversalen A, -
Moden in den Modellen ICD1 und IBD1 angedeutet hat. Aus der Kristallsymmetrie folgt, daf3 in
Bi,Sr,CaCu, Og im Unterschied zum Einschichter auch die L adungsfluktuationen innerhalb der CuO-
Ebenen an die transversalen A,,-Moden koppeln. Dieser Einflufd kann vernachlassigt werden; die zz-
Komponenten der transversalen Ladungstensoren werden in den hier vorgestellten Modellen durch
die z-polarisierten Dipole bestimmt.

Die Frequenzen der AT°-Moden in Bi,Sr,CaCu,Og sind firr diein diesem Kapitel diskutierten Isola-
tormodelle und den entsprechenden Metallmodellen in Tab. 9.22 zusammengestellt. Im Unterschied
Zu Biy SroCuOg koppeln in Biy SroCaCu, Oy die Ladungsfluktuationen innerhalb der CuO-Ebenen an
dietransversalen A,,-Moden, vgl. Tab. C.15. D. h. der im Metall mogliche langreichweitige Ladungs-
transfer zwischen den CuO-Ebenen fuhrt im Modell MCD1 fur metallisches Bi, SroCaCu, Og zu einer
Renormierung dieser Moden gegenuiber dem entsprechenden Isolatormodell ICD1. Ein Einfluf3 der
L adungfluktuationen innerhalb der BiO-Ebenen ist wie im Einschichter auch in Bi,Sr,CaCu, Og nur
in den Metallmodellen zu beobachten. Dadurch wird insbesondere die zweithochste AT°(5)-Mode
renormiert. Der Vergleich mit den experimentellen Daten zeigt fur das Modell MBD3 eine sehr gute
Ubereinsti mmung. Daher kann angenommen werden, dal3 in Bi, Sr,CaCu, Oz neben den CuO-Ebenen
auch die BiO-Ebenen metallischen Charakter haben.
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9.2 Raman-aktive Phononen

Bel der Raman-Streuung erster Ordnung wird ein Photon in einem Medium inelastisch gestreut, da-
bei wird eine Elementaranregung entweder erzeugt (Stokes-Prozef?) oder vernichtet (Anti-Stokes-
Prozef?d). Mogliche Anregungen sind z. B. Phononen und Plasmonen. Fir diese Vorgange gelten so-
wohl Energie- als auch Impulserhaltung:

hwr, = hwg + hu)A, (921&)
Die Indizes L und S bezeichnen das einfallende bzw. das gestreute Lichtquant. /w4 ist die Ener-

gie und q der Wellenvektor der elementaren Anregung. G- ist ein reziproker Gittervektor. Uber die
Beziehung

w
| = => (9.22)

hangt der Wellenvektor eines Photons mit der Frequenz einer elektromagneti schen Welle zusammen.
Werden Phononen als elementare Anregungen betrachtet und sichtbares Licht auf die Probe einge-
strahlt, so gilt:

hwa < hwr, (9.23)
und damit:
k| ~ [ks]. (9.24)

Wegen der starken Absorption der HTSL werden die Experimente in Rickstreugeometrie durch-
gefihrt, so dal3 gilt:

Damit kann der Wellenvektor der Elementaranregung zu

ZwL

abgeschatzt werden. Die Wellenvektoren fir sichtbares Licht sind klein gegenuiber den reziproken
Gittervektoren, damit konnen mit Hilfe der Raman-Streuung nur Anregungen aus dem Zentrum der
Brillouin-Zone untersucht werden.

Die Grundlagen des Raman-Effektes sollen im Rahmen einer semiklassischen Theorie kurz beschrie-
ben werden [104]. Eswird vorausgesetzt, dal3 die durch eine Gitterschwingung verursachte Deforma-
tion des Kristalls als statisch gegentiber der Frequenz des einfallenden Lichtes angenommen werden
kann (adiabatische Naherung). Damit kann dem System zu jedem Zeitpunkt eine Polarisation P (w, q)
zugeordnet werden. Bel Einfall eines sinusformigen elektrischen Feldes

E(r,t) = Ei(ki, w;) Re {e'kir—it (9.27)
wird elne Polarisation P erzeugt, fur deren Amplitude

P(k;, w;) = x(ki, w;) Ei(ki, wi) (9.28)
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gilt. x ist der Tensor der elektrischen Suszeptibilitat. Die Gesamtheit der durch die Gitterschwingun-
gen verursachten Auslenkungen der Atome im Kristall kann fir einen bestimmten Wellenvektor g
durch eine Fouriertransformation dargestel It werden:

u(r,t) = /dw u(q, w) Re {elr 1. (9.29)

u(q,w) ist dabel reell. Die mit den Gitterschwingungen verknupften Deformationen des Kristalls
modulieren die Suszeptibilitat des Kristalls. Unter der Annahme kleiner Ionenausienkungen kann
diesein eine Taylorreihe entwickelt werden:

0
x (ki, wi;u) = x (ki wi) + ox u(r,t). (9.30)
ou |,

X, ISt die Suszeptibilitét des Mediums ohne angeregte Gitterschwingungen. Die Ableitung ist in den
Ruhelagen der lonen auszuwerten. Wird diese Beziehung in Gl. (9.28) eingesetzt, so erhdt man fur
dieim Medium erzeugte Polarisation:

P(r,t;u) = Py(r,t) + Pina(r, t; u). (9.31)
Der erste Summand
Po(r, t) = Xo(kia wi) Ei(ki, wi) Re {ei(kiriwit)} (932)

beschreibt den Anteil der phasenkoharent mit der einfalenden Strahlung schwingt (Rayleigh-
Streuung). Der zweite Summand in Gl. (9.31)

0 )
Pina(r, t;u) = —3>1§ u(r,t) Ei(k;, w;) Re {ez(k”r_“’it)}
0
9 . .
= _8>1i 0 u(q, w,) Ei(k;, w;) [%6 {el((kiJrQ)r*(wiJrWO)t)} + Re {el((ki*Q)r*(wi*wo)t) }]

(9.33)

gibt den Anteil der Polarisation an, der durch die einfallende Strahlung induziert wird. Diese Glei-
chung a3t zwei Anteile der Polarisation erkennen. Diese haben die Frequenzen und Wellenvektoren:

1. (wi — wp), (ki —q); (Stokes, Emission einer Elementaranregung),

2. (wj+wo), (ki +4q); (Anti-Stokes, Absorption einer Elementaranregung).

Fur die pro Raumwinkel und Zeiteinheit von einem elektrischem Dipol, der mit der Frequenz wg
schwingt, ausgestrahlte Energie gilt:

dw, wi o
dQS T A 6 - M. (934)

€ ist der Einheitsvektor in Richtung der Polarisation der gestreuten Strahlung. FUr mehrere, in einem
Volumen schwingende Dipole, wird das Dipolmoment M durch das Produkt aus Volumen V' und
Polarisation P ersetzt. Wird Gl. (9.33) in Gl.(9.34) eingesetzt und durch die pro Zeit und Flache
einfallende Energie W, = & E7 dividiert, so erhalt man den differentiellen Wirkungsquerschnitt:
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o ()

o= (u?) . (9.35)

. Ox .
©5 " oa "

ey, ist der Einheitsvektor parallel zur Polarisationsrichtung des elektrischen Feldes des einfallenden
Lichtes. Uber den Zusammenhang

e=1+4+4mrx (9.36)

kann die Variation des Suszeptibilitat x durch die Variation des dielektrischen Tensors e ersetzt wer-
den. Die Klammern () in obiger Gleichung sollen andeuten, dal? fur die Auslenkungen der Atome
die thermodynamische Mittelwerte zu verwenden sind. Um diese abzusatzen, wird zunachst der Fall
betrachtet, in dem nur ein Atom je Elemetatzelle schwingt. Dieser wird im Anschluf3 daran durch
EinfUuhren des Eigenvektors der Schwingung auf den Fall mehrere schwingender Atome verallgemei-
nert. Fur die mittlere Energie eines harmonischen Oszillators gilt:

EHO == ]\4(,4)2 <u2> . (937)

Dabei ist M die Masse des Atoms. Diesewird mit dem quatenmechanischen Ausdruck £ = hw(n+3)
gleichgesetzt. Der Mittelwert n(w) ist der Bose-Einstein-Faktor:

n(w) = (ek%”’T . 1)_1. (9.38)

Diesesliefert fur das Auslenkungsguadrat im thermodynamischen Mittel:

i
2\ _
<u>_2]\/[u)

[2n(w) +1]. (9.39)

Um den Stokes- vom Anti-Stokes-Antell zu trennen setzt man die Auslenkung u durch die entspre-
chenden Erzeugungs- und Vernichtunsoperatoren u und uf. Unter Verwendung der Vollstandigkeits-
relation in Besetzungszahl darstellung kann (u?) berechnet werden:

(0?®) = (n|uln+ 1) {n + u’|n) + (nful|ln — 1) (n — 1|u|n)

= 55 [+ 1)+l (9.40)

Es konnen jetzt die Anteile von Stokes- und Anti-Stokes-Streulicht separiert werden:

(uu') = (njujn + 1) (n + 1ju'in) = (n+1); (Stokes), (9.414)

2Mw

(u'u) = (nju'ln — 1) (n — 1ujn) = (Anti-Stokes). (9.41b)

2M wn;
Aus diesen Gleichungen folgt fur das Verhdtnis der Streuwirkungsgrade von Stokes- und Anti-
Stokes-Antell:
dZSs n+1 dZSAS dZSAS e
= = e B
dS2 dw n dQdw dQdw

(9.42)
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Damit gilt fUr den differentiellen Wirkungsquerschnitt der Stokes-Streuung, die bel niedrigen Tempe-

raturen dominiert:
2
5 [ h Oe 5
o 2Mw Ou L

Bel Beteiligung mehreren, gleichartiger Atome an einer Schwingungsmode kann der Ramanstreuwir-
kungsgrad hieraus direkt berechnet werden. In diesem Fall gibt M/ die Masse aller schwingen lonen
an. Eine Gittermode |4}t sich als Uberlagerung verschiedener atomarer Schwingungen beschreiben.
Sal s die Anzahl der Atomen in der Elementarzelle des Kristalls und Nyjoq4. die Anzahl der Raman-
aktiven Moden. Jedes Phonon entspricht einer zeitabhangigen Auslenkung eines Atoms in Richtung
des Einheitsvektors €;. Es gilt per Definition:

d*Sg . V (wL>4 (9.43)

o el

Ze = 1. (9.44)

Bel mehreren Schwingungsmoden q,, ergeben sich die Auslenkungen der Atome durch Superposition

q= Colo- (9.45)

Der Vektor q gibt die Auslenkungen der einzelen Atome an, dieser ist auf Eins normiert:

NnMode

> @-t (9.46)

o=1

Fur die Berechnung des Streuwirkungsgrades fur die Stokes-Streuung bei Beteiligung mehrerer Ato-
me gilt also:

d’Sg 1V( )

i = W) + 1 (9.47)

NMode
[Z ds W au(r] L

u, stellt die Gesamtheit der Auslenkungen der Atome in einer gewissen Mode dar, die vom Betrag
her frei gewahlt werden konnen (z. B. ale gleich). M, ist die Gesamtmasse der bei der Mode o
schwingenden Atome, wie sich aus Gl. (9.43) ergibt.

In tetragonalem La, CuO, gibt es insgesamt sechs Raman-aktive Moden: Zwei axial polarisierte A, -
Moden sowie zwei zweifach entartete, planar polarisierte £,-Moden (Dies ergibt die Klassifiaktion
der Schwingungen nach irreduziblen Darstellungen, Anh. C). Die Auslenkungsmuster dieser Moden
sind in Abb. 9.10 dargestellt. Aus der Kristallsymmetrie folgt, dal? die Frequenzen der E,-Moden
weder von den Ladungsfluktuationen innerhalb der CuO-Ebene noch von den z-polarisierten Di-
polfreiheitsgraden beeinflult werden. D. h. der Metall-1solator-Ubergang hat keinen EinfluR auf die
Frequenzen dieser Moden. In Tab. 9.23 werden die fur diese Moden berechneten Frequenzen mit ex-
perimentellen Daten verglichen. Zusatzlich sind die Frequenzen des Modells MD4 (entpricht Modell
M3 in Ref. [79]) angegeben, bel dem zy-polarisierte Dipole innerhalb der ionischen LaO-Schichten
zugelassen sind. Daraus entnimmt man, daR die bereits in den Modellen MD3 und ID1 gute Uber-
einstimmung mit den experimentellen Ergebnissen durch die Berticksichtigung von xy-polarisierten
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Abbildung 9.10: Auslen-
kungsmuster und Frequenzen
(in  THz) der Raman-
Moden in tetragonalem
LaCuO, (Moddl MD3,
q = (0.0052%,0,0)) .

6.197Alg 14646Alg 2693Eg  8.224Eg

Dipolfreiheitsgraden weiter verbessert wird. Der Vergleich der experimentellen Daten bestétigt, daf3
der Metall-Isolator-Ubergang keinen Einfluf3 auf die Frequenzen dieser Moden hat.

Die beiden A,,-Moden werden wegen ihrer Auslenkungsmuster auch as La"- und O -Moden be-
zeichnet, da die Schwingungen dieser lonen das Auslenkungsmuster bestimmen, vgl. Abb. 9.10. An
diese Moden koppeln die z-polarisierten Dipolfreiheitsgrade auf den La- und O,-lonen sowie die
Ladungsfluktuationen innerhalb der CuO-Ebene (Cu-, O,,,-Orbitale und Offsite-LF). Der Vergleich
der Frequenzen dieser Moden in den Modelle ID1 und MD3 mit experimentellen Daten, Tab. 9.23,
zeigt, daR der Metall-Isolator-Ubergang praktisch keinen EinfluR auf die Frequenzen dieser Moden
hat, obwohl die Ladungungsfluktuationen an diese Moden koppeln. Dieses|al3t sich folgendermal3en
erklaren [15, 91]: Am I'-Punkt sind fur alle Phonomoden o die Auslenkungsmuster in allen Ele-
mentarzellen identisch, damit missen auch die auslenkungsinduzierten Dichteanderungen, also ins-
besondere die Ladungstransferamplituden, in allen Elementarzellen fur die betrachtete Phononmode
Ubereinstimmen. Ausder Ladungsneutralitat folgt dann, dal3 die Summe Uiber alle Ladungstransferam-
plituden im Isolator und im Metall innerhalb einer Elementarzelle verschwindet, Gl. (A.61). Dieses
erklart, warum der Isolator-Metall-Ubergang in den vorliegenden Modellen keinen EinfluR auf die
Frequenzen der A;,-Moden am I'-Punkt hat. Trotz der sehr kleinen Frequenzunterschiede dieser Mo-
den zwischen den Modellen ID1 und MD3 zeigen sich charakteristische Unterschiede bel den pho-
noninduzierten Potentialanderungen, Tab. 9.24. So bewirkt der Isolator-Metall-Ubergang eine z. T.
starke Reduktion der Potentialanderungen der Onsite-Ladungsfluktuationen (Cu-3d, O,,-2p), siehe
Tab. 9.24. Aufféllig sind auch die relativ grof3en Potentialanderungen fir die delokalisierten Cu-4s-
und Cu-4p-Freiheitsgrade.

Qule L0 0@ 1,000 51 50
RE1 6.98 16.20 2.69 8.22
ID1 6.22 14.69 2.69 8.22
MD3 6.20 14.65 2.69 8.22
Ref. [79] Mod. M3 6.20 14.65 2.41 7.52
Ref.[7] LaCuO, 6.7 12.5 26 7.3
Ref. [7] Lal_gsro_1CUO4 6.7 12.9 2.7 7.3

Tabelle 9.23: Frequenzen der Raman-aktiven Moden in tetragonalem La,CuQ,. Bei den Modellre-
chungen in Ref. [ 79] wurden zusétzlich zu den im Modell MD3 betrachteten adiabati schen Freiheits-
graden zy-polarisierte Dipole auf den O,- und La-1onen zugelassen. Die experimentellen Daten aus
Ref.[ 7] wurden durch inelastische Neutronenstreuung bestimmt.
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L adungsfl uktuationen Dipole

Modell v [THZ] Cu-3d Cuids Cudp O,2p Off. O.llz Lal|z
ID1 La 622 &C —2.74 o o —0.90 4.54 2.77 0.01
Ve —20.99 o o —52.48 —=247.20 —-1.10 —0.52

OL 14.69 o¢ —2.10 o o 0.35 141 —-2.82 —1.69

Vg 21.98 o o 12.80 —47.38 —1.69  0.09

MD3 La  6.20 0¢ —2.15 —1.68 —0.35 —0.22 4.66 2.78 —0.01
oVeg  —2.13 21.24 20.21 —-35.74 235.33 —1.11 0.51

Of 14.65 o¢ —1.56 —2.23 —-0.41 1.36 1.44 —-2.80 —1.70

OVer —T7.55 —46.65 —84.94 —11.77 —-76.45 —1.69 0.10

Tabelle 9.24: Amplituden (in 10 3¢ fir die Ladungsfluktuations- und in 10 e a, fur die Dipolfrei-
heitsgrade) und Anderungen der effektiven Potentiale (in meV fir die Ladungsfluktuations- und in
eV/a, fur die Dipolfreiheitsgrade) fur die adiabatischen Dichtefreiheitsgrade der A,,-Moden am T'-
Punkt in tetragonalem La, CuO,. Es sind die Daten fur die in Abb. 9.10 dargestellten Auslenkungs-
muster angegeben.

Bei beiden A;,-Moden ist der Ladungstransfer auf den Cu-lonen im Metall deutlich grof3er alsim
|solator. Bei der Lal'-Mode verringert sich der Ladungstranfer auf den O,,-lonen durch den Ubergang
zum Metall, bei der Ol- ist eine Abnahme der Ladungstransferamplituden auf den O,,-lonen zu
beobachten. Bei den Offsite-Ladungsfluktuationen und den Dipolfreiheitsgraden ist kein Unterschied
der Amplituden zwischen Metall und I solator festzustellen, d. h. durch den I solator-Metall- Ubergang
werden diese Freiheitsgrade nicht starker abgeschirmt.

Der strukturelle Phasentibergang in die orthorhombische Tieftemperaturphase erhoht die Zahl der
Raman-aktiven Moden in La,CuO, auf insgesamt 18 (5 A,-, 3 By,-, 6 By,- und 4 Bs,-Moden,
Anh. C). Von diesen sollen nur digenigen betrachtet werden, die den Raman-aktiven Moden in
der Hochtemperaturphase zugeordnet werden konnen. Die entsprechenden Auslenkungsmuster zeigt
Abb. 9.11. Die planar polarisierten B,,- und Bs,-Moden entsprechen den E,-Moden in tetragonalem
La,CuO,. An die B;3,-Moden koppeln weder die Ladungsfluktuationen innerhalb der CuO-Ebene
noch die z-polarisierten Dipole; die B,,-Moden werden von den z-polarisierten Dipolfreiheitsgraden

6.247 Ag 14721Ag  2074B3y  8254B3y  2958B2g  9.084B2g

Abbildung 9.11: Auslenkungsmuster und Frequenzen (in THz) ausgewahlter Raman-Moden in or-
thorhombischem La,CuO; (Modell MD3, g = (0,0, 0.0052%). Die gestrichelten Linien kennzeich-
nen die Achse um die die CuO-Oktaeder beim Ubergang in die Tieftemperaturstruktur verkippt sind
(kristallographische b-Achse).



OPTISCHE PHONONEN IN DEN HTSL 189

Quele 2,00 @) 4,2) (00 Byy() Byu(® Byy() By
RE1 7.02 16.24 3.84 8.26 2.97 9.12
ID1 6.26 14.76 2.08 8.26 2.96 9.08
MD3 6.26 14.76 2.08 8.26 2.96 9.09
Ref. [105] LaCuO, 6.87 12.77 3.47 7.20 3.501 7.25

Tabelle 9.25: Frequenzen (in THz) ausgewahlter Raman-aktiver Moden in orthorhombischem
La,CuQ,. Die angegeben experimentellen Daten aus Ref. [105] wurden durch Raman-Streuung be-
stimmt.

auf den O,- und La-lonen beeinflul?t,Tab. C.7. Weiterhin koppeln die Ladungsfluktuationen auf den
Cu-lonen und die Offsite-L adungsfluktuationen an diese Phononen. Durch den Ubergang in die Tief-
temperaturphase andern sich die Auslenkungsmuster dieser Moden gegeniiber der HTT-Struktur teil-
weise recht deutlich, dartiber hinaus wird die Entartung der planar polarisierten Moden aufgehoben,
Tab. 9.25. Die B;,-Moden werden durch den strukturellen Phasentibergang zu hdheren Frequenzen
verschoben. Bei der tiefsten der hier angegebenen Bs,-Moden liegt die Frequenz etwas unterhalb der
entsprechenden Mode in tetragonalem La,CuO,. Bei den experimentellen Daten sind nur sehr klei-
ne Verschiebungen zu hoheren Frequenzen fir die B,,-Moden festzustellen. Wie in der tetragonalen
Phase fiihrt der Isolator-Metall-Ubergang zu keinen Renormierungen dieser Moden.

Diein Abb. 9.11 dargestellten A ,-Moden entsprechen den A, ,-Moden in tetragonalem La, CuO,. Wie
in der Hochtemperaturphase koppeln an diese Moden die Ladungsfluktuationen innerhalb der CuO-
Ebene sowie die z-polarisierten Dipole auf den O,- und La-lonen. Wie in der tetragonaen Phase ist
auch hier keine Renormierung der z-polarisierten Raman-Moden durch den I sol ator-Metall-Ubergang
zu beobachten. Eine Frequenzverschiebung durch den strukturellen Phasentibergang kann praktisch
nicht festgestel It werden, vgl. Tab. 9.23 und 9.25. Dies gilt auch fiir die Amplituden und Anderungen
der effektiven Potentiale der adiabatischen Freiheitsgrade, so dal? auf eine entsprechende Angabe ver-
zichtet wird. Vergleicht man die hier vorgestellten Resultate fur die Raman-Moden in La,CuQ,, so
kann insbesondere bei den z-polarisierten Moden in guter Naherung die Untersuchung in der tetrago-
nalen Hochtemperaturstruktur durchgefiihrt werden.

DalLaNiO, isostrukturell zu La, CuO; ist, kann die Betrachtung der Raman-aktiven Moden kurz ge-
halten werden. Die Auslenkungsmuster dieser Moden stimmen mit denen in tetragonalem La, CuO,
Uberein. Ebenso gelten dieselben Aussagen beziiglich der Kopplung der adiabatischen Freiheitsgrade
an die A,,- und E,-Moden. Die berechneten Frequenzen der £,-Moden stimmen gut mit des expe-
rimentellen Ergebnissen tiberein, Tab. 9.26. Die Ubereinstimmungen der berechneten Frequenzen fiir
die A;,-Moden mit dem Experiment sind in La;NiO, ahnlich gut wie in La,CuO,. Es ist de facto
kein Frequenzunterschied zwischen den Modellen fur stochiometrisches und nichtstochiometrisches
La,NiO, zu beobachten, was nach den Uberlegungen fur die A,,-Moden in La,CuO, zu erwarten
war. Obwohl beide Modelle I solatoren beschreiben fuhrt die Beriicksichtigung von Ladungsfluktua-
tionen auf den ausgedehnten Ni-4s-Orbitalen im Modell IND1 zu vergleichbaren Anderungen in den
L adungstransferamplituden wie der Metall-Isolator-Ubergang in La,CuO,. Bei beiden A;,-Modenist
der Ladungstransfer auf den Ni-Atomen im Modell IND1 grofer im Modell 1SD2. Im Unterschied
zu La,CuO, nimmt bei der OE-M ode auch der Ladungstransfer auf den lokalisierten Ni-3d-Orbitalen
zu, wenn Ladungsfluktuationen auf den ausgedehnten Ni-4s-Orbital zugelassen werden. Die Ande-
rungen der Ladungstransferamplituden auf den O,,-2p-Orbitalen zwischen dem Modell fur stochio-
metrisches La;,NiO4 und dem fir nichtstochiometrisches La;NiO, sind vergleichbar mit denen, die
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Qualle o) B Al ) 1,2 (O)
RE3 2.51 8.05 7.11 15.82
1SD2 2.51 8.05 6.29 14.13
IND1 2.51 8.05 6.28 14.09
Ref.[106] Rmn LaNiO,., 4.6 13.6

Tabelle 9.26: Frequenzen (in THz) der Raman-aktiven Moden in tetragonalem La,NiO,. Die expe-
rimentellen Daten wurden durch inelastische Neutronenstreuung (Ntr) bzw. durch Raman-Streuung
(Rmn) bestimmt.

fur diese Orbitale beim | solator-M etal I-Ubergang in La,CuO, zu beobachten sind.

Dain den Bi-Kupraten die Frequenzen der F,-Moden unabhangig von den hier betrachteten adiabati-
schen Freiheitsgraden sind (Tab. C.11 und C.15), beschrankt sich die Diskussion der Raman-aktiven
Moden auf die axial-polarisierten A,,-Moden. Abb. 6.16 zeigt die Auslenkungsmuster der hochfre-
quenten E,-Moden im Modell MBD2.

Die Auslenkungsmuster der vier Raman-aktiven A, ,-Moden in Bi,Sr,CuOg sind in Abb. 9.12 dar-
gestellt. An diese Moden koppeln die z-polarisierten Dipolfreiheitsgraden in den SrO- und den BiO-
Ebenen sowie ale in den Modellrechnungen betrachteten Ladungsfluktuationen (Tab. C.11). Analog
zu La,CuO, sind in den Modellen ICD1 und MCD1, bei denen nur Ladungsfluktuationen innerhalb
der CuO-Ebenen zugelassen sind, keine signifikanten Unterschiede der Frequenzen der A, ,-Moden
zwischen dem Metall und dem Isolator festzustellen. Die Berticksi chtigung von Ladungsfluktuationen
in den BiO-Ebenen im Isolatormodel | IBD1 fuhrt nur fur die tiefste A, ,-Mode zu einer gewissen Re-
normierung, Tab. 9.28. Im Modell MBD2 fur das Metall ist bei der zweiten und vierten A;,-Mode
eine deutliche Renormierung beim Isolator-Metall-Ubergang zu beobachten, die auf die Ladungs-
fluktuationen innerhalb der CuO- und BiO-Ebenen zuriickgefiihrt werden kann. Bei diesen Moden,
deren Auslenkungsmuster mit den A, ,-Moden in La,CuO, vergleichbar ist, schwingen die Sr- bzw.

L adungsfluktuationen Dipole

Modell v [THZ] Cu-3d Cuds O,-2p Off. O,z Lalz
ISD2 La" 6.29 &  —2.97 o —0.90 4.78  2.87  0.01
Veg —17.96 o —49.63 —255.99 —1.17 —0.52

Ol 1413 6¢ =277 o 0.51 1.74 —293 -1.74

Ver  22.35 o 11.15 —60.69 —2.10  0.04

IND1 La” 6.28 &6¢ —294 —0.95 —0.43 4.77  2.88 —0.01
Veg —22.60 6.22 —49.10 —257.56 —1.18 —0.52

Ol 14.09 6¢  —3.07 —1.66 1.54 1.61 —291 —1.76

OVesr 6.57 —42.61 12.02  —62.46 —2.10 0.48

Tabelle 9.27: Amplituden und Anderungen der effektiven Potentiale der adiabatischen Dichtefrei-
heitsgrade der A,,-Moden am I'-Punkt in tetragonalem La;NiO,. (Einheiten: Ladungsfluktuationen:
6¢C in 107 3¢, §Veg in meV; Dipolfreiheitsgrade: 6¢ in 10 3¢ - ag, 6Veg iN €V /ay). Es sind die Ampli-
tuden bzw. Potentialanderungen fur die Atome in der oberen Halfte der Elementarzelle angeben. Die
zu diesen Daten gehorenden Auslenkungsmuster entsprechen denen aus Abb. 9.10a.
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3505A1g 4.972Alg 11.343Alg 17.826Alg

Abbildung 9.12: Auslenkungsmuster und Frequenzen (in THz) der A,,-Moden am I'-Punkt in
Bi,Sr,CuQOs; (Modell MBD2, q = (0.012%,0, 0))

die O2-1onen, wodurch in der CuO- und der BiO-Ebenen Anderungen der effektiven Potentiale indu-
Ziert werden, die zu einem Ladungstransfer zwischen diesem Ebenen fulhren. Weiterhin sind auf den
Bi-lonen grof3e Ladungstransferamplituden festzustellen, Tab. 9.29. Diese qualitativen Unterschiede
zwischen den Modellen IBD1 und MBD2 sind darauf zurtickzufiihren, dal3 in einem Metall bereits
infinitesimal e Potential anderungen zu langreichweitigen Ladungsumverteilungen fuhren konnen. Im
Isolator sind dazu endliche Anregungsenergien notig. Daher ist im Isolator der Ladungstransfer zwi-
schen den BiO- und den CuO-Ebenen fast vollstandig unterdriickt.

Der Vergleich der hier betrachteten Modelle mit experimentell bestimmten Frequenzen fur die A, ,-
Moden liefert Indizien dafr, daf3 die BiO-Ebenen in Bi,Sr,CuOg ebenso wie die CuO-Ebenen me-
tallischen Charakter haben. Dies ergibt sich hauptsachlich aus der zweiten A, ,-Mode, deren Abwei-
chung von der experimentell bestimmten Frequenz im Modell MBD2 stark reduziert wurde. In den
anderen Modellen liegt die Frequenz dieser Modefast 3 THz tiber dem experimentellen Wert. Die Fre-
quenz der hochsten A, ,-Mode liegt im Modell MBD2 1 THz unter dem experimentetellen Ergebnis.
In den anderen hier betrachteten Modellen wurde ein Wert erhalten, der 1 THz Uiber der gemessenen
Frequenz liegt.

In Bi,Sr,CaCu,Og ist durch die gegentiber Bi,Sr,CuOs; um die zweite CuO-Ebene vergrofierte Ele-
mentarzelle neben den jetzt sechs A, ,- und sieben £,-Moden eine weitere Raman-aktive Mode zu
beobachten. Bei dieser B;,-Mode schwingen ausschliedlich die Ol1-lonen in den CuO-Ebenen paar-

Quele 4,(1) A2 4,3) Ay

RE1 4.26 6.91  14.50 21.70
ICD1 3.86 6.30 11.50 19.76
MCD1 3.85 6.28 11.50 19.75
IBD1 3.66 6.30 11.49 19.68

MBD1  3.60 497 11.34 17.83
Ref.[84] 240 3.54 1382 18.86

Tabelle 9.28: Frequenzen der A;,-Moden (in THz) in tetragonalem Bi,Sr,CuOg. Die in Ref. [84]
angegebenen experimentellen Daten wurden durch Raman-Spektroskopie bestimmt.
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Modell v [THZ] Bi-6p Cu-3d Cu4s Cu4p O1-2p 03-2p Off.
ICD1 3.86 ¢ o —1.46 o o —0.38 o 2.21
Vg o —7.48 o o —19.98 o —117.21
6.30 ¢ S —2.64 o o —1.24 o 5.14
OVeg o —54.04 o o —84.21 o —307.69
11.50 ¢ o 0.17 o o —0.05 o —0.07
OVeg o 7.12 o o 6.08 o 10.94
19.76  oC o —0.88 o o 0.07 o 0.72
OVerr o 48.02 o o 45.76 o 10.88
MCD1 3.85 4C o —1.05 —1.20 —-0.28 0.11 o 2.33
O Ve o —2.20 —-9.04 —-29.95 —15.64 o —118.08
6.28 ¢ o —1.84 —-1.76 —0.46 —0.61 o 5.28
O Ve o —2.71 1.00  23.56 —37.72 o —266.06
11.50  oC o 0.14 0.17 0.03 —0.14 o —0.07
Vg o 0.19 0.46 211  —1.46 o 3.73
19.75 ¢ o —0.58 —1.00 —-0.23 0.52 o 0.76
O Ve o —1.53 —12.99 -31.15 —2.36 o —39.63
IBD1 3.66 dC 5.92 —1.54 o o —0.39 —5.52 2.33
OVeg 4428 —16.72 o o —30.04 64.53 —132.38
6.30 ¢ 0.18 —2.64 o o —1.24 —0.19 5.14
0Veg 171.87 —122.80 o o —143.57 152.53 —367.05
11.49 ¢ 1.42 0.16 o o —0.05 —1.48 —0.07
0Veg —60.77 32.54 o o 31.54 —49.88 36.32
19.68 (¢ 3.38 —0.89 o o 0.07 —3.37 0.73
0Ver —89.19 137.06 o o 134.42 —221.28 99.35
MBD2 3.60 oC 0.42 -0.10 -0.33 —-0.09 2.24 —4.70 4.60
O Ve 17.87 —-3.01 —-30.47 —-60.05 —36.99 43.44 —239.01
4.97 ¢ —9.34 1.66 1.55 0.31 4.81 —0.96 7.47
Ver  26.70 —2.82 —49.23 —-77.05 —66.22 —4.74 —391.39
11.34 ¢ 3.92 —-1.09 —-1.00 —-0.24 —1.88 —0.68 —0.40

OVesr 3.90 0.06 16.50 17.59 5.07 14.93 25.05
17.83  6C 10.93 —4.18 —4.31 —1.00 —5.17 —0.42 —1.16
0Veg  107.85 —1.25 4195 29.51 24.15 2.90 72.64

Tabelle 9.29: Amplituden (in 10~3¢) und Anderungen der effektiven Potentiale (in meV) der Ladungs-
fluktuationsfreiheitsgrade der A, ,-Moden am I'-Punkt in tetragonalem Bi, Sr,CuOg. Die angegebenen
Daten gelten fur diein Abb. 9.12 dargestel lten Auslenkungsmuster.
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Quale  A,,(1) A,,(2) A,(8) Ap(d) Ay() Ay(0)

RE1 3.74 4.71 5.86  14.78  17.92  21.89
ICD1 3.50 4.32 5.19  11.97 1525 19.66
MCD1 3.43 4.42 2.33  11.97  15.23 19.65
IBD1 3.33 4.26 5.17 11.86 15.24  19.57

MBD3 2.94 4.33 4.85 1146 13.52 18.22
Ref.[84] 1.86 4.44 3.54  11.84 13.67 18.88

Tabelle 9.30: Frequenzen der A, ,-Moden (in THz) in tetragonalem Bi,Sr,CaCu,Os. Die Zuordnung
der experimentellen Daten ist anhand der Auslenkungsmuster erfolgt. Die in Ref. [84] angegebenen
experimentellen Daten wurden durch Raman-Spektroskopi e bestimmt.

weise gegeneinander und parallel zur c-Achse, Abb. 9.13a. An diese Mode koppeln ausschliefdlich
die auf den O1-Atomen lokalisierten Ladungsfluktuationen und z-polarisierten Dipole, Tab. C.15.
Daher ist in den hier betrachteten M odellen wegen des Auslenkungsmusters keine Renormierung die-
ser Mode beim Metall-Isolator-Ubergang zu erwarten. Die Abweichung der berechneten Frequenz
zu dem experimentellen Wert von 8.87 THz [84] ist darauf zurtickzufuihren, dal? durch die Annahme
spharischer lonendichten zur Berechnung der Gitterdynamik bereits im zugrunde liegenden Starre-
lonen-Modell RE3 Scherkrafte nicht gut genug beschrieben werden konnen.

Die Auslenkungsmuster der A,,-Moden sind in Abb. 9.13b dargestellt. Mit Ausnahme der z-polari-
sierten Dipole auf den Ca-Atomen koppeln alle fur Bi,Sr,CaCu, Oy betrachteten adiabatischen Frei-
heitsgrade an diese Moden. Wie im Einschichter ist eine Renormierung dieser Moden beim Isolator-
MetaII-Ubergang in BiySr,CaCu, O nur zu beobachten, wenn Ladungsfluktuationen sowohl in den
CuO- asauch in den BiO-Ebenen zugelassen sind (Modell MBD3, Tab. 9.30). Die Ubereinstimmung
der im Modell MBD3 berechneten Frequenzen mit den experimentellen Daten ist gut. In Ref. [84]
sind neben den Frequenzen auch die lonen angegeben, die in der entsprechenden Mode am starksten
ausgelenkt werden. Diese Informationen wurden fur die Zuordnung der berechnenten Frequenzen zu
den Mef3werten herangezogen. Es zeigt sich hier noch deutlicher als im Einschichter, dal3 die BiO-
Ebenen offensichtlich metallischen Charakter haben.

5.462 Blg 2944Alg  4327Alg  4845Alg 11458Alg 13515Alg  18.218Alg

Abbildung 9.13: Auslenkungsmuster und Frequenzen (in THz) der Raman-aktiven B, ,-Mode a) und
der A,,-Moden b) im Modell MBD3 firr Bi,Sr,CaCu,Os (q = (0.012%,0, 0)).
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Modell v [THZ] Bi-6p Cu-3d Cu4s Cu4dp O1-2p 03-2p Off.
ICD1 15.25  6C o 0.96 o o —0.57 o 0.13
OVegr o 23.15 o o 42.43 o 7.82
19.66  6C o —0.52 o o 0.03 o 0.45
O Ve o 24.74 o o 28.86 o —3.87
MCD1 1524 &C o 0.99 0.80 0.16 —0.86 o —0.25
O Ve o 243 —1.88 —3.82 15.66 o 19.99
19.66  6C o —-0.30 —-0.63 —0.15 0.34 o 0.37
Ve o —1.33 —10.75 —20.58 —1.57 o —17.61
IBD1 15.24  6C —0.19 0.97 o o —0.58 0.23 0.13
Ve —219.93 68.48 o o 87.72 —215.14 48.20
19.57  6C 3.54 —0.53 o o 0.01 —3.49 0.45
0Veg —125.64 81.87 o o 80.84 —258.59 52.79
MCD3 13.52 ¢ 8.68 —1.21 —-1.31 —-0.32 -3.63 244 —1.02
O Ve 4.15 1.82 23.89 2043 27.718  —22.00 67.29
18.22  4C 847 —-196 —2.07 —-047 -—-1.42 —0.87 —0.26
Ve 109.34 —1.97 10.60 3.54 3.20 3.62 17.67

Tabelle9.31: Amplituden (in 10~3¢) und Anderungen der effektiven Potentiale (in meV) der Ladungs-
fluktuationsfreiheitsgrade ausgewahlter A, ,-Moden am I'-Punkt in tetragonalem Bi,SroCaCu, Og. Die
angegebenen Daten gelten fur die in Abb. 9.30b dargestellten Auslenkungsmuster

Fir die beiden obersten Moden, die beim Ubergang vom Metall zum Isolator am starksten renomiert
werden, sind in Tab. 9.31 im Detail die Amplituden und Anderungen der effektiven Potentiale ange-
geben. Hier ist deutlich zu erkennen, dal? die Renormierung auf den im Metall moglichen langreich-
weitigen Ladungstransfer zwischen den CuO- und den BiO-Ebenen zuriickzufiihren ist. Im Metall
gilt die Summenregel

0="> 0C(q—0), (9.48)

fur die Ladungstransferamplituden, die aus der Ladungserhaltung folgt, fir die gesamte Elementarzel -
le, nicht aber fur die einzelnen CuO- oder BiO-Ebenen. Im Isolatormodell IBD1 wird obige Gleichung
bereits innerhab der einzelnen CuO- bzw BiO-Schichten erfillt, d. h. es findet kein Ladungstransfer
zwischen den CuO- und BiO-Ebenen sondern nur eine Ladungsumverteilung innerhal b dieser Ebenen
statt. Dieser qualitative Unterschied zwischen den Modellen IBD1 und MBD3 ist am einfachsten an
den Ladungstransferamplituden der Bi- und O3-lonen in Tab. 9.31 zu erkennen. Im Isolatormodell
gilt fur beide angegeben A;,-Moden im Rahmen der numerischen Genauigkeit:

6¢ri(q — 0) + 0Co3(q — 0) = 0 (9.49)

und entsprechend fur die Ladungstransferamplituden innerhalb der CuO-Ebene, d. h. es findet nur
eine Ladungsumverteilung innerhalb der einzelnen BiO- bzw. CuO-Ebenen statt. Im Modell MBD3

gilt dagegen:

5Cai(a — 0) + 6Cos(q — 0) # 0. (9.50)
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D. h. GI.(9.48) ist nur erfullt, wenn Uber ale Ladungstransferamplituden innerhalb eine Elementar-
zelle summiert wird.? Dieses zeigt, daRim Metall eine L adungsumverteilung zwischen den BiO- und
CuO-Ebenen erfolgt, die zu der Renormierung der A;,-Moden beim Ubergang vom Isolator zum
Metall fuhrt.

2In den Modellen firr metallisches Bi,Sr,CaCu,Og sind dies jeweils zwei Bi-6p-, O3-2p-, Cu-3d-, Cu-4s-, Cu-4p-
Orbitale sowie vier O1-2p-Orbitale.
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Kapitel 10

c-Achsen-Phononen in Las_Sr«CuOy

Der Ladungstransport entlang der c-Achsein den HTSL, d. h. senkrecht zu den CuO-Ebenen, ist bis-
her weitgehend unverstanden. L DA-Bandstrukturrechnungen im Rahmen der adiabatischen Naherung
liefern fur diese Materalien entlang der % ,-Richtung eine zu starke Dispersion, so dal3 (ungekoppel-
te) Plasmonen aulRerhalb des Frequenzspektrums der Phononen liegen. Dies fuhrt zu einem adiaba-
tisch metallischem Ladungsresponse, der zwar mit der Interpretation der c-Achsen-Phonondaten in
L&, CuO, aus Neutronenmessungen in Ubereinsti mmung zu sein scheint, die metallischen Charakter
der Bindungen signalisieren, nicht aber mit dem optischen Infrarotresponse, der typisch fir einen io-
nischen Isolator ist. Eine Erklarung konnte kiirzlich im Rahmen von Modelluntersuchungen gegeben
wurden, bei denen ein nichtadiabatische Responseverhalten der Elektronen in einem kleinen Bereich
um die A-Richtung (c-Achse) zugelassen wurden [80]. Die Rechnungen haben gezeigt, dald der La-
dungstransport in diesem Bereich wegen der starken Anisotropie des Materials (nichtadiabatisch)
isolator-ahnlichist. Eine offene Fragestellung ist noch die Auswirkung der elektronischen Bandstruk-
tur senkrecht zur c-Achse, d. h. in den CuO-Ebene auf die Grof3e dieses Bereichs in dem u. a. auch
eine starke Elektron-Phonon-Kopplung herrscht.

Zur Untersuchung der Elektron-Phonon-Kopplung entlang der c-Achse der HTSL mul3 tiber die adia-
batische Naherung hinausgegangen werden. Die Berticksichtigung einer dynamischen Abschirmung
fuhrt zu einer Kopplung von Phononen mit energetisch tiefliegenden Plasmonen (Phonon-Plamsmon-
Mixing). Fur eine solche nichtadiabatische Berechnung der Phononen ist eine Erweiterung des in
Kap. 2 vorgestellten Formalismus erforderlich. Dieses geschieht durch die Erganzung des Energie-
nenners der Tight-Binding-Polarisierbarkeit Gl. (2.145) um den Term — (i w +i ). Die so gewonnene
frequenzabhangige Polarisierbarkeit gibt an, wie sich die Dichte der Elektronen unter einer aul3eren
Storung mit der Frequenz w andert (Anh. B):

2 karqn’_fkn

e w(qw) =—= ’ G (k,n,k +q,n 10.1
mitn = 0" und
GK,H’ (k? n? k + q7 n,) = (F:ff (k? n? k + q? nl)) (F.‘S’H‘ (k7 n) k + q? nl))* * (102)

Die Matrixelemente F°T (k, n,k + q,n') sind wie in Gl. (2.146) definiert. Wegen des zusétzlichen
Termesin in Nenner der einzelnen Summanden in Gl. (10.1) ist die frequenzabhangige Polarisierbar-
keit i. a. nicht hermitesch. Mit Hilfe einer einfachen Umformung kann eine Darstellung durch zwei
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hermitesche Matrizen angegeben werden:
T(q,w) = T (q,w) + i1 (q, w) (10.3)

Die Elemente der Matrizen IV (q, w) und TI® (q, w) sind durch folgende Beziehungen gegeben:

2 n' — n n' — n hw
I (quw)=—~ Y. (fieran = fien) (Frta, “k, ) G (k,n,k+q,n) (1048
7 N k,n,n’ (5k+q,n’ — €k T hw) + 772

und

2 N (firam = fion)
N k,n,n’ (6k+q,n' - €k7n - h/('d)2 + 772

), (q,w) = - G, (k,n, k +q,n'). (10.4b)

Die Hermitezitat dieser Matrizen folgt aus der Hermitezitat der Matrixelemente G°T,. Die GroRe
I (q,w) verschwindet fir solche Frequenzen fiir die keine Ubergange in der elektronischen Band-
struktur mit der entsprechenden Energie existieren. In diesem Fall gilt: TI(q, w) = IIV(q, w). Wegen
der endlichen Bandbreite der Bander die die Fermi-Energie schneiden, gibt es eine Grenzfrequenz
Wpmp, ab der gilt TI® (q, w) = 0 fir alle w > wpy,. Diese kann durch

Womp (@) = MAX MAX |ekctqm — Ekm - (10.5)

abgeschatzt werden. Wobei m die Bander bezeichnet, die die Fermi-Energie schneiden.

Eine Modellierung der frequenzabhangigen Polarisierbarkeit, wie in Kap. 2.5 fur die statische Pola-
risierbarkeit vorgestellt ist nicht moglich. Daher ist die Untersuchung der nichtadiabatischen Effekte
der Gitterdynamik sehr zeitaufwendig. Die Beriicksichtigung von Dipolfluktuationen zusatzlich zu
den Ladungsfluktuationen ist weiterhin im Rahmen der adiabatischen Naherung moglich, damit den
Dipolfreiheitsgraden wesentlich grof3ere elektronische Anregungen verbunden sind. Die Berechung
der Polarisationsmatrix bei der Berticksichtigung von Dipol- und Ladungsfluktuationen kann weiter-
hin nach dem in Kap. 2.5 vorgestellten Schema erfolgen. Aus den GIn. (2.143a) bis (2.143c) ergibt
sich, dal3 mit der frequenzabhangigen Ladungsfluktuationspolarisierbarkeit auch die gesamte Polari-
sierbarkeitsmatrix von der Frequenz w der Storung abhangt. Offsite-L adungsfluktuationen konnen da-
gegen im Rahmen der nichtadiabatischen Gitterdynamik nicht berticksichtigt werden, da ein geeigne-
tes Verfahren fehlt, mit dem sich die Kopplungen zwischen den On- und Offsite-L adungsfluktuationen
frequenzabhangig behandeln lassen.

Die frequenzabhangige Polarisierbarkeit fuhrt nach Gl. (2.17) direkt zu einer frequenzabhangigen di-
elektrischen Funktion:

e(q,w) =1+ V(q) I(q,w). (10.6)

DieDispersionwp,(q) der ungekoppelten, umgedampften Plasmonen (3m(e(q, w) = 0) kann hieraus
Uber die Bedingung

det [e(q, wpy)] = 0 (10.7)

bestimmt werden. Mit der Polarisierbarkeit TT hangt auch die dynamische Matrix von der Storung w
ab:
177 (q,w) = ™2 (g B*%(a)) X"%(qw) (108)

1
vl
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mit
X(q,w) =TI(q,w) e '(q,w) B(q). (10.9)

Da die Storung des elektronischen Systems durch das Phonon (q, o) selbst hervorgerufen wird, ist
das Eigenwertproblem der dynamischen Matrix selbstkonsistent zu |6sen. Mit der frequezabhangigen
Polarisierbarkeitsmatrix II(q,w) ist auch die dynamische Matrix nicht mehr hermitesch und deren
Eigenwerte sind i. a komplex. Physikalisch bedeutet dies, dal3 die Phononen gedampft sind. Der
Imaginarteil der Phononfrequenz w,(q) = w,(q) + i, (q) gibt die Linienbreite des Phonons an. In
dem Ausdruck zur Berechnung der elektronischen Polarisierbarkeit Gl. (10.1) werden Dampfungs-
prozesse generell ignoriert. Da die Linienbreite -, (q) wesentlich kleiner ist as der Redltell w,(q)
der Phononfrequenz kann die Linienbreite bei der Formulierung der Selbstkonsistenz vernachlassigt
werden:

t(q,w)e(q,w) = 0*(q)e(q,w) mMit w=Rew?(q). (10.10)

Die Plasmonen koppeln nur an solche Phononzweige, die aufgrund ihrer Symmetrie von den La
dungsfluktuationen beeinflufd werden. Die Anzahl der Losungen von GI. (10.10) ist um die Anzahl
der freien Plasmonen groféer als die der entsprechenden adiabati schen dynamischen Matrix.

Der Vergleich der Frequenzen fur die optischen Phononen in undotiertem La,CuO,, die mit inela-
stischer Neutronenstreuung und mit IR-Messungen bestimmt wurden, zeigen eine gute Uberein-
stimmungen. Die Neutronenmessungen zeigen — bis auf die tiefliegenden Zweige — einen nahe-
zu dispersionslosen Verlauf der A;-Zweige [77], die charakteristischen LO-TO-Aufspaltungen der
As,-Moden sind gut zu erkennen. Das |R-Spektrum zeigt den durch die phononischen Beitrage be-
stimmten Verlauf einesionischen Isolators[95]. Beim Ubergang zu dotiertem La,_, Sr,CuO, sindin
den IR-Untersuchungen nur geringe Unterschiede gegentiber dem undotiertem Material festzustellen.
Auch hier zeigt das Spektrum den typischen Verlauf einesionischen Isolators. Im Widerspruch hierzu
stehen die Resultate, die mit inelastischer Neutronenstreuung erhalten wurden . Diese zeigen die typi-
schen Merkmale eines Metalls [77]. Alle LO-TO-Aufspaltungen sind geschlossen. Hieraus resultiert
der fur das Metall charakteristische, sehr steil verlaufende A-Zweig, der auf das Schlief3en der fer-
roelektrischen Aufspaltung zurtickzufiihren ist. Den Vergleich der Neutronendaten mit berechneten
Phonondispersionen zeigen z. B. die Abb. 6.4 fir das Metall und 6.7 fur den Isolator. Ein weiterer
Unterschied in den Neutronenmessungen fir dotiertes und undotiertes La, CuQO, ist das Signal wel-
ches fur die OZ-Mode (hochste A;,-Mode am Z-Punkt) erhalten wird. Neben einer Renormierung
von ca. 5.5 THz beim Ubergang vom undotierten La,CuO, zum optimal dotiertem Lay g5Sry 15CuO;
wird elne grof3e Linienbreite beobachtet [88]. Das Auslenkungsmuster dieser Mode zeigt Abb. 10.1.

Fur die Untersuchung der Elektron-Phonon-Wechselwirkung entlang der ¢-Achse werden wie bei den
adiabatischen Rechnungen nur Ladungsfluktuationen innerhalb der CuO-Ebenen betrachtet. Die Be-
rechnung der frequenzabhangigen Polarisierbarkeit erfolgt auf der Basis eines von Vielsack und von
Baltz vorgeschlagenen Tight-Binding-Modells fur die CuO-Ebene [107] (Modell TB1). Die Tight-
Binding-Basis dieses Modells besteht aus den funf Cu-3d-Orbitale und den jeweilsdrei 2p-Orbitalen
der O,,-Atome (11-Band-Modell). Eine Kopplung zwischen benachbarten CuO-Ebenen wird nicht
berticksichtigt. Die Tight-Binding-Parameter diesesModellssind in Tab. 10.1 zusammengestellt. Die-
ses Modell beschreibt den extrem anisotropen Fall einer streng zweldimensionalen elektronischen
Bandstruktur. Der in Abb. 10.2 dargestellte Verlauf der Bander innerhalb £,k,-Ebene stimmt ins-
besondere in der Nahe der Fermi-Energie recht gut mit aufwendigeren LDA-Rechungen uberein
[44, 70]. In den folgenden Untersuchungen werden zusatzlich zu den Ladungsfluktuationen auf den
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Abbildung 10.1: Auslenkungsmuster
der La”?-Mode (links) und der O7-
Mode (rechts) im adiabatischen Isola-
tormodell ID1. Frequenzen in THz

Abbildung 10.2: Bandstruktur des 11-Band-Tight-
Binding-ModellsTB1.

Cu-3d- und O,,-2p-Orbitalen z-polarisierte Dipolfluktuationen auf allen lonen berticksichtigt, deren
Polarisierbarkeiten wie in den Modellen MD3 bzw. ID1 aus Kap. 6.1 gewahlt werden. (Cu, O, 100%
und La, O,, 30% des mit dem Sternheimer-Verfahren berechneten ab-initio-Wertes).

Wie Untersuchungen von Falter et al. gezeigt haben treten signifikante nichtadiabatische Effekte nur
in einem sehr kleinen kegel formigen Bereich um die A-Richtung auf [34]. Abb. 10.3 zeigt schematisch
den nichtadiabatischen Bereich innerhalb der &,k ,-Ebene mit den zusatzlichen Richtungen A’, A’ und
A". AuRRerhalb des grau unterlegten Gebietsist der Ladungsresponse adiabatisch-metallisch. Die La-
dungsfluktuationen auf den Cu- und O,,,-lonen koppeln in A-Richtung an die Zweige der 1- und 2-
Darstellung (Tab. C.4). Der Ay,-Zweig endet am I'- und Z-Punkt in den B,,-Moden, die von die-

Kopplungsintegrale Onsite-Terme

Cu-O,, Cu

Vodo -1.6220 E,y, E,., E,;, —2.4650

Vodnr 0.8353  Ej2_,e2 —2.2064
Es2y —2.7804

0,,-0;, 1. NB 0O,

Vopo 0.8732 FE, —4.2912

Vopr -0.1269 E,, E, —2.8030

0;,-0;, 2. NB O,

Vope 0.23996 E, —4.2912

Vopr —-0.1059 FE,, F, —2.8030

Tabelle 10.1: Tight-Binding-Parameter des 11-Band-Modells TB1 in €V [107]. NB steht fur Nach-
barordnung.
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na Abbildung 10.3: Schematische Darstellung des
nichtadiabatischen Bereiches in der £k, k,-Ebene
A G mit den Richtungen A’ = ((£2£,0,%), A' =
N ((e%,0,%) und A" = (¢%7,0,(%F), ¢ € [0,1], ¢
fest. na: nichtadiabatischer, ad: adiabatischer Bereich.
Nach Ref. [69].
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sen Ladungsfluktuationsfrei heitsgraden nicht beeinfluf3t werden, Tab. C.3. Eine Renormierung dieses
Zweiges durch die Ladungsfluktuationen ist nicht zu beobachten. Eine Phonon-Plasmon-Kopplungist
nur bei den A,-Zweigen gegeben. Die A;-Zweige bleiben aus Symmetriegriinden von den betrachte-
ten Freltheitsgraden unbeeinfluf3t, Tab. C.4. Abb. 10.4a zeigt die nichtadiabatische Phonondispersion
der A;-Zweige, die auf der Basis des Tight-Binding-Modells TB1 mit den oben genannten Dipolfrei-
heitsgraden berechnet wurde (Modell NA1). Diese unterscheidet sich grundlegend von der des adiaba-
tischen Metalls (Modell AD1, Abb. 10.4c), die ebenfalls auf der Grundlage des Bandstrukturmodells
TB1 in adiabatischer Naherung mit statischem Screening berechnet wurde. In diesem Modell wurde
die statische Polarisierbarkeit nach Gl. (2.145) benutzt. Im streng zweidimensiona en Bandstruktur-

a) 25 b) 25 C) 25
20 1 20 1 20 1
— 1 o—
N N N
E 15— E 15— E 15—
> > >
O O O
c C c
S S S
g 10] 1 g 107 1 g 10] 1
L L L
5‘4 5‘% 5/
0 0 0
Z A r Z A r Z A r

Abbildung 10.4: Phonondispersion entlang der A-Richtung. a) Nichadiabatische Rechung, Modell
NA1, b) Adiabatischer Isolator, Modell 1sol, c) adiabatisches Metall, Modell AD1. Es sind nur die

Zweige der 1-Darstellung abgebildet. o OZ-Mode; o: La”-Mode.
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Abbildung 10.5: @) Phonondispersion entlang verschiedener A”-Richtung im Modell NA1, von links
nach rechts. ¢ = 0.003, ¢ = 0.006, ¢ = 0.025. b) Phondispersion entlang der A’-Richtung q =
(eZ,0,%), £ € [0.00,0.02]. — Af-, A{-Moden, - -+ vpmp(q), - - - vpi(q). o OF -, OZ-Mode; e:
La” -, La”-Mode (na.); O, m: O7-, La?-Mode (ad.)

modell TB1 verschwindet der Intrabandbeitrag zur frequenzabhangigen Polarisierbarkeit (d. h. die
Summanden in Gl. (10.1) mit n = n') fur alle q-Vektoren entlang der A-Richtung. Fur diese Wellen-
vektoren erfullt die Polarisierbarkeitsmatrix die Isolatorsummenregel, so dal3 die Phonondispersion
des nichtadiabatischen Metallsin dieser Richtung mit der des adiabatischen Isolators (Modell Isol) in
Abb. 10.4b Ubereinstimmt. Im Modell 1so1 wurde bei der Berechung der Phonondisperion nur der In-
terbandbeitrag des Tight-Binding-Modells TB1 fur die statische Polarisierbarkeit berticksichtigt. Fur
q-Vektoren auferhalb der A-Richtung, d. h. mit von Null verschiedenen ¢,- und ¢,-Komponenten,
ergeben sich von Null verschiedene Werte fur den Intrabandbeitrag der frequenzabhangigen Polari-
sierbarkeit. Dieses fuhrt auf ein Plasmon, desen Frequenz im Bereich der Phononfrequenzen liegt,
Abb. 10.5.

Um die Ausdehnung des nichtadiabatischen Bereiches abzuschatzen wird die Phonodispersion ent-
lang der parallel zur A-Richtungen verlaufenden A”-Richtungen betrachtet (A" ~ (¢ 2%,0,( 2%),¢ €
[0, 1]), Abb. 10.5a. Die Phononen entlang dieser Richtungen lassen sich nach zwei irreduziblen Dar-
stellungen klassifizieren, von denen nur digjenigen der 1-Darstellungen an die Plasmonen koppeln,
Tab. C.4. Die Phonondispersionim Modell NA1ist fur drei verschiedene Abstande zur A-Richtungen
in Abb. 10.5a dargestellt. Fir sehr kleine ¢ ist am Z’-Punkt (q = (¢ 2%,0,2%)) ein tiefliegendes
Plasmon zu beobachten. Dessen Frequenz steigt entlang der A”-Richtung sehr schnell an und liegt
schliefdich aul3erhalb des Phononspektrums. Dartiber hinausist eine Zunahme der Frequenz des frei-
en Plasmons am Z’-Punkt mit zunehmenden Abstand zum Z-Punkt festzustellen. Bel = = 0.025 liegt
die Frequenz des freien Plasmons so hoch, dal3 sich die Phonondispersion nur noch minimal von der
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PRELLLY

4.727 D1 4.986 D1 6.392 D1 8.606 D1 10.550 D1 13.425D1 14.150 D1
e =0.000 e =0.001 e =0.002 e =0.003 e =0.004 e =0.007 e =0.010

Abbildung 10.6: Ubergang der La”-Mode in die O%-Mode beim Wechsel vom nichtadiabatischen in
den adiabatischen Bereich im Modell NA1 im Verlauf des mittleren stark dispergierenden Zweiges
in Abb. 10.5b. Angegeben sind die Auslenkungsmuster und Frequenzen (in THz) fur verschiedene
Punkte q(¢) = (¢ 2%, 0, %) in der Nahe des Z-Punktes (q(¢ = 0)). Die Pfeillangen sind beziiglich
desin der jeweiligen Moden am starksten ausgel enkten lons normiert. Die Eigenvektorkomponenten
dieser Moden sind in Tab. 10.2 zusammengestellt.

des adiabatischen Metalls unterscheidet. Beim Vergleich von Abb. 10.5 mit Abb. 10.4c ist zu beach-
ten, dald ein Teil der AY-Zweige den A3-Zweigen entspricht, die in Abb. 10.4c nicht dargestellt sind.
Der Ubergangsberei ch zwischem adiabatischen und nichtadiabati schen Verhalten kann bei £ ~~ 0.006
angesiedelt werden. Hier liegt die Frequenz des freien Plasmons noch im Bereich des Phononspek-
trums, gleichzeitig sind die fur das adiabati sche Metall typische Strukuren zu erkennen.

Eine genauere Abschatzung der Ausdehnung des nichtadiabatischen Bereiches ist durch eine Un-
tersuchung der Phonondispersion in der Umgebung des Z-Punktes moglich. Abb. 10.5b zeigt die
Phonondispersionen entlang der A’-Richtung in der Nahe des Z-Punktes fir das Modell NA1
(g = (¢%,0,%), ¢ € [0.00,0.02]). Nur drei der acht abgebildeten A;-Zweige zeigen eine groRere
Dispersion. Die Auslenkungsmuster, die bei diesen Zweigen beobachtet werden, entsprechen denen
der La”- und der O?-Mode. Der hochste dieser Zweige beginnt am Z-Punkt in der phononartigen
OZ-Mode dieser steigt mit zunehmendem Abstand von Z-Punkt sehr schnell an. Der tiefliegende A’ -
Zweig, der am Z-Punkt bel v = 0 THz beginnt, verlauft bereits ab einem sehr geringen Abstand
vom Z-Punkt dispersionslos. Das Auslenkungsmuster dieser Phononen entspricht im dem Bereich,
in dem dieser Zweige dispersionslos verlauft, dem der La?-Mode. Besonders gut geeignet, um die
Grof3e des nichtadiabatischen Bereiches abzuschatzen, ist der mittlere der drei A -Zweige, die eine
starke Dispersion zeigen. Mit zunehmendem Abstand von Z-Punkt andert sich bei diesem Zweig

e=0.000 £=0001 £=0.002 =0003 £=0004 c=0.007 ¢=0.010
e.(0,) 021 0.24 0.42 0.64 0.45 0.70 0.69
e.(La)  0.67 0.67 0.57 0.29 ~0.05 —0.11 —0.14

Tabelle 10.2: Komponenten der auf Eins normierten Eigenvektoren fir den stark dispergierenden mitt-
leren A’ -Zweigin Abb. 10.5b. Essind die Werte fur die lonen in der oberen Halfte der Elementarzelle
angegeben. Die Auslenkungsmuster dieser Moden zeigt Abb. 10.6.
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Abbildung 10.7: Realteile der Anderung des effektiven Potentials (a) und der Ladungstransferam-
plituden (b) al's Funktion des g-Vektors (q = (¢2%,0, 2%)) fir den stark dispergierenden mittleren
A’}-Zweig im Modell NA1 (vgl. Abb. 10.5b) Cu: —, O,: --- O,: - - -. Zusétzlich angegeben sind
die Werte dieser Groféen fur den adiabatischen Isolator bei ¢ = 0.000 und das adiabatische Metall bel
e = 0.020, Cu: e, Oy 0.

das Auslenkungsmuster von der plasmonartigen La”-Mode zur adiabatischen O%-Mode, Abb. 10.6
und Tab. 10.2. Es sei noch hinzugefiigt, dal3 mit wachsender I nterlayerkopplung der nichtadiabatische
Bereich kleiner wird und die nichtadiabatischen Effekte auf die Dispersion abnehmen [69]. Uber die
Abhangigkeit des nichtadiabatischen Bereiches von der Dispersion der Quasiteilchen in der CuO-
Ebene wird weiter unten berichtet. Der Ubergang vom nichtadiabatischen |solator zum adiabatischen
Metall ist auch gut am Verlauf der Anderungen des effektiven Potentials und der Ladungstransferam-
plituden zu erkennen Abb. 10.7. Beide Grof3en stimmen am Z-Punkt fur die Cu- und die O,,-Atome
mit den Werten des adiabatischen Isolators Uiberein, vgl. Tab. 10.3. Bereits bei einem sehr kleinen
Abstand von Z-Punkt nehmen die Anderungen der effektiven Potentiale stark zu und erreichen bei
e ~ 0.003 Werte die betraglich drei- bis funfmal grofder sind als am Z-Punkt. Hier stimmt die Fre-
quenz des freien Plasmons mit der Phononfrequenz der La”-Mode des adiabatischen Metalls tiberein
(vgl. Abb. 10.5b) und die Phonon-Plasmon-Kopplung ist maximal (Resonanz). Mit zunehmenden

Modell ¢ v [THZ] Cu O, O,
AD1 0.00 La® 4.73 de —2.179 1.089
OVeg —148.418 —206.977
NA1 0.00 La” 4.73 oe —2.179 1.089
0Veg —148.418 —206.977
NA1 0.02 OZZ 14.40 oe —10.185 —8.212 —9.646
Weg  —22.778 67.631  54.062
AD1 0.00 Of 14571 e —10.032 —8.524
Vg  —12.024 72.306

Tabelle 10.3: Vergleich der Werte der Ladungstransferamplituden (in 10~2¢) und der Anderungen der
effektiven Potentiale (in meV) ausgewahlter Moden in der Nahe des Z-Punktes: q = (¢2%,0, 2%).
Nur fir e # 0 ergeben sich Unterscheide dieser Werte fir die auf den O,- und O,-lonen lokalisierten
Freiheitsgrade.



c-ACHSEN-PHONONEN LA,_,SR,CUO, 205

Kopplungsintegrale Onsite-Terme Kopplungsintegrale Onsite-Terme

Cu-O,, Cu Cu-O,, Cu

Voio ~ —1.0813  Eyy, E,., E.p —1.6150 Voio ~ —0.811  Eyy, By, B, —1.3037

Vodr 0.5569  Eja_ype —1.3564 Vodr 0.4177  Epa_ype —1.0451
Fs,2 —1.9304 Fs,2 —1.6191

0,,-0,, 1. NB O, 0,,-0,, 1. NB O,

Vopo 0.8732 FE, —3.4412 Vopo 0.8732 FE, —3.1299

Vipr —-0.1269 E,, E, —1.9530 Vipr —-0.1269 E,, E, —1.6417

O.y-O,, 2.NB O, O.y-O,, 2. NB O,

Vopo 0.23996 E, —3.4412 Vopo 0.23996 E, —3.1299

Vpr  —0.1059 E,, E, ~1.9530 Vipr  —0.1059 E,, E, ~1.6417

Tabelle 10.4: Tight-Binding-Parameter des 11-  Tabelle 10.5: Tight-Binding-Parameter des 11-
Band-ModellsTB2ineV. (NB: nachbarordnung)  Band-ModellsTB3in eV.(NB: Nachbarordnung)

Abstand vom Z-Punkt nehmen die Anderungen der effektiven Potentiale wieder ab und erreichen
bel ¢ = 0.020 die fir das adiabatische Metall typische GroRenordnungen. Wie die Anderungen des
effektiven Potentials zeigen auch die Ladungstransferamplituden eine starke Abhangigkeit vom Ab-
stand zum Z-Punkt. Fur e = 0.000 stimmen die Werte der Ladungstransferamplituden mit denen des
adiabatischen Isolators (Modell 1sol) Uberein. Bereits bei einem sehr kleinen Abstand zum 7 -Punkt
andert sich der Charakter der Ladungstransferamplituden. Bei ¢ = 0.003, bei dem Wert, bei dem
die Anderungen der effektiven Potentiale ihr Minimum erreichen, ist auch der ZufluRR von Elektro-
nen in die betrachteten Orbitale maximal.! Mit weiter zunehmendem Abstand vom Z-Punkt werden
die Ladungstransferamplituden betragsmaldig kleiner und nehmen schliefdlich Werte an, die denen
des adiabatischen Metalls vergleichbar sind. Die fur ¢ # 0.0 ungleichen Werte der Ladungstrans-
feramplituden und der Anderungen des effektiven Potentialsfiir die O,-Atome O,-Atome sind darauf
zuriickzufihren, dal3 entlang der A’-Richtung diese Atome nur fur den I'- und den Z-Punkt aguivalent
sind.

Die im Rahmen der Dichtefunktionaltheorie berechneten elektronischen Bandstrukturen der HTSL
zeigen eine grofdere Bandbreite as z. B. Quanten-Monte-Carlo-Rechnungen (QM C-Rechnungen)
[108]. Auchist die Dispersion der Bander, die die Fermi-Energie schneiden in den LDA-Rechnungen
grofder as in den QM C-Rechnungen. Aktuelle Untersuchungen von Yoshida et al. [109] zeigen in
Uberdotiertem La; 75Sr, 2o CuO, einen deutlich flacheren Verlauf der Bander in der Nahe der Fermi-
Energie as in LDA-Rechnungen vorhergesagt.. Die aus einem Tight-Binding-Fit an die experimen-
tellen Daten bestimmten Parameter fur die Cu-O-Kopplungen sind um einen Faktor drei kleiner as
die Parameter, die man aus eine L DA-Bandstruktur erhalt.

Welche Bedeutung flacher verlaufende elektronische Bander fur die Ausdehnung des nichtadiabati-
schen Bereiches um die A-Richtung haben, soll im folgenden untersucht werden. Dazu werden zwel
weitere Tight-Binding-Modelle betrachtet, bel denen die Parameter fur die Cu-O-Kopplungen des
ModellsTB1 um ein Drittel (Modell TB2) bzw. die Halfte (Modell TB3) reduziert werden. Die Tight-
Binding-Parameter dieser Modelle sind in den Tabellen Abb. 10.4 und 10.5 zusammengestellt. Die
Onsite-Terme wurden durch Addition einer Konstanten so variiert, dal3 wieim Modell TB1 Er = 0
eV gilt. Die Bandstrukturen dieser Modelle zeigen die Abb. 10.8a und b. Eine Reduzierung der
Tight-Binding-Parameter fuhrt zu einem flacheren Verlauf der Bander und zu einer Abnahme der

1Es sai hier nochmals darauf hingewiesen, dal3 d=,. > 0 einen ZufluR von Lochern in das Orbital « bedeutet, d. h.
de,, < 0 bedeutet ein Abflud von Lochern, was mit einem Zuflul? von Elektronen in das Orbital x entspricht.
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Abbildung 10.8: Bandstrukturen der Tight-Binding-Modelle TB2 (a) und TB3 (b).

Bandbreite. Die Halbierung der Tight-Binding-Parameter V., und V.. im Modell TB3 gegeniiber
dem Modell TB1 hat zur Folge, dal3 ein weiteres Band die Fermi-Energie schneidet.

Wie das Modell TB1 sind auch die Bandstrukturmodelle TB2 und TB3 streng zweidimensional. Die
auf der Basis dieser Modelle berechneten Phonondispersionen (Modell NA2 bzw. NA3) entlang der
A-Richtung stimmen wegen des fehlenden Intrabandbeitrages zur Polarisierbarkeit mit der des Mo-
dells NA1 praktisch Uberein; auf eine Abbildung kann daher verzichtet werden. Bei den paralel zur
A-Richtung verlaufenden A”-Richtungen ist dagegen ein Einflu? der gednderten Bandstruktur zu er-
kennen, Abb. 10.9 und 10.10,

Bel sehr kleinen Abstanden zur A-Richtung (¢ = 0.003, e = 0.006) fuhrt die geanderte Bandstruktur
Uber die elektronische Polarisierbarkeit zu einer Verlagerung der Frequenz des freien Plasmons zu
tieferen Werten. Fur ¢ = 0.003 (¢ = 0.006) liegen dieseam Z’-Punkt um ca. 1.7 THz (3.5 THZ) tiefer
asimModell NAL, im Modell NA3 betragt dieser Unterschied zum Modell NA1 ca. 2.5 bzw. 5 THz.
Dieses deutet auf eilne Vergrofderung des nichtadiabatischen Bereichs hin. Bei groferen Abstanden
zur A-Richtung geht die Dispersion wieim Modell NA1 in die des adiabatischen Metalls Uiber und es
sind nur noch geringe Unterschiede zwischen den einzelnen jetzt nahezu adiabatischen Modellen zu
erkennen.

Die mit dem flacheren Verlauf der elektronischen Bander verbundenen Vergrof3erung des nichtadia-
batischen Bereiches ist auch bei der Betrachtung der Phononen der A-Richtung in der Nahe des
Z-Punktes zu erkennen, vgl. Abb. 10.5b, 10.9b und 10.10b. Am Z-Punkt stimmen die Frequenzen
wegen der strengen Zweidimensionalitat der betrachteten Tight-Binding-Bandstrukuren tUberein. Die
Unterschiede zwischen den drei Modellen sind zum einen im Verlauf der Frequenz des freien Plas-
mons zu erkennen. Weiterhin zeigt der A'-Zweig, der die La”-Mode im nichtadiabatischen Regime
mit der OZ-Mode im adiabatischen Bereich verbindet, in den Modellen NA2 und NA3 einen etwas
flacheren Verlauf alsim Modell NA 1. Die Frequenz der O?-Mode im adiabatisch-metallischem Re-
gime wird bei einer flacheren elektronischen Bandstruktur erst bei etwas grofderen Abstanden zum
Z-Punkt erreicht. D. h. eine geringere Dispersion der elektronischen Bander fuhrt zu einer grof3eren
Ausdehung des nichtadiabatischen Bereiches. Dieser ist allerdings verglichen mit dem Volumen der
Brillouin-Zone immer noch sehr klein. Die Lange des diskutierten Abschnitts der A-Richtung in der
Nahe des Z-Punktes betragt nur 2 % der Gesamtlange dieser Richtung.

Die hier gezeigten Ergebnisse fur die nichtadiabatische Gitterdynamik liefern eine mogliche Er-
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Abbildung 10.9: a) Phonondispersion entlang verschiedener A”-Richtungen im Modell NA2, von
links nach rechts: ¢ = 0.003, ¢ = 0.006, ¢ = 0.025. b) Phondispersion entlang der A’-Richtung
q = (¢2£,0,2%5), ¢ € [0.00,0.02]. Die Linientypen und Symbole haben dieselbe Bedeutung wie in
Abb. 10.5.

klarung der oben angesprochenen widerspriichlichen experimentellen Resultate. Es kann angenom-
men werden, dal3 in optischen Experimenten die Vermessung der ¢-Achsen-Phononen mit einer sehr
hohen Genauigkeit erfolgt. Damit befindet man sich innerhalb des nichtadiabatischen Bereiches, wo
die berechnete nichtadiabatische Phonondispersion langs der A-Richtung mit der des adiabatischen
| solators Ubereinstimmt. Bei Neutronen-Streuexperimenten kann der Wellenvektor nur mit einer ge-
ringeren Auflosung eingestellt werden. Diese Experimente mitteln daher Uber einen Bereich um
die A-Richtung, so dal3 der relativ kleine nichtadiabatische Bereich durch einen wesentlich grofe-
ren adiabatischen Bereich aul3erhalb Uberdeckt wird. Dies ist eine mogliche Erklarung dafiir, dal3 in
Neutronen-Experimenten die Phonondispersion eines anisotropen adiabatischen Metalls beobachtet
wird. Die grofRe Linienbreite, die in dotiertem La,CuO,bei der OZ-Mode beobachtet wird, kann ei-
ne Folge der steilen Dispersion eines Zweiges innerhalb des experimentellen Auflosungsvermogens
sein. Man betrachte dazu die rapide anwachsenden Frequenzen der O7'-Moden mit anwachsendem e
in den Abbildungen 10.5,10.6, 10.9 und 10.10.
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Abbildung 10.10: a) Phonondispersion entlang verschiedener A”-Richtungen im Modell NA3, von
links nach rechts: ¢ = 0.003, ¢ = 0.006, ¢ = 0.025. b) Phondispersion entlang der A’-Richtung
q = (¢%,0,%), ¢ € [0.00,0.02]. Die Linientypen und Symbole haben dieselbe Bedeutung wie in
Abb. 10.5.



Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wurde die Gitterdynamik von Hochtemperatursupraleitern und mit ihnen
verwandten Materialien untersucht. Es wurde gezeigt, dal’ durch die Berticksichtigung von Ladungs-
und Dipolfluktuationen als adiabatische Freiheitsgrade fur den elektronischen Dichteresponsei. a ei-
ne gute Ubereinstimmung der berechneten Phonondispersion mit experimentellen Daten erzielt wer-
den kann.

In einem ersten Schritt wurden — ausgehend von den Ergebnissen fur La, CuO, — optimale ioni-
sche Referenzmodelle fur La;NiO, und die Bi-Kuprate Bi, SroCuOg und Bi, SroCaCu, Og entwickelt.
Rein ionische Modelle zeigen deutliche Abweichungen der theoretischen Kristallstrukturen im Ver-
gleich zum Experiment. In orthorhombischem La,CuO, wird das Verkippen der CuO-Oktaeder stark
Uberschatzt. Die Phonondispersionskurven in diesen Modellen sind dadurch gekennzeichnet, dal3
die Breite der zugehorigen Spektren um mehrere THz gegenuiber den experimentellen Ergebnissen
Uberschatzt wird. Daneben treten eine Reihe instabiler Zweige auf. Zur Verbesserung der Referenz-
modelle wurden fur beide untersuchten Kristallstrukturen von La, CuO, effektive lonenladungen be-
nutzt, die aus einer Tight-Bindung-Analyse einer ab-initio-Bandstruktur bestimmt wurden. Zusam-
men mit einer Modifikation des kurzreichweitigen Anteils bestimmter Paarpotentiale wird eine sehr
gute Ubereinstimmung der kristallographischen Strukturdaten mit dem Experiment erzielt. Insbeson-
dere wird das Verkippen der CuO-Oktaeder in der Tieftemperaturstruktur jetzt gut reproduziert. In
den Phonondispersionen fiihren diese Mainahmen in Ubereinstimmung mit dem Experiment zu ei-
ner Abnahme der Frequenzbreite. In der tetragonalen Phase verbleibt korrekterweise nur noch ein
instabiler Zweig, der in der Tilt-Mode endet, die den Phaseniibergang in die orthrhombische Tief-
temperaturstruktur beschreibt. In der orthorhombischen Phase sind dann alle Phononzweige stabil.
Fur die anderen in dieser Arbeit betrachteten Substanzen liegen keine Tight-Binding-Analysen vor.
Hier werden die effektiven Ladungen von La,CuQ, als Anhaltspunkt betrachtet, und durch Umver-
teilung von Ladungen zwischen einzelnen lonen Referenzmodelle entwickelt, die eine gute Uberein-
stimmung der berechneten kristallographischen Daten mit dem Experiment zeigen. Die Breite der
Frequenzspektren und die Zahl der instabilen Zweige wird gegeniiber Modellen, bei denen nominel-
le Ladungen verwendet wurden, deutlich reduziert. In den optimalen Referenzmodellen sind dann
nur noch wenige Zweige instabil. In tetragonalem La,NiO;, ist nur noch der Zweig instabil, der, wie
in der tetragonalen Phase von La,CuQy,, in der Tilt-Mode endet, die den Ubergang in eine orthor-
hombische Tieftemperaturphase beschreibt. Im optimalen Referenzmodell fur Bi,SroCuQOg sind in
der X-Richtung zwei teilweise instabile Zweige zu beobachten, von denen einer am X -Punkt der
Brillouin-Zone in der Tilt-Mode endet. In Bi,Sr,CaCu, Oy verbleibt auch im optimalen Referenzmo-
dell neben zwei teilweise instabilen Zweigen der Y-Richtung in alen Hochsymmetrierichtungen ein
weiterer Zweig instabil. Am I'- und am Z-Punkt der Brillouin-Zonen endet dieser in Moden bei denen
die O1-lonen senkrecht zu den Cu-O1-Bindungen in den CuO-Ebenen schwingen. Dieses zeigt, wie
auch die niedrigen Frequenzen der transversalen E,,-Moden am I"-Punkt, dal?3 Scherkréfte quer zu den
CuO-Bindungen vom Modell nicht vollstandig erfal3t werden.
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Bei der Betrachtung der Ladungsfluktuationen wurden die Polarisierbarkeiten ausgehend von einer
Ortsraumdarstellung modelliert. Fur die metallischen Phase von La,CuO, wurde diese als diago-
nal angenommen und die Diagonalelemente wurden entsprechend den Summenregeln gleich den
partiellen Zustandsdichten am Fermi-Niveau gesetzt. Ein zweites Modell wurde fir die Isolator-
phase entwickelt. Dabei wurde wegen der im Isolator abgewachsenen Lokalisierung der Elektro-
nen angenommen, dal3 die Polarisierbarkeit des Cu-3d-Orbitals stark gegentiber der des Metalls re-
duziert ist. Dartiber hinaus ermoglicht die Modellierung, nicht auf den lonen lokalisierte Offsite-
L adungsfluktuationen als weiteren Freiheitsgrad zuzulassen. Dieses filhrt in Ubereinstimmung mit
dem Experiment zu einer sehr selektiven Renormierung der Scissor-Mode. Die alleinige Beriicksich-
tigung der Ladungsfluktuationenin der CuO-Ebenefulhrt fur das Metall und den I solator insbesondere
bei den parallel zur CuO-Ebene polarisierten Moden zu einer guten Ubereinstimmung mit den experi-
mentellen Phonondispersionen. In der metallischen Phase wird das Minimum im hochsten A -Zweig
und der Verlauf des hochsten X;-Zweiges (Phononanomalien) sehr gut reproduziert. Zur Untersu-
chung der Bedeutung der Ladungsfluktuationen in La;NiO, wurden zwei Modelle fur die Polarisier-
barkeit entwickelt, die beide die | solatorsummenregeln erfullen. Zur Beschreibung der stochiometri-
schen Phase wurden die Parameter des | solatormodellsfir La, CuO, tlbernommen. Zur Modellierung
der nichtstochiometrischen Phase wurden zusatzliche Ladungsfluktuationen auf dem ausgedehnten
Ni-4s-Orbital zugelassen. Durch die Beriicksichtigung dieses Freiheitsgrades konnten die kirzlich
experimentell beobachteten Phononanomalien generiert werden. In den Bi-Kupraten fuhren die La-
dungsfluktuationen innerhalb der CuO-Ebenen in der metallischen Phase zur Renormierung hochfre-
guenter Phononen, die mit dem Auftreten der Phononanomalien in La,CuO, vergleichbar sind. In
Anlehnung an LDA-Rechnungen der elektronischen Bandstruktur von Bi,SroCaCu,Og wurden auch
L adungsfluktuationen innerhalb der BiO-Ebenen betrachtet. Diese fuhren in der metallischen Pha-
se der Bi-Kuprate zu Renormierungen hochfrequenter Moden an den Hochsymmetriepunkten der
Brillouin-Zone. In den Isolatormodellen werden dagegen die Phononen an den Hochsymmetriepunk-
ten durch die Ladungsfluktuationen innerhalb der BiO-Ebenen nur wenig renormiert.

Bei der Untersuchung der Dipolfreiheitsgradein La, CuO, wurden zunachst die mit dem Sternheimer-
Verfahren berechneten isotropen ab-initio-Werte fur die Polarisierbarkeit angenommen. Hier zeigt
sich deutlich die dadurch vernachlassigte Anisotropie der HTSL. In einem Modell bei dem Dipol-
freitheitsgradein allen drei Polarisationsrichtungen erlaubt sind, werden insbesondere die parallel zur
CuO-Ebene polarisierte Moden, die in den reinen Ladungsfluktuationsmodellen eine gute Uberein-
stimmung mit dem Experiment zeigen, durch die Dipolfreiheitsgrade zum Teil um mehrere THz re-
normiert. In diesem Modell ergibt sich nur fur die axial polarisierten Zweige der A ;-Darstellung eine
gute Ubereinstimmung mit dem Experiment. Dariiber hinaus filhrt die Annahme isotroper Dipol-
freiheitsgrade zu zusatzlichen instabilen Zweigen. Werden nur die ab-initio-Werte fur die Dipolfrei-
heitsgrade berticksichtigt, die parallel zur ¢-Achse polarisiert sind, so wird fur die Phonondispersion
eine gute Ubereinstimmung zwischen den theoretischen und den experimetellen Daten erreicht. Dies
gilt fir die metallische und die Isolatorphase. Es ist neben der Tilt-Mode nur ein zusatzlicher in-
stabiler As-Zweig zu beobachten. Das Auslenkungsmuster der Mode in der Mitte dieses Zweiges
korrespondiert zu einem strukturellen Phaseniibergang in eine tetragonale Tieftemperaturphase, die
in Ba-dotierten La, CuO, beobachtet wird. Fur diese As-Instabilitat kann eine mogliche Ursache an-
gegeben werden, namlich die zu grof3 ausfallende ab-initio-Polarisierbarkeit des La-l1ons. Dies ware
konsistent mit der Instabilitat, die durch Ba-Dotierung entsteht, da Ba eine hohere Dipol polarisierbar-
keit als Labesitzt. Die Reduzierung der Dipolpolarisierbarkeiten der La- und (O,-) lonen fuhrt in der
Tat zu einer Stabilisierung desinstabilen A ;- Zweiges.

In La,NiO, wird eine sehr gute Ubereinstimmung mit den experimentellen Daten erreicht, wenn
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neben den Dipolpolarisierbarkeiten der La- und O,-lonen auch die des Ni-lons gegentiber den ab-
initio-Werten reduziert werden. In den Bi-Kupraten ist die Festlegung der optimalen Werte fir die
Dipolpolarisierbarkeiten durch den Vergleich der Frequenzen der transversalen A,,-Moden mit ex-
perimentellen Daten erfolgt. In Bi,Sr,CuOs werden die Polarisierbarkeiten der Kationen mit Aus-
nahme des Cu-lons und die der Sauerstoff-O1-lonen gegentiber den ab-initio-Werten reduziert. In
Bi,Sr,CaCu,Og ist auch eine Reduktion der Cu-Polarisierbarkeiten erforderlich, um eine sehr gute
Ubereinstimmung zwischen Theorie und Experiment zu erzielen. Auch die berechneten Frequenzen
fur die Raman-aktiven A,,-Moden am I'-Punkt zeigen dann eine gute Ubereinstimmung mit dem
Experiment.

Die Analyse der Anomalien in den Sauerstoff-, bond-stretching* -Moden hat gezeigt, dal3in La, CuO,
die Ladungsfluktuationen auf den ausgedehnten Cu-4s- und Cu-4p-Orbitalen fur die Zunahme der
Renormierung dieser Moden beim Ubergang vom Isolator zum Metall verantwortlich sind. Die Di-
polfreiheitsgrade haben auf die Frequenzen der relevanten Moden praktisch keinen Einflul3. Die Un-
tersuchungen in La;NiO, ergeben, dal? das Auftreten der Phononanomalien nicht auf metallischen
Phasen beschrankt ist. Ursachlich sind hier langreichweitige Elektron-Phonon-Wechselwirkungen
von Ladungsfluktuationstyp und die delokalisierten Orbitale. Dies ergibt sich aus der Tatsache, dai3
die Berticksichtigung von Ladungsfluktuationen auf den ausgedehnten Ni-4s-Orbitalen zu einer Re-
normierung der Sauerstoff-,bond-stretching‘-Moden fuhrt. In den Bi-Kupraten zeigen die beiden
hochsten A,-Zweige ein @hnliches anomales Verhalten was die Ladungsfluktuatinen innerhalb der
CuO-Ebenen betrifft. Insbesondere wird der hochste A,-Zweig stark von den Ladungfluktuationen
innerhalb der BiO-Ebenen beeinflufd. Im Unterschied zu La,CuO, und La,NiO, wird der Verlauf
dieser Zweige auch von Dipolfluktuationen bestimmt, die zu Renormierungen vor allem in der Nahe
des I'- und Z-Punktes fuhren. Ein Einflufd der Dipolfreiheitsgrade auf die Breathing-Mode am X -
Punkt ist dagegen nicht gegeben.

Die berechneten phononischen Zustandsdichten zeigen abgesehen von Schermoden senkrecht zur
CuO-Bindnung eine recht gute Ubereinstimmung mit den experimentell bestimmten generalisierten
Zustandsdichten. In letzteren sind natirlich nicht die Feinstrukturen der berechneten Zustandsdich-
ten aufgeldst. Dies gilt vor allem im Bereich hoher Frequenzen. Mit dem Isolator-Metall-Ubergang
sind Verschiebungen von Strukturen im Spektrum zu beobachten, die mit dem Auftreten der Phonon-
anomalien verbunden sind. In der metallischen Phase sind den bond-stretching-Moden, die von einer
starken Elektron-Phonon-Wechselwirkung vom Ladungsfluktuationstyp gepragt sind, grof3e Phasen-
raumvolumina zuzuordnen. In den Bi-Kupraten stellt die Betrachtung der phononischen Zustands-
dichten eine wichtige Vergleichsmoglichkeit mit experimentellen Daten dar, da fur diese Substanzen
keine Phonondispersionen vorliegen. In den Modellen fur die metallischen Bi-Kuprate sind im Be-
reich hoher Frequenzen zwel Peaks zu beobachten, von denen einer der Breathing-Mode und damit
einer anomalen Mode zugeordnet werden kann. Der zweite Peak, bel einer etwas niederen Frequenz
kann einer axialen O2-Schwingung zugeordet werden. Dieser Peak liegt ca. 2 THz hoher als der
entsprechende Peak in der generalisierten Zustandsdichte. Dieser Unterschied kann auf die Referenz-
modelle zurtickgefuihrt werden.

Die Betrachtung der infrarot-aktiven A,,- und E,-Phonen in den Isolatormodellen zeigt, dal3 der
optische Response entlang der ¢-Achse und parallel zur CuO-Ebene in La,CuO, und La;,NiO, von
jewells einer Mode dominiert wird. Dieses sind die ferroelektrische A,,-Mode, die die grofite LO-
TO-Aufspaltung am I'-Punkt zeigt und die E,-Mode mit der niedrigsten Frequenz. Ein signifikanter
Einflufd auf die optischen Eigenschaften durch den strukturellen Phaseniibergang in La, CuO, konnte
nicht festgestellt werden. In den Bi-Kupraten bestimmen in beiden Polarisationsrichtungen mehrere
Moden den optischen Response. Dabei fallen vor allem die extrem grof3en Oszillatorstarken fur die
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jewells tiefsten E,-Moden in Biy,SroCuOg und Bi,SroCaCu,Og auf. Diese lassen sich auf die sehr
niedrige Frequenz dieser Moden zurtickfuhren. Die dielektrischen Eigenschaften parallel zur c-Achse
werden in alen untersuchten Substanzen von den Dipolfreiheitsgraden bestimmt. Parallel zu den
CuO-Ebenen haben dagegen die L adungfluktuationen den dominierenden Einfluf3 auf diese Grofien.

Die Raman-aktiven A;,-Moden am I'-Punkt in La, CuO, und La;NiO, werden von den L adungsfluk-
tuationen praktisch nicht beeinflufdt. Zwar ist auf grund der Kristallsymmetrie eine Kopplung dieser
Freiheitsgrade erlaubt. Diese wird allerdings durch die Ladungserhaltung stark unterdriickt. Ausletz-
tere ergibt sich, dal3 am I'-Punkt sowohl im I solator alsauch im Metall nur kurzreichweitige Ladungs-
umverteilungeninnerhab der Elementarzelle moglich sind. Ein langreichweitiger Ladungstransfer et-
wa zwischen den CuO-Ebenen in verschiedenen Zellen, der zu einer merklichen Renormierung dieser
Moden fihren kodnnte, ist daher nicht moglich. Im Fall der A,,-Moden fuhren die Renormierungen
durch die Dipolfreiheitsgrade zu einer guten Ubereinstimmung mit den experimentellen Daten. In
den Bi-Kupraten ist eine Renormierung der A;,-Moden beim [sol ator-Metall-Ubergang nur dann zu
beobachten, wenn Ladungsfluktuationen sowohl in den CuO- als auch in den BiO-Ebenen zugelas-
sen sind. In diesem Fall fuhrt der langreichweitige Ladungstransfer zwischen diesen Ebenen in der
metallischen Phase zu der Renormierung dieser Moden. Obwohl diese Moden bei der Festlegung der
optimalen Werte fir die Dipolpolarisierbarkeiten nicht berticksichtigt wurden, ist fir die metallischen
Phase eine sehr gute Ubereinstimmung der berechneten Fregeuenzen mit den experimentellen Werten
festzustellen.

Fur die scheinbar widerspriichlichen experimentellen Ergebnisse dieim metallisch dotierten La, CuO,
fur die axial polarisierten optischen Moden in Infrarot- und Neutronen-Untersuchungen beobachtet
werden, konnten im Rahmen einer nichtadiabatischen Gitterdyamik eine Erklarung gegeben werden.
Die starke Anisotropie der elektronischen Struktur fuhrt zu einer Kopplung energetisch tiefliegender
Plasmonen an die Phononen. Dadurch zeigt sich in einem sehr kleinen Bereich um die A-Richtung
parallel zur c-Achse ein isolatorahnliches Verhalten. In Neutronemessungen kann der Wellenvektor
nicht mit hinreichender Auflosung angegeben werden. Diese Experimente mitteln daher um einen
Bereich um die A-Richtung, so dal3 innerhalb er Auflosung der relativ kleine Bereich, in dem die
nichtadiabatischen Effekte eine Rolle spielen, von einem grof3eren Bereich mit einem metallisch
adiabatischem Response Uberdeckt wird. Auch konnte eine Erklarung fur die ungewohnlich grof3e
Linienbreite die fur die OZ-Mode in Neutronen-Experimenten beobachtet wird, angegeben werden.
Dartiber hinaus wurde gezeigt, dal3 eine geringere Dispersion der elektronischen Bander in der CuO-
Ebene zu einer Ausdehnung des Bereiches fuhrt, in dem nichtadiabatische Effekte eine Rolle spielen.
Dieser bleibt verglichen mit dem Volumen der gesamten Brillouin-Zone allerdings sehr klein.

Der Vergleich der Resultate fur tetragonales und orthorhombisches La, CuO, zeigt, dal3 die Annah-
me einer tetragonalen Struktur bei der Untersuchung der Gitterdynamik in den HTSL weitgegend
gerechtfertigt sind. Der strukturellen Ubergang in die orthorhombische Tieftemperaturphase fihrt zu
einer geringen Verschiebung der Phononfrequenzen zu niedrigeren Werten und zur Aufhebung von
Entartungen. Qualitative Unterschiede bei den untersuchten Phononanomalien oder den berechne-
ten Zustandsdichten sind zwischen den beiden Kristallstrukturen nicht zu beobachten. Bei den Fre-
guenzen der optischen Phononen kann ein Einflul der Kristallstruktur nur bei den parallel zu den
CuO-Ebenen polarisierten Moden festgestellt werden, der auch zu Unterschieden in den xx- und yy-
Komponenten des hochfrequenten dielektrischen Tensors filhrt.

Im Rahmen der durchgefiihrten Untersuchungen wurde gezeigt, dal? das Auftreten von Phononano-
malien generisch fir dieHTSL ist. Diese Anomalien werden durch eine nichtlokal e Elektron-Phonon-
Wechselwirkung von Ladungsfluktuationstyp innerhalb der CuO-Ebenen bestimmt, was ein gemein-
sames Strukturmerkmal der HTSL ist.
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Fur den Ladungstransport entlang der ¢-Achse spielen Dipolfluktuationen und nichtadiabatische Ef-
fekte elne wichtige Rolle Hier waren weitere Berechnungen wiinschenswert, um die Bedeutung von
Kopplungen innerhalb der CuO-Doppelebenen, die sie sich in neuen Messungen der Fermi-Energie
in Bi,Sr,CaCu, Oy zeigen, auf den Ladungstransport und die Phononen entlang der c-Achse in der
metallischen Phase zu untersuchen
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Anhang A

Berechnung des langwelligen Verhaltens

Hier werden einige Rechungen zum langwelligen Grenzfall der Gitterdynamik dargestellt. Im ersten
Abschnitt werden Zwischenrechnungen zur Berechnung des langwelligen Verhaltens der dymami-
schen Matrix im Rahmen der mikroskopischen Gitterdynamik aus Kap. 1.4 dargestellt. Der zweite
Abschnitt zeigt, wie die dielektrischen Konstanten und die transversalen Ladungen im Konzept der
adiabatischen Freiheitsgrade zu berechnen sind. Eine makroskopisch, phanomenologische Darstel-
lung der Gitterdymanik wird im dritten Abschnitt gegeben. Der letzte Abschnitt zeigt, welche Aus-
wirkungen die Kristallsymmetrie auf die dynamische Matrix, die dielektrischen Konstanten etc. hat.

A.1 Daslangwellige Verhalten im allgemeinen For malismus

In Kap. 1.4 wurde skizziert, wie aus dem langreichwelitigen Verhaten der elektronischen Polarisier-
barkeit bzw. der Dichteresponsefunktion das langreichweitige Verhalten der dynamischen Matrix
bestimmt werden kann. In diesem Abschnitt wird das langreichweitige Verhalten der dynamischen
Matrix ausfuhrlich betrachtet. Ausgangspunkt ist der Ausdruck fur den elektronischen Anteil der dy-
namischen Matrix, wie er in Gl. (1.112) dargestellt wurde:

ela 1 v, \* Do(q) .+ Dalq)
ATG (@) = v, (VOi(q)) W%?(qﬂ (Voi(q)) @ o Vel(a)
+ (VC?(Q»T * Dg?é()l) Vo () + (Vc?‘(q))T eDy(q) e Ve'l(a)
a = vo(a) 5
_ (VCi(q)) e D¢(q) () Dr(q) OVC?(q)}, (A1)

Beim analytischen Anteil der Dichteresponsefunktion D und der auslenkungsinduzierten Potenti-
alanderung V wird, wie in Kap. 1.4, zwischen den G = 0- und den G # 0-Beitragen unterschieden.
Es gilt eine den GIn. (1.96) und (1.97) entsprechende Zerlegung. Die einzelnen Beitrage der auslen-
kungsinduzierten Potentialanderung sind durch

4K
g — B
V].(q—i- G) = —Z(C]j + G]) |q+ G|2 (AZ)
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gegeben. Das q — 0-Verhalten ist fur jeden einzelnen Summanden in Gl. (A.1) zu untersuchen. Mit
Hilfe der Definition der dielektrischen Funktion, Gl. (1.109):

~

e(q) = 14 vo(q) Do(q) (A.3)

erhalt man fir den ersten Summanden:

* ﬁo(‘l)
e(q)

DO(Q)
1+ 5o(q) Dy(0,0)

(s@) =2Vl @ = (1% (@) Vo (). (A4

Im zweiten und dritten Summanden sind die Skalarprodukte D @ V- bzw. V', e D als Summenim
G-Raum darzustellen. Fur den zweiten Summanden gilt:

w)

r(q) .ch(q) _ Z (VQ(q, 0)>* Mvg(q, G) (A.5)

)

e(a) & £(a)

(Vos(@)

und fur den dritten Summanden entsprechend:

+ D(q+ G/, q) s
Vi@ =Y (Vi@ G)) ———V7q.0). A.6
) wo( @) TG Vi@ @9
Der vierte Summand ist analytisch, fur diese Grof3e wird die Abkirzung

A192(0) ==~ (Ve ) o Dul0) o Ve 0) (A7)

eingefuhrt. Abschlief3end bleibt der |etzte Summand in Gl. (A.1) umzuformen:

- (Vet@)' o el U Bala) « Ve (@
-— > (V?(q, G’))*f)(quG’,q) USO((qq)) D(a,q+G) (V?(q, G)), (A.8)

G/,G#0

Zuerst wird dasq — 0-Verhalten fur ein Metall untersucht. Die Entwicklung des analytischen Antells
der Dichteresponsefunktion D ist in den Gln. (1.115a-d) angegeben. Daraus ergibt sich direkt das
divergente Verhalten der dielektrischen Funktion:

5 ~ 47
e(q) = 1+ 9o(q) Do(q) —— 1+
q—0 zq

D9(0,0) — oo. (A.9)

2

Fur den ersten Summanden aus Gl. (A.1) erhat man:

47rKa>* D©(0,0) ( 47rKﬁ>
2 PN 4G
? ) L (q2+ £ D00,0))

q
q; 4
qZ

* ﬁ0((?1)
e(a)

(vs@) 2 1@ — (o

= 47V, Ko Kg

(A.10)
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K, und K3 sind die Kernladungszahlen der lonen o und 3. Analog ergibt sich fur die einzelnen
Summanden in Gl. (A.5)

o +D(q,q+G @ G; DV (0,G
(Vi(qao)) %V@(%G)%‘W‘@K K G2 Do >((0 0))

J q—0
Der dritte Summand in Gl. (A.1) ergibt sich hieraus Uber die Hermitezitat der dynamischen Matrix.
Es bleiben die einzenden Summanden in Gl. (A.8) zu untersuchen:

(vi(a.6)) Dla+&.a) 2V hig.q+ @) (Vi(a.)

e(q)
G'; G, D(G’ O)D(O G) oG’
E— (47T) K Kﬁ G’2G2 D( )(0 0)

q—0
Werden diese Ergebni sse zusammengefaldt, so lautet der elektronische Anteil der dynamischen Matrix
eines Metallsim langwelligen Grenzfall:

e PG 5 0. (A.11)

Ta g 1GTs (A.12)

. 1
ela __ jrelap Q’LQJ
G G, D(G’ 0) D(0, G)
- ) (K. K eCxe ©)
G/, G#£0 D (0:0)
4 qi 4

=A% (0) - — K, K
i (0) v, L

(47)? K, Kg G ~ . G~ »
— ~ DOY(G',0) el G —LDO 0, G)e "G | .
Vz  D)(0,0) %,:G’Q (G0 XG: ;DT0.6)
(A.13)

Der zweite Term kompensiert den nichtanalytischen Anteil des ionischen Beitrags zur dynamischen
Matrix, Gl. (1.85); damit ist die dynamische Matrix eines Metallsfur g — 0 analytisch.

Anders sieht die Situation im Falle eines Isolators aus. Das langwellige Verhalten des analytischen
Anteils der Dichteresponsefunktion ist in diesem Fall durch die GIn. (1.119a-d) gegeben. Hier gilt
limgy—,0 D(q,q) = 0, und somit nimmt die dielektrische Funktion im Grenzfall ¢ — 0 einen endlichen
Wert an.

e(q) = 1+ 7(q) Do(q)
— 5 1+47§D?(0,0)q

q—0
=: £50(q). (A.14)
Weiter gilt:
Do(q) . qD®(0,0)q _ ¢ 4mq D®(0,0) &
1+(q) Do(a) a=0 1+7FaqD@(0,00)q 47 1+47qD@(0,0)q

L - T4 D®(0,0) 4
Cdr 1+47qD®(0,0) 4
2 2

-4 __ 7 (A.15)

A1 4ATex(q)
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Damit erhat man fir den ersten Summanden aus Gl. (A.1) im Falle eines | solators:
K Kﬂ q; QJ

« D :
(@) 2D v q) s ke, 1, L e

A.16
el@ T a0 q? Eoo(@) ¢ (A-10)

Fur die einzelnen Summanden in Gl. (A.5) ergibt sich aus
D(q,q+ G) . aDY(0,G) (A17)

£50(q) a0 14+47qD®(0,0)q
folgendes asymptotischen Verhalten:
o ) D@a+G) g ) G, aDV(0,G) g

Vi(q,0)) ————V'7(q,G 47)° Ko K — =T (A8
( z(qa )) 8((31) ](qa )E)( 7T) B qG2 Soo(q) ( )

Der dritte Summand in Gl. (A.1) wird wiederum tber die Hermitezitét der dynamischen Matrix be-
stimmt. Fur die einzelnen Summanden in GI. (A.8) ergibt sich mit dem q — 0-Verhalten der Grofien
D(q+ G',q) und D(q, q + G) zunachst:

/\

bo(q) ~ q DM (G, 0) DM (0, G
D(q+ G’ )”O(q) D(q,q+G) v Ar (¢, 0) - 0,64 (A.19)
£(aq) a—0 £5(Q)
und damit
* , v ~
- (V (q,G)> D(q+G'.q) ;((qq)) D(q,q+G) (Vf(q, G))
G g DG, 0) DO 8o
—— — (47)* K, Kp GI;GJQ (G,0) _ (0,G) quGT" e 1GTB, (A.20)
q—0 G"*G 500((1)

Das Zusammenfassen dieser Ergebnisse liefert den elektronischen Antell der dynamischen Matrix
eines Isolators:

A 4 giq;i 4m 1 4 q;
A= 0) = A"T0(0) - — KoK=l + — —— | Ko K5 =7
z](q ) z]( ) VZ q2 VZ goo(q) ﬁ q

K Gli N N el
~ Y A o Kaa DO(G0) 6

12

K, G, ~ o
~ BN 4 K DM(0,G) g 6T

G,iAA el G'T. ~ —iGT
+ (Z 47rKa?qD(1)( G’ a) (Z47rKgG D(0,G)qe™"C 3)]

G0

A 4 ¢Gq; 4w 4k (ng) ZT 0
=A%) - — K, K Ly — Sk Ot A2l
0 =3 TV, ; ¢ w(@ g A2l

Die transversalen Ladungen sind folgendermal3en definiert [33]:
G. n —-1GT
Zj=Kgby— 47 Kg Z G_; DM(0,G)e G, (A.22)
G#£0

Auch hier kompensiert der zweite Summand in Gl. (A.21) den nichtanalytischen Anteil desionischen
Beitrags zur dynamischen Matrix, Gl. (1.85).
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A.2 Daslangwellige Verhalten in Konzept der adiabatischen
Freiheitsgrade

In diesem Abschnitt wird gezeigt, wie die dielektische Funktion und die transversalen Ladungen im
Konzept der adabatischen Dichtefreiheitsgrade zu bestimmen sind. Abweichend von Kap. 2 werden
im folgenden die Formfaktoren der adiabatischen Dichtefreiheitsgrade mit p,. bezeichnet. Eine Ver-
wechselung mit den lonenladungen ist bel diesen Betrachtungen ausgeschlossen.

Zur Bestimmung der oben angesprochenen Grof3en ist der Beitrag der auslenkungsinduzierten Dich-
teanderung zu betrachten, der durch die adiabatischen Freiheitsgrade hervorgerufen wird. Dieser ist
im Fourierraum durch

P%(q,G) = —ZD(q+G,q+G’)V§(q,G')

= —Zpﬂ a.G) X" (q) (A23)
gebenen [110]. Dabei ist p,, durch
pe(a, G) = pr(a+ G)e’S™ (A.24)
definiert, mit der Fouriertransformierten p,.(q) der Formfaktoren p,(r).
X"(q me ) B %(q) (A.25)

gibt die Reaktion der Freiheitsgrade auf die Auslenkungen der lonen an, vgl. Gl. (2.6). Die Matrix x
ist alsInverses der Matrix C der Freiheitsgrad-Freiheitsgrad-Kopplung definiert. Es gilt:

x(q) :==C '(q) =TI(q) e '(q), mite =1+ v(q) I1(q). (A.26)

Fur die Fouriertransformierte der Frel heitsgrad-l on-Kopplung gilt:

=1 =Y (@G Via.@). (A.27)
Z qr

Um das asymptotische Verhalten von x bzw. P fur g — 0 zu bestimmen, ist wie in Abschnitt A.1
die singulare Komponente der Coulomb-Wechselwirkung im potentiellen Anteil der Freiheitsgrad-
Freiheitsgrad-Kopplung v abzuspalten. Diese ist durch den G = 0-Term gegeben. v wird daher wie
folgt aufgeteilt:

v(q) =v(q) + po(a) v(a) pi(a) (A.28)
mit
v(q) = é;. (A.29)

pl(q) ist eine Kurznotation fiir den Zeilenvektor bzgl. «, der zu den G = 0-Komponenten der Form-
faktoren p,.(q, G) gehort. Damit gilt fur die dielektrische Funktion:

e(q) =1+ ¥(q) II(a) + py(a) v(a) p}(a) ()
= &(a) + py(a) v(a) p(a) T(q). (A.30)
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Mit der Inversionsformel
(A+a"b) " =A'—A'a(1+b"A 'a)  bTA! (A.31)

kann die Inverse der Freiheitsgrad-Freiheitsgrad-Kopplung bestimmt werden:

(A.32)

xX(q) = CY(q), (A.333)
Xc(a) == x(a) py(a), (A.33b)
Xr(a) = pi(a) X(a) = X-(a), (A.330)
Ro(a) = pi(a) X(a) py(a) (A.33d)
und
e(q) =1+ v(q) Xo(a)- (A.34)

Damit laldt Gl. (A.32) kompakter schreiben:

X(@ = (@ - %ela) 19 74(@) (A3
Analog zu den GIn. (A.33 b - d) wird definiert:
xc(a) = x(a) po(a), (A.362)
Xr(a) = pi(a) x(a) = x}(a), (A.36b)
und
Ro(a) := pi(a) x(a) py(a)- (A.360)

Wird Gl. (A.35) in diese Definitionen eingesetzt, so ergibt sich der Zusammenhang:

, x1(q)=XI(Q) fur/ =R, C. (A.37)

e(a)
Bevor das q — 0-Verhalten der Grof3e x(q) weiter untersucht wird, soll gezeigt werden, dal3 die in
Gl. (A.34) definierte Funktion mit der in Gl. (1.109) eingefuihrten dielektrischen Funktion identisch

ist. Dazu wird y,(q) aus Gl.(A.37) in Gl. (A.34) eingesetzt und die resultierende Gleichung nach
¢(q) aufgeldst. So kann e(q) durch x,(q) ausgedriickt werden:

B 1
~1—wv(q) xo(a)’

e(a) (A.38)
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Werden jetzt diedie GiIn. (A.25) und (A.27) in Gl. (A.23) eingesetzt, so ergibt sich folgender Ausdruck
fur die Dichteresponsefunktion:

D(a+G.a+ @) = o= 3 pila &) xuwl@) pa(a, G (A.39)

KK'

Daraus liest man ab:

1 %
Dy(q) := D(q,q) = v, E o (d, 0) ke (a) pe(a, 0)
1
Ly

= VLZ Xo(q). (A.40)

(a) x(a) p(q)

Aus dieser Beziehung folgt die Identitat der Gln. (A.38) und (1.111), womit gezeigt ist, dald die in
Gl. (A.34) definierte Grof3e mit der makroskopischen diel ektrischen Funktion Uibereinstimmt.

Um das langwellige Verhalten der makroskopischen dielektrischen Funktion zu bestimmen ist das
q — 0-Verhalten von y, oder Y, zu untersuchen. Dieses hangt nach Gl. (A.33d) vom Verhalten von
X(q) und dem der Formfaktoren p(q) fur kleine q ab. Es [&% sich zeigen, daf3 in einem Isolator fur
q — 0gilt:

Xo(a) = O(¢®), Xxi(a) =0(g),I=R,C (A.41)

Fur ein Metall nehmen Y, Xz und X fir ¢ — 0 endliche Werte an. Damit gilt fur die dielektrische
Funktion:

=14 v(q) Xo(q) = £x(q), endlich fir Isolatoren,
la=0) { ~ L oo fir Metalle. (A42)
Damit ist das langwellige Verhalten von ' bekannt und es kann die Freiheitsgrad-lon-Kopplung B
betrachtet werden. Auch hier werden die G = 0-Termein Gl. (A.27) abgespalten:

. 1

1

=@@mwwmm+éﬁm> (A.43)

Aus dem Vergleich der GIn. (A.2) und (A.29) folgt, dal3 Vog (q) inder Form

e = —ig; =52 = (V@) (@) (A.44)
mit
b(q) =1iq; Vz Zs (A.45)

geschrieben werden kann. Dies fuhrt auf:

B*(a) = p§ (a) v(q) (bg(Q))* + B (a)- (A.46)
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Damit gilt:

J Xn(a) B(q). (A.47)

Dabei wurde GlI. (A.35) benutzt. Mit Hilfe der GIn. (A.33c) und (A.33d) und der Definition der ma-
kroskopischen Dielektrizitatskonstanten, Gl. (A.34), wird aus obiger Beziehung:

X(a) = 2(@ Bla) + Xelo) 2 (@) - Ra(@) Bl@). (n.48)

Mit den Definitionen:

X (q) == x(a) B(q) (A.49)
und
b(a) := b(a) — Xx(a) B(q) (A.50)
wird schlieflich aus Gl. (A.48):
X(a) = X(0) + Xela) {3 ) (A 5D

Im Falle eines Isolators gilt: x z(q) = O(q) fur kleine q, daraus folgt: b(q) = O(¢q). Damit kdnnen
Uber die Entwicklung

b7 (a) =i aZ,;+ O (A.52)
l

dietransversalen Ladungen Zg eingefuhrt werden. Im FalleeinesMetallsist X ,(q) endlich fur kleine

q und damit beginnt die Entwicklung von b 5 (q) mit einem konstanten Term. Daher konnen fur ein
Metall keine transversalen Ladungen definiert werden.

Wird Gl. (A.51) von links mit p{ (q) multipliziert, so ergibt sich:

b(a) X(a) = pj(a) X(q) + pj(a) Xc(q)
1

()

Dabei wurden die GIn. (A.33c), (A.33d) und (A.34) ausgenutzt. Mit Hilfevon Gl. (A.50) wird daraus:

Xo(q) :

I
i)

#(a) B(q) + b(q) b'(a). (A.53)

I
=)

Xo(q) = bi(q) - ﬁ b'(q). (A.54)
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Auflosen dieser Gleichung nach b'(q) und Multiplikation mit —zqi liefert eine Bestimmungsglei-
chung fur die transversalen Ladungen:

Z3(a) = d4Zsq = lim (6(01)

q—0

Zy +iZ%X0§(q)]> . (A.55)

j
Bel hinreichend hoher Symmetrie des Kristalls (diagonales €) gilt:
Zi(a) = =(a) Z (). (A.56)

Die longitudinalen Ladungen sind durch den Ausdruck in den eckigen Klammern gegeben:

Zy +iZ%X0§(q)] . (A.57)

Durch Multiplikation von X (q) mit den Auslenkungen u(q, o) der lonen in der Phonomode (q, o)
erhat man die Amplituden der adiabatischen Freiheitsgrade, vgl. Gl. (2.19):

0Ce(q,0) ==Y X"%(q)uf(q,0). (A.58)
B3

Es kann gezeigt werden, dal3 im Grenzfal q — 0 die Summe Uber die Ladungstransferamplituden
innerhalb einer Elementarzelle fur alle Moden o verschwindet. Dazu wird aus Gl. (A.54) das q — 0-
Verhalten von X, (q) bestimmt. Aus der Definition von b'(q), GI. (A.45), folgt: bT(q — 0) = O(q).
Fur einen Isolator ist £(q) endlich fir ¢ — 0, und es gilt bT(q — 0) = O(q). Fur éin Metal gilt:
e 1(q — 0) = O(q) und bf(q) ist endlich fir ¢ — 0. Damit gilt also fiir das Metall und den Isolator:

Xo(a — 0) = O(q). (A59)

Wird dieser Ausdruck mit den Auslenkungen der lonen in der Phonomode (q — 0, o) multipliziert,
so gilt:

0=Xo(q = 0)u(q — 0,0)

=33 (Aa—=0) x*5a—0)ula—00)
N
==Y (@ 0) 6¢(a—0). (A.60)

Die Formfaktoren der Ladungsfluktuationen sind auf Einsnormiert, d. h.: p(q) — 1 firq — 0. Fur
die Formfaktoren der Dipolfreiheitsgrade gilt: pP (q) = O(q) fur ¢ — 0. Damit wird aus Gl. (A.60):

0= =Y (p(qa—0)) ¢t (q—0)

K/’

= —6CH (q—0). (A.61)

D. h. in Ubereinstimmung mit der Ladungserhaltung addieren sich die Ladungstransferamplituden in
einer Elementarzelle fir den Isolator und das Metall zu Null!
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A.3 Makroskopisch phanomenologische Beschreibung der Git-
terdynamik

Zur Untersuchung der dielektrischen Eigenschaften eines Festkorpers sind u. a. die Kopplungen der
Auslenkungen der lonen an ein makroskopisches el ektrisches Feld zu untersuchen, welches von ihnen
selbst bei ihren Bewegungen erzeugt wird [111]. Daher istim Ausdruck fir die potentielle Energie ne-
ben den lonenauslenkungen auch die Deformierbarkeit der lonen (Deformationsdipole bei Verschie-
bung) und deren elektronische Polarisierbarkeit im elektrischen Feld (feldinduzierte Polarisationsdi-
pole) zu beriicksichtigen. Neben den Auslenkungen u* der lonen ist daher auch das makroskopische
elektrische Feld £ als Variable zuzulassen. Werden nur Terme bis zur quadratischen Ordnung in u
bzw. £ beriicksichtigt, so gilt fur die Energie:

1 A~ Mmn 1 mn m _n
U= @aﬁuauﬂ——ZQaﬂuaSﬁ—§ 'P%S?E?. (A.62)
m,q,i m,a,i m,Q,t
n?ﬁ’.y n’ﬂ?] n?ﬁ’j

® ist der kurzreichweitige Anteil der lon-lon-Kopplung, @ beschreibt das auslenkungsinduzierte Di-
polmoment beim lon (m, o) in Richtung i, fallsdas lon (n, 5) um eine Einheitsauslenkung in Rich-
tung ; verschoben wird, und das el ektrische Feld verschwindet. Dieses fihrt, wie unten gezeigt wird,

auf dietransversalen Ladungen. P ist der Beitrag zur i-Komponente des Dipolmomentesp ™ beim ru-
henden lon (m, o), welches von einem Einheitsfeld in i-Richtung das auf das lon (n, ) wirkt, wenn
sich allelonen in ihren Ruhelagen befinden. Hieraus konnen die makroskopischen Dielektrizitatskon-
stanten bestimmt werden. Durch Ableiten nach den lonenkoordinaten ergibt sich aus Gl. (A.62) die
Bewegungsgleichung der 1onen:

M, i® = Zé'&’%’uhZQaﬂeﬁ (A.63)

n,j3,j n,f3,j
Die negative Ableitung nach dem elektrischen Feld liefert das induzierte Dipolmoment der lonen:
m a\Il mn n mn n
pr=——m=> Qaobui+ ) Paifi. (A.64)
Y Y Y S

Die Trandationssymmetriedes Kristallslegt folgende Ansatze zur Losung der GIn. (A.63) und (A.64)
nahe:

«
€

o — i Gi(aRT-wt) (A.65a)
ue e .
i /Ma ’
p? = p% ¢l(aRa’ 1) (A.65b)
und
£ = & elaR¥—wl), (A.65¢)

Da £ as makroskopisches Feld vorausgesetzt wurde, kann esinnerhalb einer Elementarzelle al's kon-
stant und damit unabhangig von jeweiligen Untergitter angenommen werden. Mit diesen Ansatzen
werden die GIn. (A.63) und (A.64) zu:

et = A - -3 (070@) & (A.66)
%j: j j m%ﬂ:( J ) J
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und

und

_aﬁ o iq(R ‘ra)
P?%(q szgeq 5

225

(A.67)

(A.689)

(A.68h)

(A.68c)

Die GIn. (A.64) bzw. (A.67) verknupfen das makroskopische elektrische Feld mit den mikroskopi-
schen Dipolmomenten. Aus den Maxwell-Gleichungen ist der Zusammenhang zwischen dem makro-
skopischen Feld und der Polarisationsdichte P(r) bekannt. Letztere erhdt man durch Mittelung der

Dipolmomente Uber das Volumen einer Elementarzelle [112]:
P=y >
v, - Pa-
Einsetzen von Gl. (A.67) in diese Beziehung ergibt:

Pi= szo;zf il %:ZP

Durch Einfulhren des BORN’schen Ladungstensors (Tensor der transversalen Ladungen):

Z3i(a) =Y _ Q%% (a)

und der elektrischen Suzseptibilitéat:

vereinfachen sich die GIn. (A.67) und (A.70) zu:

A |
Wl = > ATN(q)e] - > (Zi4(@) &
T J J \/E J

bzw.

(A.69)

(A.70)

(A.71)

(A.72)

(A.73)

(A.74)
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Als néachstes ist aus den Maxwell-Gleichungen ein Zusammenhang zwischen den makroskopischen
GrolRen £ und P zu bestimmen. Diese lauten in Abwesenheit von zusétzlichen Ladungen und
Stromen und unter Vernachlassigung von M agnetisierungseffekten (d. h. B = H):

VD =0, VB =0, (A.75)
1. 1/ . 1.
VXB:—D:—(5+47T'P>, VxE=—-B. (A.76)
C C C
Daraus ergibt sich die Gleichung:
1. 41 .
VX(VX5)+28+C_2P:0' (A.77)
Diese kann durch die Ansétze
E(r,t) = £@r=D) ynd P(r, t) = P eilar—b) (A.78)
auf die Form
2 4 2
ax(axE)+—eg=—""Cp (A.79)
C C
gebracht werden. Das elektrische Feld kann nun durch die Projektoren
N 4q; q;
1(q) = qg’ (A.80a)
und
1L(a) = 6, — 2L (A.80b)

in einen longitudinalen und einen transversalen Anteil beziiglich des Ausbreitungsvektors q := %
zerlegt werden. Mit Hilfe der Identitat

a=1(q)a+1(a)a= (@a)a+ (-4 x (a x q)) (A.81)
wird aus Gl. (A.79):
(1 — %1’*@)) E=—-4T1P. (A.82)

Damit ergibt sich also folgende Beziehung zwischen der makroskopischen Polarisation und dem ma-
kroskopischen Feld:

P—_ L (1 — @f(q)) £ (A.83a)

47 w?

bzw.

2 2 -1

£=—4n (1 - ﬂf(q)) P. (A.83b)

w?
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Gleichsetzen der GIn. (A.74) und (A.839) liefert eine Beziehung zwischen dem makroskopischen
Feld und den Auslenkungen der |onen:

o0 CQq2 t(a _ 47-(— T eﬁ
(1+amxc@ - ) = 2 Sz (89
Die Definition des makroskopischen elektronischen diel ektrischen Tensors:
e*(q) :==1+4mx>(q) (A.85)
fuhrt auf:
Bla,w) &= 23 70(q) - (A.86)
’ Vy ST M '
mit
02q2
B(q,w) :=&%(q) - Flt(fl)- (A.87)

Auflosen nach dem Feld £ und Einsetzen in die Bewegungsgleichung fur dielonen ,Gl. (A.73), ergibt:

N 47 fo— eﬂ((l)
W (a)e*(q) = ) A*(q)e’(q) + (Z(a))' B ' (a,w) Z5(a) . (A8
3 DS T
Damit kann die dynamische Matrix definiert werden:
af AP dm 1 g t =1 T
A(a,w) = A" (@) + 37— (20(@) BT (a.9) Z5(@) (A89)
wodurch sich Gl. (A.88) kompakt schreiben |alt:
w*(q)e”(q) = Y A% (q,w)e’(q). (A.90)

B

Diese Beziehungen vereinfachen sich im Rahmen der elektrostatischen Naherung. Eswird angenom-
men, dald die Zeit, die das Licht benttigt eine Elementarzelle zu durchqueren, wesentlich kleiner ist
as die Schwingungsdauer einer optischen Phononmode der Frequenz w. Die Lichtgeschwindigkeit
wird als unendlich groR angenommen (c?¢? > w?). Es soll zuerst gezeigt werden, daid das elektrische
Feld in dieser Naherung longitudinal ist, d. h esgilt:

E=—-471(q)P = 47 q(qP). (A.91)
Hierzu schreibt man GlI. (A.83b) in der Form:
E=—4rA(quw)P (A.92)

mit

Ataw) = (1@ + (1- —q) 1t<q>)_1' (A.93)
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Mit Hilfe der Beziehung

A:1l+a1t;»A*1:1l+l1t (A.94)
a
kann GI. (A.93) zu
c2q? ! 1
Ataw) = 1@+ (1-55) r@ = 1@+ et (n.95)
umgeformt werden. D. h. in der elektrostatischen Naherung (¢ — oo) gilt:
A(q,w) ~ 1'(q), (A.96)

womit Gl. (A.91) gezeigt ist. Fur diein Gl. (A.87) definierte Grolle B(q,w) ist ebenfalls die elektro-
statische Naherung durchzufiihren:

02(]2 CQqQ
B(qw)=1e*1—- —1"=1¢*1" +1'e™1' + 1"e*1' +1"e* 1" - —
w? w2

1. (A.97)

Wegen % > 1 konnen die drei mittleren Summanden gegeniiber dem letzten Summanden ver-
nachlassigt werden, so dal3 sich die Naherung

B(q,w) ~ 1'e>*1! — — 1. (A.98)
ergibt. Wird die elektronische diel ektrische Konstante gemal3
Eool@) =D Gigx G = 4™ 4 (A.99)

eingefuhrt, so wird aus Gl. (A.98):

o a O
B(q,w) ~ q(qe™q)q——;- 1" (A.100)
S——— w
1(q) e>(a)
Woraus sich nach Gl. (A.94) ergibt:
B '(q,w) & ! 1Z(A)——°"2 14(q) (A.101)
PO @Y e '

Der zweite Summand kann wegen ¢ — oo vernachlassigt werden. Damit vereinfacht sich Gl. (A.89)
zu:

Im 1 (') 4——aZ}(). (A.102)

~af
A (q) == A L
(a) (a) v, AT, (Z,

Dabei wurde noch die Definition des Projektionsoperartors 1! ausgenutzt.
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Es kann jetzt der makroskopische dielektrische Tensor bestimmt werden. Dazu wird zunachst die
Bewegungsglei chung (A.73) als Matrixglei chung dargestel It und nach den Auslenkungen e aufgel 0st:

whei = ZA(M( ) € \/—Z Zﬂw gﬂ'

B3

Dabei wurde definiert;

und I' ist die Inverse der durch
P47 (qw) == A7 (a) = dag 03
definierten Matrix. Damit gilt for dleAusIenkungen:
raﬂ

¢ _Z Z Zﬂjk 22
B.j

Einsetzenin Gl. (A.74) liefert die makroskopl sche Polarisation:

Z ﬁzj Z ]kq’ Z Z,;F,M El—l—ZX” )&,

5 v,k

oder kurz:
Pi= szl ) €1,

mit der Definition der Suszeptibilitat:

N 1
xa(w) = X3P (@) + ;

Zﬁ “Bag\ )

ZFﬁW

QNH
BB

(A.103)

(A.104)

(A.105)

(A.106)

(A.107)

(A.108)

Die GroRe I'(q,w) kann mit Hilfe der Eigenwerte und Eigenvektoren der Matrix A(q) bestimmt

werden. Betrachte dazu die Eigenwertgleichung
A(a)f(a,0) = wi(q,0) f(q,0).

(A.109)

Wird GlI. (A.104) von rechts mit f(q, o) multipliziert, so kann eine Bestimmungsgleichung fir die

Matrix I'(q, w) hergeleitet werden:

F_l(qa w) f(qa ) A( ) f( ) - w2 f(q7 U)
=w (q7 ) f(q, 0) - w2 f(Qa 0)

< I '(q,w)f(q,0) = (wh(a,0) —w?) f(q,0)
A f(q, U) = F(q, w) (W]QD (QJ 0) - WQ) f(Qa 0)
& ' f(q,0)=T(qw)fqo0).

u)D(qa U) —w
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Unter Ausnutzen der Orthogonalitatsrel ationen fur Eigenvektoren ergibt sich:

w]%(qa U) - w?

o B
F??(q,w) _ Z fz (q7 U) fj (q7 O—)‘ (AllO)

Die Frequenzen wp werden als Dispersionsfrequenzen bezeichnet und stimmen nur bel hinreichend
hoher Symmetrie (orthorhombisch oder hdher) mit den transversal optische Frequenzen tiberein, siehe
dazu Anh. A 4.

Einsetzen von Gl. (A.110) in den Ausdruck fur die Suszeptibilitat, Gl. (A.108), liefert:

. o 0o 1 /3%] fﬁ (a.0) fi(a )(ngz( ))*
Xi(w) = X3 (QHVZ ZZ (o) —w2 N (A.112)

Damit gilt also fur die makroskopische Dielektrizitétskonstante:

47 (o) p} (o AT Qo
ea(a,w) ZSZO(qHVZZ% :e;’f(q)+7zzu%(q+))_uﬂ. (A.112)
Die Grolien
pilo) = Z5.5(9) i (a,0) (A.113)
5 VMs ’

sind die auslenkungsinduzierten Dipolmomente pro Elementarzelle. Die

Qu(0) = pi(0) pi (o) (A.114)
werden als Oszillatorstarken bezeichnet.

Neben den hier diskutierten transversalen Ladungen werden in der Festkorperphysik weitere effektive
Ladungen betrachtet. Allgemein kann fir ein makroskopisches periodisches System ein effektiver
Ladungstensor in der Form

oP;

Zi VZaa

o,t)

(A.115)

definiert werden. Dabei gibt P; die makroskopische Polarisation in Richtung  an und u$ ist die
Auslenkung des Atoms « in Richtung j. Unterschiedliche effektive Ladungen ergeben sich tber die
Randbedingungen, welche das makroskopische Feld £ in der Probe festlegen. Wird die Abhangigkeit
der Polarisation vom makroskopischen Feld berticksichtigt, so fuhrt dies auf folgende Definition des
effektiven Ladungstensors:

Z’k = ) A.11
v =V gl T2 o g (A-119

Ausder Elektrodynamik ist der Zusammenhang zwischen der Polarisation und dem makroskopischen
Feld bekannt:

Di=&+A4mPi=) X, (A.117)
J
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Damit gilt also:
D =Ny it w0 _ Fij — % A.118
i—Xj:Xij j mi Xij = =41 (A.118)
und aus Gl. (A.116) wird:
OP; 0&}
AR V, o2 : A.119
o ' auy &= o+ zk:Xma i ( :

Die bereits bekannten BORN’schen oder transversalen Ladungen erhdt man fir ein verschwindendes
makroskopischen Feld [113]:

O,
T
Zaii =V s

(A.120)

£=0

Die CALLEN’schen oder longitudinalen Ladungen werden tiber die Bedingung definiert, dal3 das ma-
kroskopische Verschiebungsfeld D verschwindet [114]:

Zy =V OP: (A.121)
auﬂ D=0
AusGl. (A.117) folgt fur D = 0:
Einsetzenin Gl. (A.119) liefert:
Zh =2+ Z —AT X DYk (A.123)

Diese Gleichung |al3t sich nach den transversalen Ladungen aufldsen, was den Zusammenhang

Zoij = Y O+ 47 xF) Zgiy; = Z e Zokj (A.124)
k
ergibt.
Die SzIGETI-Ladungen sind Uber das verschwindende lokale Feld &£, definiert [115]:
Zyii= Vz api (A.125)
auj Elok=0

4
o = &+ %P. (A.126)
Aus &, = 0 folgt daher die Beziehung
E= —4—7T7>. (A.127)
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Damit kann GlI. (A.119) fur kubische, isotrope Materalien ausgewertet werden:

780 = Zn i+ V2 > X0y (— ) oPs (A.128)
ou?
k 7 1&10k=0
Ausnutzen der Definitionsgleichung (A.125) liefert:
s T AT s
Zo 0ij = Zo 0ij — —5=X 701 2 0ij- (A.129)
Diese Gleichung kann nach Z! aufgel st werden:
2

77 = 5°°3+ z8. (A.130)

A.4 EinfluR der Kristallsymmetrieauf gitterdynamische Gr df3en

Die Konsequenzen der Kristallsymmetrie fur verschiedene gitterdynamische Grof3en, wie die dyna-
mische Matrix, die dielektrische Funktion oder die transversalen Ladungen sind Gegenstand dieses
Abschnitts. Zuerst wird gezeigt, dal? der dritte Summand im elektronischen Anteil der dynamischen
Matrix eines Metalls (im folgenden kurz als Zusatzterm bezeichnet, vgl. Gl. (1.123) bzw. (A.13)) fur
symmorphe, inversionssymmetrische Kristalle verschwindet. In zweiten Teil wird gezeigt, dal3 fur
orthorhombische Kristalle die Tensoren der dielektrischen Funktion und der transversalen Ladungen
diagonal werden.

Um zu zeigen, dal3 der Zusatzterm der dynamischen Matrix eines Metalles fur inversionssymme-
trische, symmorphe Kristalle verschwindet, wird das Transformationsverhalten der Dichteresponse-
funktion unter Raumgruppenoperationen

r—>r={avyr=ar+v, (A.131)

betrachtet. Dabel ist o eine Punktgruppenoperation und v, die dazugehdrende nichtprimitive Trans-
lation. Unter dieser Symmetrieoperation bleibt die Dichteresponsefunktion D invariant, d. h. es gilt:

D(r,r') = D ({a|valr, {a|valr'), V{a|v.}. (A.132)

Dieses Ubertragt sich auf die Fouriertransformierte:
/ 1 3 3.0 N . —iqr . iq r’
D(q,q") = v d°r [d°r" D(r,r")e™"9T "1
1 . NP "
- /d3r /d%' D ({alvalr, {alvolr) e=idr g™ (A.133)

Die Substituiton gemal3 Gl. (A.132) fuhrt auf:
D(q,q) = %/d?’r/d?’r’D(r,r’) eialeH(T-va)) gid'(a” ! (F'~va))

_ i /d37"/d37‘, D (f' f-l) efiqa_lr eiq’a_lr’ efiqa_lva eiq’a_lva
)

— /d3 /d3r'Drr —iaqr zaqre a(q—q')va

= D(aq,aq’) elelad)va, (A.134)
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Daraus folgt: Die Fouriertransformierte der Dichteresponsefunktion bleibt nur dann invariant unter
den Symmetrieoperationen des Kristalls, wenn dieser symmorphist, d. h. v, = 0. Wird der Vektor q
auf die erste Brillouin-Zone eingeschrankt, so gilt fur symmorphe Kristalle:

D(q+G,q+ G') =D(a(q+ G),a(q+ G)) (A.135)
Fur inversionssymmetrische Kristalle gilt:
Dq+G,q+G)=D((q+ G),I(q+G")=D(—q—- G,—q — G') (A.136)
Damit gilt fur des Speziafal G’ = 0:
D(a+ G,q) = D(—q— G, —q) (A.137)
Fur die Taylor-Entwicklung der Dichteresponsefunktion eines Metalls, Gl. (1.115b) gilt daher:
D(q+ G,q) = D(G,0) +Zqz W(G,0) + 04 (A.1383)

D(-q—-G,—q) = Zq, W(—G,0) + 0. (A.138b)

Damit gilt fur den Limesq — 0:

/\

DG, 0) = D (-G, 0). (A.139)

Fur die Summen, die im Zusatzterm der dynamischen Matrix des Metalls auftreten ergibt sich damit:

> %ﬁ“’)((}, 0) =0 (A.140)
G

D. h. der Zusatzterm in der dynamischen Matrix eines Metalls verschwindet fur alle inversionsym-
metrischen, symmorphen Kristalle.

Es soll nun untersucht werden welche Konsequenzen die Kristallsymmetrie auf die in Kap. 1.4 be-
trachteten gitterdynamischen Grofden wie die dielektrische Funktion und die transversalen Ladungen
hat. Alle Operationen {«|v, } lassen diese Grof3en invariant. Diese Raumgruppenel emente bestehen
aus einem Verschiebungsanteil (fraktionelle Trandation v, ) und einem Rotations- bzw Spiegelanteil
a. Letzterer 1&(¥t sich als direktes Produkt aus einer Permutationsmatrix, die die Transformation der
Untergitter beschreibt, und der Transformationsmatrix der kartesischen Koordinaten darstellen.

Welche Einschrankungen fur obige Grof3en aus der Kristallsymmetrie fir orthorhombische Kristalle
folgen, soll hier naher untersucht werden. Der Verschiebungsanteil und der Permutationsanteil der
Punktgruppenoperation fuhren zu einem Vertauschen von lonen, d. h. das lon (m, «)) wird auf das
lon (m’, ') abgebildet. Diese Anteile der Symmetrieoperationen soll nicht betrachtet werden, da er
explizit von der betrachteten Kristall struktur abhangt. Das Transformationsverhalten der kartesischen
Koordinaten kann unabhangig von der konkreten Kristallstruktur untersucht werden. Kristalle mit
orthorhombischer (oder hoherer Symmetrie) bleiben invariant unter den Punktgruppenoperationen F,
Coy, Cay, Co,, I, 04, 0, und o, Die darstellenden Matrizen s dieser Operationen kdnnenimR? direkt
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angegeben werden:

1 0 0 1 0 0 -1 0 0

E = 0 1 0 |,Cy= 0 -1 0 |,Cy= o 1 0],
0o 0 1 0o 0 -1 0o 0 -1
-1 0 0 -1 0 0 -1 0 0

Cy, = o -1 0}, I= 0 -1 0|, o= o 1 0], (A.14)
0o 0 1 0o 0 -1 0o 0 1
1 0 0 1 0 0

oy = 0o -1 0|, o,= 0 1 0
0o 0 1 0o 0 -1

Unter all diese Operationen bleibt der kartesische Anteil der Groken ®, Z 1=, e invariant, und die
Transformation dieser Groféen unter ein der oben angegebenen Punktgruppenoperationen kann in der
Form

S Si A'f?;ﬁ,l Sy = A 5 (A.142)
2 1)
kl

geschrieben werden. Wegen der speziellen Form der darstellenden Matrizen in Gl. (A.141) 1af¥ sich
Gl. (A.142) auch in der Form

Z S O A?g S s1= A 5 (A.143)
kl ! v
schreiben, wobel gilt: s; = +1. Diese Beziehung vereinfacht sich zu:

[

siA‘é‘Esj:A?} 5, Vs (A.144)
(3 17

Makroskopische Grof3en, wie die Dielektrizitatskonstanten, sind nicht explizit von den Positionen
(m, «v) der lonen abhangig. Hier wird aus obiger Gleichung:

Si Q5 Sj = Qjy, Vs (A145)

Diese Gleichung kann nur erfullt werden, wenn gilt:
a;; =0 fur i#j (A.146)

Da es in diesem Fall immer eine Symmetrieoperation aus Gl. (A.141) mit s; = —s; gibt. Aus
Gl. (A.146) folgt, dal3 fur orthorhombische Kristalle die Diel ektrizitatskonstanten diagonal sind.

Fur den Tensor der transversalen Ladungen gilt zunachst:

ZT

R
a,ij_SZZ

o \ij

Sj. (A.147)
Werden zunachst die s;, s, betrachtet, fur die gilt: s; = s;, so folgt daraus:

T
Za,ij

=775 (A.148)

o ij

und mit Gl. (A.146) die Diagonalitéat des Tensors der transversalen Ladungen.
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Damit gilt fur den langwelligen Grenzfall der dynamischen Matrix eines Isolators unter der Voraus-
setzung orhtorhombischer Kristallsymmetrie:

ZT
AIsoa ﬁ(q N 0) Z Qk a Icz ,yl (él

~ 47 q Z 61]@) Z --(S'lq
A ap 2 : Ic ,it B,77 ZIt 4l

Ec0(q) q

4_7r& (Zam) Zﬁ]] q]
Vz q £50(Q) q

(A.149)

Es soll jetzt der Fall betrachtet werden, das der Ausbreitungsvektor parallel zur z-Achse liegt, d. h.
q~ (¢ 0,0),q = |q| = ¢.. Unter dieser Voraussetzung wird aus obiger Gleichung:

4—7r(5 (ZaTzz) Zg,jj 5o
VZ v 6\oo(q)
4T (Z(;Pxx) ZE‘,mm

VZ 6\oo,amz

Ao (q = 0) = A7(0) +

=A% 0)+— Oi Oij- (A.150)
Liegt der Ausbreitungsvektor parallel zu einer kartesischen Achse, so ist der nichtanalytische Anteil
der dynamischen Matrix fur orthorhombische Kristalle diagonal in den kartesischen Indizes. Dieses
gilt auch fur der richtungsunabhangigen, kurzreichweitigen Anteil, da dieser dieselben Symmetriere-
lationen erfillt wie der nichtanlytische Anteil, d. h: ]\3‘?(0) ~ 6;;. Diese Uberlegungen filhren auf
folgende Eigenwertgleichung:

— Z AISO??(q) eﬂ
Byj

A 4 ZaT:m: ZTxx
= AG(0) 65 + — . u 0ai 03 | €7 (A.151)
B, VZ €00,z J

Fir ; = x wird hieraus:;

. Zr h
seg =Y (Aii(n) g4 o7 Vze) P %) ‘]

5. Eoozm

47r (ZT ) Zy

Z (Aaﬂ V o,TT ﬁ:m:) €ﬁ (A152)
Z

T
€o0,z1

D. h. ale Eigenvektoren die diese Gleichung erfullen sind parallel zur kartesischen Richtung = und
damit parallel zum Ausbreitungsvektor polarisiert (longtitudinale Phononen). Aus der Orthogonalitat
der Eigenvektoren folgt, dai3 die Uibrigen Eigenvektoren der dynamischen Matrix senkrecht zur Aus-
breitungsrichtung = polarisiert sind (transversale Moden). Fur diese gilt die Eigenwertgleichung:

wie? =Y AtT(0)e] (A.153)
B.j
Diese Gleichung ist identisch mit der Eigenwertgleichung (A.109). Damit ist gezeigt, dal3 fur or-

thrhombischen Kristale die Frequenzen der transversalen Moden mit den Dispersionsfrequenzen
Ubereinstimmen.
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Anhang B

Polarisierbarkeit effektiver
L adungsfluktuationsfretheitsgrade

Eine entscheidende Grof3e zur Berechnung der Gitterdynamik des in dieser Arbeit vorgestellten For-
malismusist die Ladungsfluktuationspolarisierbarkeit. Hier soll zunachst gezeigt werden, wiedie fre-
guenzabhangige L adungsfluktuationspol arisierbarkeit im Tight-Binding-Formalismus berechnet wer-
den kann. Die statische Polarisierbarkeit ergibt sich daraus as Spezialfall. Im zweiten Abschnitt wird
aus der Polarisierbarkeit im Tight-Binding-Formalismus die Polarisierbarkeit der effektiven Orbitale
bestimmt.

B.1 Ladungsfluktuationspolarisierbarkeit im Tight-Binding-
Formalismus

Die Polarisierbarkeit IT gibt an, wie sich die Dichte der Elektronen bei einer Variation des effektiven
Einteilchenpotentials V.4 andert:

dp(r) = — /d?’r' (r,r) 6Veg (). (B.1)

Diese Dichtedanderung kann storungstheoretisch und selbskonsistent im effektiven Einteilchenbild be-
rechnet werden. Das ungestorte System sei durch den Hamilton-Operator #, beschrieben, dessen
Losungen (Eigenwerte ¢, (k) und Eigenfunktionen 1), (r)) as bekannt vorausgesetzt werden. Die
Storung werde adiabatisch eingeschaltet; dieses kann durch den Hamilton-Operator

7‘[1 (t) = e”té\/;g(t) (BZ)

beschrieben werden. Die Elektronendichte wird in einen zeitunabhangigen Gleichgewichtsanteil p,
und einen zeitabhangigen, durch die Storung induzierten Anteil p, (¢) aufgespalten:

p(t) = po + p1(t)- (B.3)
Die zeitliche Anderung der Dichte wird durch die vVON-NEUMANN-Gleichung
L0 .
ifap(t) = [H(1), (1) (B.4)

237
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beschrieben. Setzt man in diese Beziehung den Hamilton-Operator
H(t) = Ho + Hi(1) (B.5)
fur das gestorte System ein und benutzt Gl. (B.2), so ergibt sich, wenn nur Terme beriicksichtigt
werden, dielinear in der Storung sind:
i’ 5(0) = [Ho, (0] + [H (0) o] ®9)
‘H1(t) und p;(¢) werden durch fouriertransformierte Grofen ausgedriickt:

o0

1 .
Hi(t) = e"'6Vig(t) = e”tﬁ /dw e Ve (w) (B.79)
und
N nt 1 —iwt A 1 —i(w+in)t »
pi(t) =e rpe dwe™ pi(w) = ppe dwe p1(w). (B.7b)
Einsetzen dieser Beziehungen in Gl. (B.6) ergibt:
(hw +inh) pi(w) = [Ho, pr(w)] + [6Ver (w), po] - (B.8)

Mit den Eigenzustanden |¢,) des Hamilton-Operators 7, des ungestorten Systems kann auf die
Matrixdarstellung gewechselt werden:

(hw +inh) (Y [p1 ()| P
= (en(k) — e (K)) (Vi | 91 (W) | Vi) + (Ui [0V (w) po — po 0 Ve (W) Pner) - (B.9)
Die Anwendung des Dichteoperators p, auf die Zustande |¢,,i) liefert die Wahrscheinlichkeit p,,,

mit der dieser Zustand auftritt. Diese ist in einem wechselwirkungsfreien System durch die FERMI-
DIRAC-Verteilung

1
f&) = oot 1 (B.10)
gegeben. Esgilt also:
Po |'¢nk> = an’k’ |'¢n’k’> <'¢n’k’ wnk> = Pnk |'¢nk> = f(gnk) |,¢nk> . (Bll)
n'k’ 5 ‘5

Damit lauten die Matrixelementein Gl. (B.9):

. _ Jlew(K)) = flen(k))

<¢nk |p1(w)| wn’k’> - En (k') _ 8n(k) +hw+i 7-”7 <77/}nk |6V;eff(w)| ¢n’k’> : (B].Z)

Dieses Zwischenergebnis kann dazu verwendet werden, die induzierte Tellchendichte in linearer Re-
sponsenaherung zu berechnen. Fur die Einteilchendichte gilt:

p(r,t) =Sp (p(1) p(r) = Y (Wuic [ i) (i |A(x)| o) - (B.13)
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Das zweite Skalarprodunkt kann direkt ausgewertet werden, da der Ortsanteil 5(r) des Dichteopera-
tors eines effektiven Einteilchensystems durch die §-Funktion gegeben ist: p(r) = d(r — ). Damit

gilt:
(e Iﬁ(r)lwnk>=/d3r’w e (1) 0(r = 1) e (r') = 10 (x) e (). (B.14)

Dieses fuhrt auf die Beziehung:

1) = 3" (Wi [0 i) Ve (1) e (1), (B.15)
n k

/kl

3

Fur die induzierte Teilchendichteanderung gilt daher (vgl. Gl. (B.3)):

op(x,t) = p(r,t) = po(r,1) = D (buc |51 ()| Yusc) Yine (€) Yose(x).- (B.16)

n k
n' k/

Mit dem Ubergang zu fouriertransformierten GroRen

o0

dp(r,t) = e"t% /dw e “Sp(r,w) (B.17)
folgt:
Z Unie [01(w)] Ynae) Ve (1) P (x). (B.18)

n
’ /

3

Einsetzen von Gl. (B.12) liefert die induzierte Dichteanderung des effektiven Einteil chensystems:

en(K') —en(k) +hw+ihn
n/k/

ey = 3 LD ZFED st ) e e () k) (B2

mit:
(o 8Vis ) ) = [ 630() Vil 0) e (). (8.20
Damit [&3 sich die Polarisierbarkeit der Elektronen definieren:
5p(r, w) = — /d%' [(r, r,w) 0Vege(t', ) (B.21)

mit

H(I‘, r/, w) = nz: £ (i’()gi(:i)()k) _{(;7;(1:_))2 hnw ( )wn’k’( )w:ﬂk’(r) wnk(r) (8'22)
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Durch den Ubergang vom Orts- in den Fourierraum ergibt sich:

H(q+G,q+G', /dS /d?’r'e i(q+G)r zq+G)r H(I‘I‘ w)

few (k) = f(en(k))
en (k) —enk) — (hw+ihn)

(]

NVZ

n k
/k/

X (e [ ) (Ve

3

i(q+G )/

nk> . (B.23)

Mit Hilfe des Bloch-Theorems 1/, (r + R™) = e’*B™ ¢ (r) konnen die Skalarprodukte weiter aus-
gewertet werden:

<wn ‘ —i(q+G)r ‘ wn, /> iR efikRm efi(q+G)Rm eik’Rm <wnk ‘efi(quG)r‘ wn’k’>
r—r m

= K =k+q+G. (B.24)

Ausder Trangdlationsinvarianz der Eigenenergien ¢, (k) = ¢, (k + G) folgt:

L flew(k+q)) — fen(k))
Hla+G.a+Gw)= - (ki +a) — en(k) — (hw +ihn)

X (i [e TS| e q) <¢n'k+ |ei(at GO

> (B.25)

Der Faktor 2 folgt aus der Spinentartung.

Fur eine konkrete Berechung der Polarisierbarkeit sind Basisfunktionen vorzugeben, nach denen
die Wellenfunktionen v, (r) entwickelt werden. Im Tight-Binding-Formalismus [117] werden die
i (r) wiefolgt nach lokalisierten Funktionen entwickelt, fir die Orthogonalitat angenommen wird.

Yo (T Z Copu(K) u(r — RI) e RE (B.26)

R bezeichnet den L okalisierungsort des Orbitals .. Fur die Skalarproduktein Gl. (B.25) gilt damit:

<w” ‘ HlarGr ‘ wn’k+q> d’r Ui (T) e atGr Vn'ktq(T)
=N / & Z oK) @ (r = R 7R AT T (ke + ) oy (r = RYY) e FORT

D I R e B
u v

Mit der Substitution m’ — m+ h und Summation Uber h kann die m-Summation ausgefiihrt werden.
Diesesfuhrt auf

(akc [T Yrnq) =Y (k) e (k + q) BT VR 1G4 (g + G) (B.27)

hpv
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mit
As(a+ G) = / d*r o} (r) ey, (r — R,) (B.28)
und
R, =R} — 1, (B.29)
s faldt dabei die Indizes h, 1 und v zusammen: s := (h, p, v). Entsprechend gilt:

<wn’k+q‘e (a+Gr’ > <¢n ‘ (a+Gr’ fk+q>
= > (k) ¢, (k4 q) e TR G A7 (g + @), (B.30)

b’ @' v

s0 dald sich schliefdlich schreiben af3t:

M(q+G,q+ G w)= =Y Aq+G)y(qw)A}(q+ G (B.31)
mit
__ 2 flew(k +a)) — flea(k)) .
Hss’(qaw) T N kg;, Sn/(k + q) _ Sn(k) _ (hw —|—ih77) Cnu(k) Cn’l/(k + q) X
X [ (K) o (K 4 q) ] e FDRR), (B.32)

Die Polarisierbarkeiten fur die Ladungsfluktuationen werden mit der Untermatrix von Il (q,w)
identifiziert, die durchm = m’ = 0, p = v und ¢/ = v/ gegeben ist. Aus GlI. (B.28) wird fir
diesen Speziafall:

Ay(q) = / & (1) gulr) e i = / Pr py(r) e = p(q). (B.33)

Die p,(q) konnen nun mit den Fouriertransformierten p}." (q) der Formfaktoren der Ladungsfluktua-
tionen gleichgesetzt werden. Gl. (B.32) vereinfacht sich dann zu:

flew (k4 q)) = f(en(k)) / :
I,,(qw)=—— - F,(n,k;n', k Fr(n,k;n, k
u(a,e an (k+q) —en(k) — (Aw+ihn) wndsn' k+a) Fyndsn', k+q)
(B.34)
mit
Fu(n,k;n' k+q) := ¢, (k) cop(k + q). (B.35)

Die statische Polarisierbarkeit erhalt man fur w = 0. In diesem Fall kann n ebenfalls 0 gesetzt werden:

2 f(ew(k+q) — f(ea(k)) - o
N ki q) e Trmkinkta) e kink+a). o (B36)

I,,.(q) =

knn'
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B.2 Effektive Ladungsfluktuationsfreiheitsgrade

Im vorangegangenem Abschnitt wurde die elektronische Polarisierbarkeit im Rahmen des Tight-
Binding-Formalismus berechnet. Dabei wurden die Basisfunktionen nach der Haupt-, Neben und
magnetischen Quantenzahl unterschieden. Der Index ¢ gibt also das Untergitter, auf dem das betrach-
tete Orbital lokalisiert ist, und die Quantenzahlen n, [ und m an, d. h. i = («,n,l, m). Als Form-
faktoren fur die Ladungsfluktuationsfrei heitsgrade werden die spharisch gemittelten aul3eren Orbitale
u = («,n,l) der Atome betrachtet (effektive Orbitale), d. h. eswird nicht beztiglich der magnetischen
Quantenzahl m unterschieden. Diese Formfaktoren werden zur Berechnung der Freiheitsgrad-1on und
des potentiellen Anteils der Freiheitsgrad-Freiheitsgrad-Kopplung verwendet.

Der kinetische Anteil der Freiheitsgrad-Freiheitsgrad-Kopplung ist zunachst aus der Tight-Binding-
Polarisierbarkeit zu bestimmen und auf die L adungsfluktuations-Formfaktoren abzubilden. Hierzu ist
die Zuordnung der Tight-Binding-Funktionen i auf die Formfaktoren ;. festzulegen:

p= k(). (B.37)

Die Funktion x(7) gibt an, welche Tight-Binding-Funktionen i dem Ladungsfluktuations-Formfaktor
1 zugeordnet werden. Fur die Kopplungsmatrix V, die die Kopplung der Tight-Binding-Funktionen
untereinander beschreibt, wird angenommen, dal? diese Wechselwirkung unabhangig von der magne-
tischen Quatenzahl m ist. Unter dieser Annahmen gilt:

Vij = V(i) w(i)s (B.38)

d. h. in der Matrix V stimmen alle Elemente Uberein, bei denen die Tight-Binding-Funktionen ; und
i demselben Ladungsfluktuations-Formfaktor .. zugeordnet werden:

Vii = Vi < k(1) = 6(7") und 5(j) = k(j). (B.39)

Die Matrix V beschreibt die Kopplung der Ladungsfluktuations-Formfaktoren untereinander. Obige
Beziehung |&l3t sich auch in der Form

Vij = Z 5n(i),u vuu 6u,n(j) (840)

j17%

darstellen. Definiert man durch

Ei = Okt (B.41)
eine Transformationsmatrix E, so lautet Gl. (B.40):

V=EVE" (B.42)
Nach diesen Voruiberlegungen 1&f3 sich mit Hilfe der Identitat

(1+4AB)'=1-A(1+BA)'B (B.43)
dieinverse dielektrische Funktion berechnen:
el=(1+vm = (1 +EVE’ 1'I>_1

~ -1 -
:1—E<1+VETHE) VETIL (B.44)
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Analog kann die Dichteresponsefunktion D = ITe =" transformiert werden:
~ -1
E" (lle ")E=E" (H —IIE (1 +VET1"IE> VETH> E
~ ~ ~\ 1 <
— I (1 ~ (1+ Vi) VH)
~ ~ ~\ —1
_TI (1 + VH) . (B.45)
Dabei wurde die effektive Polarisierbarkeit
II.=E'MIE (B.46)

eingefuhrt. Die Dimension dieser Matrix entspricht wie die der Matrix V der Anzahl der betrachteten
L adungsfluktuationsfreiheitsgrade. Ausgeschrieben lautet obige Beziehung:

W = Y bty Wi Sniiy (B.47)

Um den elektronischen Beitrag ®°' zur dynamischen Matrix zu bestimmen, ist auch die Freiheitsgrad-
lon-Kopplung entsprechend zu transformieren:

B¢ =B"¢=>"6,4,B"; (B.48)
N

bzw. in Matrixschreibweise:
B =EB. (B.49)

Damit kann der Beitrag der adiabatischen Dichtefreiheitsgrade zur dynamischen Matrix berechnet
werden:

¢ = - Bf (lIe"!)B=-B'E” (II¢')EB
- ~B'I(14VI) B= BB (B.50)
Dabei wurde die effektive diel ektrische Funktion
g:=1+VII (B.51)

eingefuhrt. Damit ist gezeigt, wie sich der elektronische Anteil der dynamischen Matrix nach dem
Einfuhren effektiver Orbitale berechnet. Abschlief?end soll Gl. (B.46) weiter ausgewertet werden.
Dazu wird die Tight-Binding-Polarisierbarkeit aus Gl. (B.36) in einer etwas kompakteren Notation
geschrieben:

I;;(q) = — % Z [(n,k;n'k + q) Fi(n,k;n'’k + q) Fj (n,k;n'’k+q)  (B.52)
knn'
mit
flew(k+q) = flen(k))
ew(k+q) —en(k)

I'(n,k;n'k +q) := (B.53)
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und

Fi(n, k;n', k +q) ==c,; (k) cp;(k + a). (B.54)

Mit diesen Definitionen wird Gl. (B.46) komponentenwei se geschrieben:

Z On(i On(j)w

= —Z(s NNZ T(n,k;n'k + q) Fi(n, k; ',k + q) F (n,k;n', k + q) 6y

knn'

= 2 T knkta) (Z Outip i (n, Yo ! k+Q> (Zﬂ*(n,k;n’,km)én(jw)

knn' J

2 ‘

= — = Y T kn'k+q) Fun k' k + @) ) (n,k; ', k + q) (B.35)

knn'

mit
&(1)=p &(1)=p
F,(n,k;n' k+q) : ZFnkn k+aq)= > c(k)cp(k+q) (B.56)

i

Die Summationen sind hier so zu verstehen, dal3 tiber alle Tight-Binding-Orbitale : zu summieren ist,
die zum effektiven Orbital ;1 zusammengefaldt werden. Damit ist gezeigt, dald sich die Polarisierbarkeit
fur die effektiven Orbitale direkt aus der Tight-Binding-Bandstruktur berechnen l&1.

Die hier vorgestellte Vorgehensweise zur Transformation der Kopplungsmatrizen von einer Tight-
Binding-Darstellung auf die effektiven Orbitale soll abschlief3en am sogenannten 11-Band-Modell,
welches zur Beschreibung der elektronischen Eigenschaften der CuO-Ebene in La, CuO4verwendet
werden kann [15], verdeutlicht werden. In diesem Modell werden elf Tight-Binding-Basi sfunktionen

Cu-3d,,, Cu-3d,., Cu-3d,,, Cu-3d,>_,2, Cu-3ds,2>_4, O,-2p,, O,-2p,, O,-2p,, O,-2p,, O,-2p,

Ty

betrachtet (i,7 = 1,...,11), diein naheliegender Weise zu drei Ladungsfluktuationsfreiheitsgraden
zusammengefaldt werden (., v = 1, 2, 3), die die Bezeichnungen

Cu-3d, O,-2p, O,-2p
erhalten. Die Funktion (i) liefert z. B. folgende Zuordnungen:
ki=1)=...=k(i=5)=p=1,k(i=6)=...=k(i=8)=pu=2, dc.

Die Die Transformationsmatrix E” bildet die11 x 11-Matrizen V, I1 etc. auf die 3 x 3-Matrizen \7’,
IT, etc. ab und hat im vorliegenden Beispiel folgendes Aussehen:

11111
E'=1000 0 0
00000

S = O
S = O
S = O
— o O
— o O
— o O
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Dabei wurden die Tight-Binding-Orbitale bzw. die effektiven Orbitale entsprechend obiger Reihen-
folge sortiert. Fur die Summen in Gl. (B.56) bedeutete diesz. B.:

Fﬂ 1(n,k;n' k+q) : ZF (n,k;n', k+q) = Zcm ek +q),

Foy(n,k;n' k+q) = ZFnknk+q Zcm chi(k + q), €.
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Anhang C

Gruppentheor etische Uber legungen

Gruppentheoretische Betrachtungen ermoglichen eine Klassifikation der Phononzweige entlang aus-
gezeichneter Symmetrierichtungen bzw. der Phononmoden an Hochsymmetriepunkten nach ihren
irreduziblen Darstellungen D<. Es kann eine Transformationsmatrix S bestimmt werden, die die dy-
namische Matrix auf eine symmetrieangepaldte Basis transformiert. Die transformierte dynamische
Matrix hat Blockdiagonalgestallt. Die Grofen der einzelnen Blocke sind durch die Multiplizitaten
m,, der irreduziblen Darstellungen gegeben. Die Dimensionen d,, der irreduzziblen Darstellungen ge-
ben an, wie oft ein Block in der symmetreiangepaldten dynamischen Matrix vorkommt und damit den
Entartungsgrad der Eigenwerte an.

Durch Ausnutzen von Kompatibilitatsrel ationen kann berechnet werden, in welche irreduziblen Dar-
stellungen die Phononzweige der irreduziblen Darstellungen einer Hochsymmetrierichtung an den
Hochsymmetriepunkten zerfallen.

Fur die Diskussion der adiabatischen Freiheitsgrade von besonderer Bedeutung ist, dal? an hand von
gruppentheoretischen Uberlegungen bestimmt werden kann, welche Phononen sich von einem spezi-
ellen Freitheitsgrad beeinflussen lassen. Dazu sind die irreduziblen Darstellungen zu bestimmen, die
in der von den Freiheitsgraden erzeugten reduziblen Darstellung enthalten sind.

In den folgenden Tabellen sind die Ergebnisse gruppentheoretischer Uberl egungen zusammengestel It.
Fur die Hochsymmetriepunkte und -richtungen ist angegeben, nach welchen irredziblen Darstellun-
gen sich die Phononen klassifizieren lassen, wie grol3 die Vielfachheit und die Dimension der irredu-
ziblen Darstellung (d. h. der Entartungsgrad der Phononen) ist. Die Angabe

[,Z7=2A1,(1)+2E,(2) +4As,(1) + 1 By,(1) + 5 E,(2)

bedeutet, dal3 die Phononen am I'- und Z-Punkt in 2 A,,-, 4 As,- und 1 B,,,-Phonen zerfallen, die
nicht entartet sind sowiein 2 £,- und 5 F,,-Phononen die zweifach entartet sind. Weiterhin ist ange-
geben, in welche irreduziblen Darstellungen die Phononen der Hochsymmetriepunkten an den Hoch-
symmetriepunkten zerfallen.

AF

r X X

bedeutet, daf3 die 32, -Phononen am I'-Punkt in die A, - und E,,-Moden zerfallen und am X -Punkt in
die A,;- und Bs,-Moden

Andiese Information schlief3en sich bel jeder der aufgefuihrten Substanzen die Auswahlregeln fur die
Ladungsfluktuationen (LF) (einschliefdlich Offsite-L adungsfluktuationen) und die Dipolfreiheitsgra-
de an. Bei den Dipolfreiheitsgraden wird nach den Polarisationsrichtungen unterschieden. Essind die
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L okalisierungsorte (Atomsorten) der koppelnden Freiheitsgrade angegeben. Der Eintrag '—' bedeu-
tet, dal3 die Phonen der entsprechenden Symmetrie nicht an aufgefiihrten Freiheitsgrad koppelt. Die
Auswahlregeln der Dipolfluktutionen geben gleichzeitig an, welche Atome in der betrachteten Mode
schwingen.

Zur Berechung der hier zusammengestellten Tabellen wurden die Charaktertafeln von Bradley und
Cracknell verwendet [118].

La,CuQy, La;NiOy, tetragonal

T, 7 =2A1,(1) + 2E,(2) + 4A5,(1) + 1Byy(1) + 5 E,(2)
1

X =4A,(1) +2Byy(1) + 3Byy(1) + 3Bsy(1) + 3By,(1) + 3 Ba,(1) + 3 B, (1)
A=TA (1) +2A5(1) +7A3(1) + 5A4(1)
Y=T7%(1) +3%(1) +6X3(1) + 5%4(1)

A=6A(1) + 1A(1) + 7A3(2)

A" =14 A1) + TAS(1)

Tabelle C.1: Klassifikation der Phononen in tetragonalem La, CuO, und LaNiO4 an den Hochsym-
metriepunkten und -richtungen nach irreduziblen Darstellungen.

A-Richtung ¥-Richtung
['-Punkt Z- Punkt ['-Punkt X -Punkt
AT Ey (L)  «— Ay — A7 E7 Al E (L) « ¥ — Af, Bj,
E} — Ny = E7 E,, BF «— ¥y = By,
EF AL O BY o Az — EZ AZ . BZ EgF, Agu «~ Y3 — By, Bj,
E};(T) — Ay — Eu EI(T) «~ %y — B, B3,
A-Richtung

['-Punkt Z-Punkt

Al Ay — A =AY Ay

Bj., +— Ay — B,

E},E, <« A3 — EJ7 E/

Tabelle C.2: Zuordnung der irreduziblen Darstellungen der Hochsymmetrierichtungen zun denen der
Hochsymmetriepunkte in tetragonalem La, CuO, und La;NiO;,.

I, Z Ay E, Ay, By, E,

LF dle — 0,, La — —

xy-Dip — 0O, La — — dle

z-Dip O, La — dle Oyy

X Ag Blg B2ga BSQ Blu B2ua B3u
LF Cu,O,,La Off — — 0,, La O,y
xy-Dip O,y O,y 0,, La — Cu, O,, La
z-Dip O, La — Oyy Cu, O, La —

Tabelle C.3: Auswahlregeln fur Ladungs- und Dipolfluktuationen fur die Hochsymmetriepunkte in
tetragonalem La, CuO, und La;NiO,.
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A 1 2 3 4
LF ale — 0,, La —
zy-Dip dle 0O,,La O,, La ale
z-Dip O, La — ale —
b)) 1 2 3 4
LF ale — O, La O.y
zy-Dip dle 0O,,La O, La ale
z-Dip O, La Oyy ale —
A 1 2 3

LF ale O,y —

xy-Dip — — dle

2-Dip  dle Oyy —
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Tabelle C.4: Auswahlregeln fur Ladungs- und Dipolfluktuationen fur die Hochsymmetrierichtungen
in tetragonalem La, CuO, und L& NiO;.

La,CuQy, orthorhombisch

T,7Z =5A,(1) + 3Byy(1) + 6Byy(1) + 4 Bsy(1) + 4 A, (1) + 7By, (1) + 5 Byy(1)

+8 By, (1)
= 13A,(1
= 1054(1

(

~—

_12/\1 1
= =21A(1

+ 8Ay(1) +

4 TA(1)
+ 21A5(1)

+ 9 A;(1)

13 A(1) 4+ 8 A4(1)
F1055(1) + 1155(1) + 115,(1)
1) + 14A5(2)

Tabelle C.5: Klassifikation der Phononen an den Hochsymmetriepunkten und -richtungen nach irre-

duziblen Darstellungen.

A-Richtung
['-Punkt
A — AF Bi,
Z&Q — 3g’ /4F
1&3 — 135;, l}IL
A4 — Blg,BQU

['-Punkt
A B2u
AF
B,
By,

2g7

I
Bl

r
Bs,,

['-Punkt
AF By,

-
BSg? B2u
Bj,, BY,

29

Y-Richtung

— X
— Xy
— Y3
— Xy
A

-Richtung

— A
— Ay
— A3
— Ay

VSN N

Ll

Z-Punkt
BZ, AZ
AZ BZ,
B{,, Bz,

1g°

Z-Punkt
AZ BZ,
AZ
B3u

lg7
A
B3,
BZ

29

=-Richtung
['-Punkt

= — AF

._‘2—>B

29

BF

1g7
3g7

r T
BQu’ B3u

AL BT

Tabelle C.6: Zuordnung der irreduzibeln Darstellungen der Hochsymmetrierichtungen zun denen der

Hochsymmetriepunkte.



250 GRUPPENTHEORETISCHE UBERLEGUNGEN

F, Z Ag Blg B2g BSQ Au Blu B2u B3u
LF ale O,y Cu, O,, — Oyy Oy, O,, — 0,, La
La, Off La
z-Dip O,,La — Ouyy O, Oy — Cu, O,, Oy ale
La La
y-Dip — O, La O, Oy, O,, Cu, O,, — ale O,y
La La
z-Dip Oy O,y O,,La — O,y ale — Cu, O,
La

Tabelle C.7: Auswahlregeln fur Ladungs- und Dipolfluktuationen fur die Hochsymmetriepunkte in
orthorhombischem La, CuO;.

A 1 2 3 4

LF ale Oyy ale Oy

xz-Dip adle Ogy ale Oyy

y-Dip Oy ale Oyy ale

z-Dip adlle O,y ale O,y

by 1 2 3 4

LF ale ale 0., 0,,La Off O,, 0, La
z-Dip O,y, O,, La O,y, O,, La ale —

y-Dip alle dle 0,,,0,, La 0,,, 0., La
z-Dip 0O,,,0,,La O,y, O,, La ale ale

A 1 2 3 4

LF ale O,y Cu, O,, La, Off
z-Dip Cuy,O,, La O,y ale

y-Dip Cu, O, La ale O,y

2-Dip aleO,, Cu, O, La

= 1 2

LF ale ale

z-Dip dle dle

y-Dip dle ale

z-Dip dle ale

Tabelle C.8: Auswahlregeln fur Ladungs- und Dipolfluktuationen fur die Hochsymmetrierichtungen
in orthorhombischem La, CuQ;.

Bi,Sr,CuOg, tetragonal

7= 4Alg(1) E,(2) + 6 Ay, (1) + 1 By, (1) + 7TE,(2)
X = 64,01)+ 2319(1) + 5 Byy(1) + 5 Bsy(1) + 5Blu(1) + 5 By, (1) + 5 Bs,(1)
A=11 Al(l) + 4A5(1) + 11 A5(1) + 7A4(1)
Y= 11%(1) + 5%5(1) + 1055(1) + 724(1)
A= 10A(1) + 1A,(1) + 11A5(2)

Tabelle C.9: Klassifikation der Phononen an den Hochsymmetriepunkten und -richtungen nach irre-
duziblen Darstellungen.
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A-Richtung
['-Punkt Z-Punkt ['-Punkt
AU B ET(L) < A, — AZ BZ EZ AU ET
E, — Ny = E7 E,, By,
E,, A,,, By, — A3y — EJ, Af, Bj, E;, A},
EN(T) «— Ay - E?Z Bi,, E}
A-Richtung
['-Punkt Z-Punkt
A{g, Agu — A1 — Alzg, Agu
Bi,, By, < Ay — B{, B},
E,,E, <+ As — E] E/

(L)

Y-Richtung

]
3o
23
2y

TTTT
U

251

X -Punkt
AX, B3,
BX . AX

390 “Tu

Tabelle C.10: Zuordnung der irreduzibeln Darstellungen der Hochsymmetrierichtungen zun denen
der Hochsymmetriepunkte.

T,.Z A, E, Asy By E,

LF ale — Bi, S, 02,03 — —

zy-Dip Bi, S, 02,03 — — ale

z-Dip  Bi, S, 02,03 — ale o1 —

X Ag Blg Ban B3g Blu BQua B3u

LF Bi, Sr, 02, O3, — — Bi, S, 02,03 O1

Off

xy-Dip O1 o1 Bi, S, 01,03 — Bi, Sr, Cu, 02,
(OX]

:-Dip  Bi, S, 02,03 — 01 dle —

Tabelle C.11: Auswahlregeln fur Ladungs- und Dipolfluktuationen fur die Hochsymmetriepunkte in
tetragonalem Bi, Sro,CuQg.

A 1 2 3

LF dle — Bi, Sr, 02, O3
xy-Dip dle Bi, Sr, 02, 03 Bi, Sr, 02,03 dle
z-Dip  Bi, S, 02,03 — ale

b)) 1 2 3

LF dle — Bi, Sr, 02,03 0O1
xy-Dip dle Bi, Sr, 02, 03 Bi, Sr, 02,03 dle
z-Dip  Bi, S, 02,03 01 ale

A 1 2 3

LF dle o1 —

xy-Dip — — dle

z-Dip  adle o1 —

Tabelle C.12: Auswahlregeln fur Ladungs- und Dipolfluktuationen fir die Hochsymmetrierichtungen
in tetragonalem Bi, Sr,CuOg.
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Bi,Sr,CaCu,Og, tetragonal

[,7= 4A,,(1) + 4E,(2) + 6Ay,(1) + 1By,(1) + 7TE,(2)
X = 6A4,(1) +2By,(1) + 5By(1) + 5B34(1) + 5B1,(1) + 5 By,(1) + 5 Bj,(1)
A=11A:(1) +4A5(1) + 11A3(1) + 7AL1)
YL=11%(1) +5%5(1) + 10%5(1) + 7X4(1)
A=10A(1) + 1A2(1) + 11A3(2)

Tabelle C.13: Klassifikation der Phononen an den Hochsymmetriepunkten und -richtungen nach irre-
duziblen Darstellungen.

A-Richtung ¥-Richtung

['-Punkt Z-Punkt ['-Punkt X -Punkt
Al Ep(L)  « Ay — Al E7 AL, Ey(L) « ¥ — AY, Bj,
E, — Ny = E7 E,, B, — Xy — By,
EF A, By, < A3 — E7, A7, BJ, E;, AL <~ Y3 — By, B},
EF(T) +— Ay - E7 EL(T) «~ Yy — Bj, B3,

A-Richtung
['-Punkt Z-Punkt
A{‘g, Ag’u. < A1 — AIZg, AQ’U.
B, +— Ny — BZ,
E),E, <« As - E] E/

Tabelle C.14: Zuordnung der irreduzibeln Darstellungen der Hochsymmetrierichtungen zun denen
der Hochsymmetriepunkte.

T.Z A, Bi, E, Ag B, E,
LF adle o1 — Bi, S, Cu, O1 —
01, 02, O3,
Off
xy-Dip — — Bi, Sr, Cu, — — dle
01, 02, 03
:-Dip  Bi, Sr, Cu, O1 — dle o1 —
01,02, O3
X Ag Blg B2g’ BSQ Au Blu B2u’ B3u
LF Bi, Sr, 02, — — — Bi, Sr, 02, O1
03, Off 03, Off
xy-Dip Bi, S, Cu, O1 Bi, S, Cu, O1 o1 Bi, S, Ca,
02, 03 02, 03 Cu, 02, O3
z-Dip  Bi, S, Cu, — O1 — Bi, S, Ca, O1
02,03 Cu, 02, O3

Tabelle C.15: Auswahlregeln fur Ladungs- und Dipolfluktuationen fur die Hochsymmetriepunkte in
tetragonalem Bi,Sr,CaCus, Og.
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A 1 2 3 4
LF ale — Bi, Sr, Cu, 01,02, O3, Off —
xy-Dip dle Bi, Sr, Cu, 01, 02, 03 BI, Sr, Cu, 01, 02, O3 ale
z-Dip  Bi, Sr, Cu, 01,02,03 — ale —
Y 1 2 3 4
LF ale O1 Bi, Sr, Cu, 01, 02, O3, Off O1
xy-Dip dle Bi, Sr, Cu, 01, 02, 03 Bi, Sr, Cu, 01, 02, O3 ale
z-Dip  Bi, Sr, Cu, 01, 02,03 01 ale O1
A 1 2 3

LF ale O1 —

xy-Dip — — ale

z-Dip  dle 01 —

Tabelle C.16: Auswahlregeln fir Ladungs- und Dipolfluktuationen fur die Hochsymmetrierichtungen
in tetragonalem BigsrgcaCUQOg .
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Anhang D

Ubersicht tiber die M odelle

In diesem Anhang sind alle Modelle, die in dieser Arbeit betrachtet wurden, mit einer kurzen Be-
schreibung zusammengestellt. Die Skalierungsparamerter fir den kurzreichweltigen Paarpotentialan-
teil haben die Einheit ag. Mit * gekennzei chnete Werte wurden nicht Gber dasin Kap. 4.1 beschriebe-
nen Skalierungsverfahren bestimmt, sonder von auf3en vorgegeben. Fir die Angabe der betrachteten
adiabatischen Freiheitsgrade wird eine Kurznotation verwendet. Es werden die Orbitale angegeben,
auf denen Ladungsfluktuationen zugel assen sind, bzw. die Koordinaten fir den Lokalisierungsort der
Offsite-L adungsfluktuationen. Die Parameter zur Modellierung werden in der Form IT(Cu-3d) = 2.8
angegeben; dieser Ausdruck bezeichnet den Diagonalterm der Ladungsfluktuationspolarisierbarkeit
des Cu-3d-Orbitals. Bei Kopplungen zwischen zwei Orbitalen reicht es i. a. aus nur die Lokali-
sierungsorte der betrachteten Orbitale anzugeben. So bezeichnet z. B. in den Isolatormodellen fur
L& CuO, die Angabe II(Cu-O,,) = —0.0225 die Kopplung zwischen den Cu-3d- und den O,,-2p-
Orbitalen. Die Polarisierbarkeiten sind in Einheiten von eV —! angegeben. Fir die Dipolfreiheitsgrade
wird folgende Notation verwendet: Cu||z, y, 2(30%) bedeutet Dipol auf den Cu-lonen in den Polari-
sationsrichtungen x, i und z, die Polarisierbarkeit wurde auf 30% des ab-initio-Wertes gesetzt.

Modelle, die ausfuhrlich in Arbeit besprochen wurden, sind fett hervorgehoben.

La,CuQ,, tetragonal

Modell Kurzbeschreibung
RN  Starre-lonen-Modell
nominelle Ladungen La**, Cu**, O7,, OZ~, energieminimierte Kristallstruktur
REO Starre-lonen-Modell
effektive Ladungen La*2**, Cu'***, O;,*~, OL*"~, energieminimierte Kristall-
struktur
RE1 Starre-lonen-Model, Referenzmodell fir die folgenden Rechungen
effektive Ladungen La****, Cu'***, O}-*~, Ol*"~, skalierte Paarpotentiae
Ry(Cu-0,,) = —0.4862, Ry(0,-0,) = —0.0964, R,(0,-La) = —0.0581
M1  Metal
LF: Cu-3d, Cu-4s, Cu-4p,0,,-2p, O,-2p, La-5d
[I(Cu-3d) = 2.8, II(Cu-4s) = 0.05, II(Cu-4p) = 0.01, I1(O,,-2p) = 0.2,
11(0,-2p) = 0.13, TI(La-5d) = 0.06
M2 Metall
LF. Cu-3d, Cu-4s, Cu-4p, O,,-2p,
I1(Cu-3d) = 2.8, II(Cu-4s) = 0.05, I1(Cu-4p) = 0.01, T1(O,,-2p) = 0.2
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La,CuOy,, tetragonal

Modell Kurzbeschreibung
M3  Metall, Ausgangsmodell fur die folgenden Dipolmodelle
LF: Cu-3d, Cu-4s, Cu-4p, O,,-2p, Offsite-Ladungsfluktuationen bei (1/2a,1/2a,0),
[I(Cu-3d) = 2.8, II(Cu-4s) = 0.05, II(Cu-4p) = 0.01, II(O,,-2p) = 0.2,
T1(Off) = 0.02, IT(Off-Cu) = —0.0025, T1(Off-O,,) = —0.0025
MD1 Metdl
LF Cu-3d, Cu-4s, Cu-4p,0,,-2p, Offsite-Ladungsfluktuationen bei (1/2a,1/2a,0)
[I(Cu-3d) = 2.8, II(Cu-4s) = 0.05, II(Cu-4p) = 0.01, II(O,y-2p) = 0.2,
I1(Off) = 0.02, II(Off-Cu) = —0.0025, I1(Off-O,,) = —0.0025
Dip.:  Cu||z,y, 2(100%), Oyl|z, v, 2(100%), O,||x, y, 2(100%), La||z, y, 2(100%)
MD2 Metal
LF: Cu-3d, Cu-4s, Cu-4p, O,,-2p, Offsite-Ladungsfluktuationen bei (1/2a,1/2a,0)
[I(Cu-3d) = 2.8, II(Cu-4s) = 0.05, II(Cu-4p) = 0.01, II(O,y-2p) = 0.2,
I1(Off) = 0.02, II(Off-Cu) = —0.0025, I1(Off-O,,) = —0.0025
Dip.:  Cu||z(100%), Oy ||2(100%), O,||2(100%), La||z(100%)
MD3 Metall
LF: Cu-3d, Cu-4s, Cu-4p, O,,-2p Offsite-Ladungsfluktuationen bei (1/2a, 1/2a,0)
[I(Cu-3d) = 2.8, II(Cu-4s) = 0.05, II(Cu-4p) = 0.01, II(O,,-2p) = 0.2,
I1(Off) = 0.02, II(Off-Cu) = —0.0025, I1(Off-O,,) = —0.0025
Dip.:  Cu||z(100%), Ogy||2(30%), O,||z(100%), La||z(30%)
MD4 Metall, dieses Modell entspricht dem Modell M2 in Ref. [79]
LF: Cu-3d, Cu-4s, Cu-4p, O,,-2p, Offsite-Ladungsfluktuationen bei (1/2a,1/2a,0)
[I(Cu-3d) = 2.8, II(Cu-4s) = 0.05, II(Cu-4p) = 0.01, II(O,y-2p) = 0.2,
I1(Off) = 0.02, II(Off-Cu) = —0.0025, I1(Off-O,,) = —0.0025
Dip.:  Cu||z(100%), Osy|2(30%), O,||z,y(40%), O.,||2(100%), Lal|z,y(40%),
Lal|z(30%)
11 | solator
LF. Cu-3d, O,,-2p
I1(Cu-3d) = 0.1, II(Cu-O,,) = —0.025, I1(O,,) = 0.75, I1(O,,-O,,) = —0.175

12 I solator, Ausgangsmodell fur die folgenden Dipolmodelle
LF: Cu-3d, O,,-2p, Offsite-L adungsfluktuationen bei (1/2a,1/2a,0)
[I(Cu-3d) = 0.1, [I(Cu-0,,) = —0.0225, TI(O,,) = 0.75, TI(O,,-0,,) =

—0.175, ITI(Off) = 0.02, IT1(Cu-Off) = —0.0025, T1(O,,-Off) = —0.0025
ID1 Isolator
LF. Cu-3d, O,,-2p, Offsite-Ladungsfluktuationen bei (1/2a,1/2a,0)
[I(Cu-3d) = 0.1, [I(Cu-0,,) = —0.0225, TI(O,,) = 0.75, TI(O,,-0,,) =
—0.175 II(Off) = 0.02, II(Cu-Off) = —0.0025, I1(O,,-Off) = —0.0025
Dip.:  Cu||2(100%), Ogyl|2(30%), O,||2(100%), La||2(30%)
NA1 nichtadiabatische Rechnung auf der Basis des Tight-Binding-Modells TB1, Parameter
auf Seite 200
LF: Cu-3d, O,,-2p
Dip.:  Cu||2(100%), Ogy||2(30%), O,||2(100%), La||2(30%)
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La,CuQ,, tetragonal

Modell Kurzbeschreibung
AD1 adiabatische Rechnung (Metall) auf der Basis des Tight-Binding-Modells TB1, Parameter
auf Seite 200
LF: Cu-3d, O,,-2p
Dip.:  Cu||2(100%), O,y ||2(30%), O,||2(100%), La||2(30%)
Isol  adiabatische Rechnung (Isolator) auf der Basis des Tight-Binding-Modells TB1, Parameter
auf Seite 200
LF: Cu-3d, O,y-2p
Dip.:  Cu||z(100%), Oyy||2(30%), O,||z(100%), La||2(30%)
NA2 nichtadiabatische Rechnung auf der Basis des Tight-Binding-Modells TB2, Parameter
auf Seite 205
LF. Cu-3d, O,,-2p
Dip.:  Cu||z(100%), Oyy||2(30%), O,||z(100%), La||2(30%)
NA3 nichtadiabatische Rechnung auf der Basis des Tight-Binding-Modells TB3, Parameter
auf Seite 205
LF. Cu-3d, O,,-2p
Dip.:  Cu||2(100%), Oyy||2(30%), O,||2(100%), La||2(30%)

La,CuQy, orthorhombisch

Modell Kurzbeschreibung
RN  Starre-lonen-Modell
nominelle Ladungen La**, Cu**, 07, O3, energieminimierte Kristallstruktur
REO  Starre-lonen-Modéll
effektive Ladungen La****, Cu'***, O, O}*7", energieminimierte Kristall-
struktur
RE1 Starre-lonen-Modell, Referenzmodell fur die folgenden Rechungen:
effektive Ladungen La*>**, Cu'***, O,;*~, O*7~, skalierte Paarpotentiale
Ry(Cu-0,,) = —0.4862, Ry(0,-0,) = —0.0964 Ry(O,-La) = —0.0581
M3  Metall, Ausgangsmodell fur dasfolgende Dipolmodelle
LF: Cu-3d, Cu-4s, Cu-4p, O,,-2p, Offsite-L adungsfluktuationen bei (1/2a, 0, 0) und
(0,1/2a,0),
[I(Cu-3d) = 2.8, [I(Cu-4s) = 0.05, II(Cu-4p) = 0.01, I1(O,,-2p) = 0.2,
I1(Off) = 0.02, II(Off-Cu) = —0.0025, I1(Off-O,,) = —0.0025
MD3 Metall
LF Cu-3d, Cu-4s, Cu-4p, O,,-2p, Offsite-Ladungsfluktuationen bei (1/2a,0,0) und
(0,1/2a,0),
[I(Cu-3d) = 2.8, [I(Cu-4s) = 0.05, II(Cu-4p) = 0.01, I1(O,,-2p) = 0.2,
I1(Off) = 0.02, II(Off-Cu) = —0.0025, I1(Off-O,,) = —0.0025
Dip.:  Cul|2(100%), Oy ||2(30%), O,||2(100%), La||z(30%)

12 | solator, Ausgangsmodell fur das folgende Dipolmodell
LF: Cu-3d, O,,-2p, Offsite-L adungsfluktuationen bei (1/2a,0,0) und (0, 1/2a, 0)
[I(Cu-3d) = 0.1, TI(Cu-O,,) = —0.0225, II(O,,) = 0.75, I1(O,-0,,) =

—0.175, TI(Off) = 0.02, TI(Cu-Off) = —0.0025, T1(O,,-Off) = —0.0025
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La,CuOQ,, orthorhombisch

Modell Kurzbeschreibung
ID1  Isolator
LF: Cu-3d, O,,-2p, Offsite-L adungsfluktuationen bei (1/2a,0,0) und (0, 1/2a, 0)
I[1(Cu-3d) = 0.1, [I(Cu-0,,) = —0.0225, I1(O,,) = 0.75, [1(0,,-O,,) =
—0.175, I1(Off) = 0.02, T1(Cu-Off) = —0.0025, I1(O,,-Off) = —0.0025
Dip.:  Cul|2(100%), Oyy|2(30%), O, ||2(100%), Lal|2(30%)

La,NiO,, tetragonal

Modell Kurzbeschreibung

RN Starre-lonen-Modell
nominelle Ladungen La**, Ni**, O, OZ~, energieminimierte Kristallstruktur

RLO  Starre-lonen-Modell
effektive Ladungen La?*%*, Ni'#**, O}-#2~,01*"~, energieminimierte Kristall-
struktur

RL1  Starre-lonen-Modell
effektive Ladungen La**%*, Ni'***, O,.*~, O}*"~, skalierte Paarpotentiale:
Ry(Ni-O,,) = —0.3519, Ry(Oy,,-La) = 0.0062, R,(O.-La) = 0.0136

RL2  Starre-lonen-Modell
effektive Ladungen La**%*, Ni'?**, O}*~, O}*"", skelierte Paarpotentiale:
Ro(Ni-O,,) = —0.4315, Ry(Ni-O,) = —0.9242, Ry(O,,-La) = 0.1262,
Ry(0,-La) = —0.0157

REO  Starre-lonen-Modell
effektive Ladungen La****, Ni'-***, OL47~, Ol**~, energieminimierte Kristall-
struktur

RE1  Starre-lonen-Modell
effektive Ladungen La****, Ni'***, Of7—, O}*~, skalierte Paarpotentiale
Ry(Ni-O,,) = —0.3596, Ry(Ni-O,) = —0.3981

RE2  Starre-lonen-Modell
effektive Ladungen La*?**, Ni'-***, OL47~, O}*~, skalierte Paarpotentiale
Ry(Ni-O,,) = —0.3825, Ry(Ni-O,) = —0.6059, R¢(O,,-La) = 0.0997,
Ry(0,-La) = —0.0138

RE3 Starre-lonen-Modell, Referenzmodell fur die folgenden Rechnungen
effektive Ladungen La****, Ni'%*t, OL17~, O*~, skalierte Paarpotentia-

le Ry(Ni-O,,) = —0.40*, Ry(Ni-O,) = —0.35*, Ry(O,,-La) = 0.0997,
Ry(0,-La) = —0.0138
1S1 | solator
LF Ni-3d, O,,-2p, Offsite-Ladungsfluktuationen bei (1/2a,1/2a,0)
II(Ni-3d) = 0.1, TI(Ni-O,,) = —0.0225, 11(O,,) = 0.75, I1(0,,-0,,) =

—0.175, I1(Off) = 0.02, I1(Cu-Off) = —0.0025, I1(O,,-Off) = —0.0025
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La,NiO,, tetragonal

Modell Kurzbeschreibung
IN1  Isolator
LF Ni-3d, Ni-4s, O,,-2p, Offsite-Ladungsfluktuationen bei (1/2a,1/2a,0)
I1(Ni-3d) = 1.0, TI(Ni-4s) = 0.025, I1(O,,-2p) = 0.75 eV, I[(Off) = 0.02,
T(Ni-3d-Ni-4s) = —0.0125, TI(Ni-3d-O,,) = —0.244375, [1(Ni-4s-0O,,) =
—0.003125, TI(Ni-3d-Off) = —0.0025, TI(Ni-4s-Off) = 0.0, T1(0,,-0,,) =
—0.0625, T1(0,,-Off) = —0.0625
ISD1 Isolator
LF Ni-3d, O,,-2p, Offsite-Ladungsfluktuationen bei (1/2a,1/2a,0)
M(Ni-3d) = 0.1, TI(Ni-O,,) = —0.0225, T1(O,,) = 0.75, [1(0,,-0,,) =
—0.175, TI(Off) = 0.02, TI(Cu-Off) = —0.0025, T1(O,,-Off) = —0.0025,
11(0,,-Off) = —0.0625
Dip.:  Ni||z(100%), Oy ||2(30%), O,||2(100%), Lal|z(30%)
ISD2 Isolator, Moddl fir stochimetrisches La;,NiO,
LF Ni-3d, O,,-2p, Offsite-Ladungsfluktuationen bei (1/2a,1/2a,0),
M(Ni-3d) = 0.1, TI(Ni-O,,) = —0.0225, T1(O,,) = 0.75, [1(O,,-0,,) =
—0.175, TI(Off) = 0.02, TI(Cu-Off) = —0.0025, T1(O,,-Off) = —0.0025,
11(O,,-Off) = —0.0625
Dip.:  Nil|z(70%), Oyy||2(30%), O,||2(100%), La||z(30%)
IND1 Isolator, Moddl fir nichtstochiometrisches La;NiO,
LF  Ni-3d, Ni-4s, O,,-2p, Offsite-Ladungsfluktuationen bei (1/2a,1/2a,0),
T(Ni-3d) = 1.0, TI(Ni-4s) = 0.025, T1(O,,-2p) = 0.75, [1(Off) = 0.02,
II(Ni-3d-Ni-4s) = —0.0125, II(Ni-3d-O,,) = —0.244375, II(Ni-4s-O,,) =
—0.003125, TI(Ni-3d-Off) = —0.0025, TI(Ni-4s-Off) = 0.0, I1(0,,-O,,) =
—0.0625 I1(0,,-Off) = —0.0625
Dip.:  Ni||z(70%), Ogyl|2(30%), O.||2(100%), La]|2(30%)

Bi,Sro,CuOg, tetragonal

Modell Kurzbeschreibung

RN Starre-lonen-Modél |
nominelle Ladungen Bi?*, Sr?*, Cu?*, 012, 022, O3, energieminimierte
Kristallstruktur

RLO Starre-lonen-Modéel |
effektive Ladungen Bi%28+, Sr2:0+ Cu'- 22+, 01'42—, 02!47—, 03?9, energiemi-
nimierte Kristall struktur

RL1 Starre-lonen-Model|
effektive Ladungen Bi?28+, Sr2:0+ Cul-22+, O1142—, O2147—, 03?0~, skalier-
te Paarpotentiale Ry (Sr-O1) = 0.1031, Ry(Sr-O2) = 0.0011, Ry(Cu-0O1) =
—0.1163

REO Starre-lonen-Modéel |
effektive Ladungen Bi228+, Srl-7+ Cul-#2+, 01142~ 02'47—, O3!'"~, energiemi-
nimierte Kristall struktur
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Bi,Sro,CuOg, tetragonal

Modell Kurzbeschreibung

RE1

MC1

MCD1

MB1

MBD1

MBD2

IC1

ICD1

Starre-lonen-Modell, Referenzmodell fur die folgenden Rechungen:
effektive Ladungen, Bi228+, Srl-7+ Cu'-22+, 0142~ 02'47—, 03"~ modifizer-
te Paarpotentiale Ry(Bi-O2) = —0.4031, Ry(Bi-O3) = 0.2027, Ry(Sr-02) =
0.17%, Ry(Sr-03) = —0.0414, Ry(Cu-O1) = —0.4536
Metall
LF Cu-3d, Cu-4s, Cu-4p, O1-2p, Offsite-L adungsfluktuationen bei (1/2a,1/2a,0)
[1(Cu-3d) = 2.8, TI(Cu-4s) = 0.05, I1(Cu-4p) = 0.01, I1(O1) = 0.2, TI(Off)
0.02, IT(Cu-Off) = —0.0025, T1(01-Off) = —0.0025
Metall
LF Cu-3d, Cu-4s, Cu-4p, O1-2p, Offsite-L adungsfluktuationen bei (1/2a,1/2a,0)
[1(Cu-3d) = 2.8, TI(Cu-4s) = 0.05, I1(Cu-4p) = 0.01, II(O1) = 0.2, II(Off) =
0.02, II(Cu-Off) = —0.0025, T1(01-Off) = —0.0025
Dip.:  Bil||z(100%), Sr||z(100%), Cul|2(100%), O1||2(100%), O2||z(100%),
03||2(100%).
Metall
LF Cu-3d, Cu-4s, Cu-4p, O1-2p, Bi-6p, O3-2p, Offsite-Ladungsfluktuationen bei
(1/2a,1/2a,0)
[1(Cu-3d) = 2.8, TI(Cu-4s) = 0.05, I1(Cu-4p) = 0.01, I1(O1) = 0.2, TI(Off) =
0.02, TI(Cu-Off) = —0.0025, IT(01-Off) = —0.0025, II(Bi) = 0.2, I1(0O3) = 0.2
Metall
LF Cu-3d, Cu-4s, Cu-4p, O1-2p, Bi-6p, O3-2p, Offsite-Ladungsfluktuationen bei
(1/2a,1/2a,0)
[1(Cu-3d) = 2.8, TI(Cu-4s) = 0.05, I1(Cu-4p) = 0.01, I1(O1) = 0.2, TI(Off) =
0.02, TI(Cu-Off) = —0.0025, IT(01-Off) = —0.0025, I1(Bi) = 0.2, I1(03) = 0.2
Dip.:  Bi||2(100%), Sr||2(100%), Cu||2(100%), O1]|2(100%), O2||2(100%),
0O3||2(100%).
Metall
LF Cu-3d, Cu-4s, Cu-4p, O1-2p, Bi-6p, O3-2p, Offsite-L adungsfluktuationen bei
(1/2a,1/2a,0)
[1(Cu-3d) = 2.8, TI(Cu-4s) = 0.05, I1(Cu-4p) = 0.01, II(O1) = 0.2, II(Off) =
0.02, TI(Cu-Off) = —0.0025, IT(01-Off) = —0.0025, TI(Bi) = 0.2, [1(03) = 0.2
Dip.. Bi||2(30%),  Sr]|2(30%),  Cu||2(100%),  O1[|2(30%),  O2||2(100%),
03||2(100%).
| solator
LF Cu-3d, Cu-4s, Cu-4p, O1-2p, Offsite-L adungsfluktuationen bei (1/2a,1/2a,0)
I1(Cu-3d) = 0.1, [T(Cu-01) = —0.0225, IT(Cu-Off) = —0.0025, T1(01-2p) =
0.75, [1(01-01) = —0.175, II(Off) = 0.02, TI(01-Off) = —0.0025
| solator
LF Cu-3d, Cu-4s, Cu-4p, O1-2p, Offsite-Ladungsfluktuationen bei (1/2a, 1/2a,0)
I1(Cu-3d) = 0.1, [I(Cu-O1) = —0.0225, II(Cu-Off) = —0.0025, I1(01-2p) =
0.75, [I(01-01) = —0.175, II(Off) = 0.02, T1(01-Off) = —0.0025
Dip.. Bi||2(30%),  Sr]|2(30%),  Cu||2(100%),  O1[|2(30%),  O2||2(100%),
03||2(100%).
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Bi,Sro,CuOg, tetragonal

Modell Kurzbeschreibung
IB1 | solator
LF Bi-6p, Cu-3d, Cu-4s, Cu-4p, O1-2p, O3-2p, Offsite-L adungsfluktuationen bei
(1/2a,1/2a,0)
[T1(Cu-3d) = 0.1, TI(Cu-01) = —0.0225, T1(Cu-Off) = —0.0025, I1(O1-2p) =
0.75,I1(01-01) = —0.175, TI(Off) = 0.02, TT(O01-Off) = —0.0025, TI(Bi-6p) =
0.2, I1(03-2p) = 0.2, [1(Bi-0O3) = —0.05.
IBD1 Isolator
LF Bi-6p, Cu-3d, Cu-4s, Cu-4p, O1-2p, O3-2p, Offsite-L adungsfluktuationen bei
(1/2a,1/2a,0)
[T1(Cu-3d) = 0.1, TI(Cu-01) = —0.0225, T1(Cu-Off) = —0.0025, I1(O1-2p) =
0.75,I1(01-01) = —0.175, TI(Off) = 0.02, TT(O1-Off) = —0.0025, TI(Bi-6p) =
0.2, I1(03-2p) = 0.2, [1(Bi-03) = —0.05.
Dip.. Bil|z(30%),  S||2(30%),  Cul|z(100%), 0O1]|2(30%), O2||z(100%),
03||2(100%).

Bi,Sr,CaCu,Og, tetragonal

Modell Kurzbeschreibung
RN Starre-lonen-Modell
nominelle Ladungen Bi?*, Sr?*, Ca2*, Cu?*, 012, 022, O3?", energiemini-
mierte Kristallstruktur
REO Starre-lonen-Model
effektlve Ladungen Bi2'28+, Srl'”, Cal'62+, CU1'22+, 011.42—’ 021.47—’ 031.7—’
energieminimierte Kristallstruktur
RE1 Starre-lonen-Modell, Referenzmodell fir die folgenden Rechungen:
effektive Ladungen, Bi2'28+, Srl-”, Ca1-62+, CU1'22+, 011.427’ 021.477’ 031.77’
modifizerte Paarpotentidle R,(Sr-O2) = 0.17*, Ry(Bi-02) = —0.4171,
Ry (Bi-O3) = 0.0787, Ry(Sr-O1) = —0.0290, R,(Cu-O1) = —0.4137,
Ry (Cu-02) = —0.0948.
MC1  Metdl
LF Cu-3d, Cu4s, Cu4p, 01-2p, Offgte-Ladungsfluktuationen bei
(1/2a,1/2a, £0.0542¢)*
I[1(Cu-3d) = 2.8, II(Cu-4s) = 0.05, I1(Cu-4p) = 0.01, II(O1) = 0.2, II(Off) =
0.02, IT(Cu-Off) = —0.0025, T1(01-Off) = —0.0025
MCD1 Metal
LF Cu-3d, Cu4s, Cu4p, 01-2p, Offgte-Ladungsfluktuationen bei
(1/2a,1/2a, £0.0542c¢)
I[1(Cu-3d) = 2.8, II(Cu-4s) = 0.05, I1(Cu-4p) = 0.01, II(O1) = 0.2, TI(Off) =
0.02, IT(Cu-Off) = —0.0025, T1(01-Off) = —0.0025
Dip.:  Bi||2(100%),  Sr||2(100%), Cal|2(30%), Cu||2(30%), O1||2(100%),
02||2(100%), O3||2(100%).

Die z-Koordinate der Position der Offsite-Ladungsfluktuationen entspricht dem Mittelwert der Cu- und O1-
Positionen in der experimentellen Kristallstruktur.
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Bi,Sr,CaCu,Og, tetragonal

Modell Kurzbeschreibung

MB1

MBD1

MBD2

MBD3

IC1

ICD1

IB1

Metall
LF Cu-3d, Cu-4s, Cu-4p, O1-2p, Bi-6p, O3-2p, Offsite-L adungsfluktuationen bei
(1/2a,1/2a, £0.0542c¢)
[1(Cu-3d) = 2.8, TI(Cu-4s) = 0.05, I1(Cu-4p) = 0.01, II(O1) = 0.2, II(Off) =
0.02, TI(Cu-Off) = —0.0025, IT1(01-Off) = —0.0025, TI(Bi) = 0.2, I1(O3) = 0.2
Metall
LF Cu-3d, Cu-4s, Cu-4p, O1-2p, Bi-6p, O3-2p, Offsite-L adungsfluktuationen bei
(1/2a,1/2a, £0.0542c¢)
[1(Cu-3d) = 2.8, TI(Cu-4s) = 0.05, I1(Cu-4p) = 0.01, II(O1) = 0.2, II(Off) =
0.02, TI(Cu-Off) = —0.0025, IT1(01-Off) = —0.0025, TI(Bi) = 0.2, I1(O3) = 0.2
Dip.:  Bi||2(100%),  Sr||2(100%), Cu||z(30%), Cu||2(30%), O1||2(100%),
02||2(100%), O3||2(100%).
Metall
LF Cu-3d, Cu-4s, Cu-4p, O1-2p, Bi-6p, O3-2p, Offsite-L adungsfluktuationen bei
(1/2a,1/2a,40.0542c¢)
[1(Cu-3d) = 2.8, TI(Cu-4s) = 0.05, I1(Cu-4p) = 0.01, II(O1) = 0.2, II(Off) =
0.02, IT(Cu-Off) = —0.0025, I1(01-Off) = —0.0025, II(Bi) = 0.2, I1(03) = 0.2
Dip.:  Bil|z(30%), Sr||2(30%), Cal|z(30%), Cul||z(100%), O1||z(30%), O2||2(100%),
03||2(100%).
Metall
LF Cu-3d, Cu-4s, Cu-4p, O1-2p, Bi-6p, O3-2p, Offsite-Ladungsfluktuationen bei
(1/2a,1/2a, £0.0542c¢)
[1(Cu-3d) = 2.8, TI(Cu-4s) = 0.05, I1(Cu-4p) = 0.01, I1(O1) = 0.2, TI(Off) =
0.02, IT(Cu-Off) = —0.0025, I1(01-Off) = —0.0025, I1(Bi) = 0.2, I1(03) = 0.2
Dip.:  Bi||2(30%), Sr||2(30%), Cdl|z(30%), Cu||z(30%), O1||z(30%), O2||2(100%),
0O3||2(100%).
| solator
LF Cu-3d, Cu4s, Cu4p, 01-2p, Offgte-Ladungsfluktuationen bei
(1/2a,1/2a, £0.0542c¢)
[T1(Cu-3d) = 0.1, TI(Cu-01) = —0.0225, I1(Cu-Off) = —0.0025, I1(01-2p) =
0.75,1(01-01) = —0.175, TI(Off) = 0.02, IT1(O1-Off) = —0.0025
| solator
LF Cu-3d, Cu4s, Cu4p, 01-2p, Offdte-Ladungsfluktuationen bei
(1/2a,1/2a, £0.0542c¢)
[T1(Cu-3d) = 0.1, TI(Cu-01) = —0.0225, I1(Cu-Off) = —0.0025, I1(01-2p) =
0.75,1(01-01) = —0.175, TI(Off) = 0.02, IT1(O1-Off) = —0.0025
Dip.:  Bi||2(30%), Sr||2(30%), Cdl|z(30%), Cu||z(30%), O1||z(30%), O2||2(100%),
03||2(100%).
| solator
LF Bi-6p, Cu-3d, Cu-4s, Cu-4p, O1-2p, O3-2p, Offsite-L adungsfluktuationen bei
(1/2a,1/2a,40.0542c¢)
[T1(Cu-3d) = 0.1, TI(Cu-01) = —0.0225, I1(Cu-Off) = —0.0025, I1(01-2p) =
0.75, [1(01-01) = —0.175, I1(Off) = 0.02, I1(01-Off) = —0.0025, I1(Bi-6p) =
0.2, I1(03-2p) = 0.2, I1(Bi-0O3) = —0.05.
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Bi,Sr,CaCu,Og, tetragonal

Modell Kurzbeschreibung
IBD1 Isolator
LF Bi-6p, Cu-3d, Cu-4s, Cu-4p, O1-2p, O3-2p, Offsite-L adungsfluktuationen bei

(1/2a,1/2a, £0.0542c¢)
[T1(Cu-3d) = 0.1, TI(Cu-01) = —0.0225, T1(Cu-Off) = —0.0025, I1(O1-2p) =
0.75,I1(01-01) = —0.175, TI(Off) = 0.02, TT(O01-Off) = —0.0025, TI(Bi-6p) =
0.2, I1(03-2p) = 0.2, [1(Bi-0O3) = —0.05.

Dip.. Bil|z(30%),  S||2(30%),  Cul|z(100%), O1]|2(30%), O2||z(100%),
03||2(100%).
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