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Zusammenfassung

Eindimensionale Elektron-Phonon-Systeme ne1gen zu ausgeprägten 2k
F

-PhQnonen

anomalien. Im Hinblick darauf wird in dieser Arbeit die Phononendispersion

für ein System linearer Ketten mikroskopisch berechnet. Die Ketten befinden

sich in der Peierlsphase, d.h. sie besitzen in Kettenrichtung eine

~;F periodische, mit der Grundstruktur inkommensurable Überstruktur. Die

Phase der Überstruktur ist auf allen Ketten gleich.

Die Phononenrenormierung wird in random-phase approximation (RPA) und für

T = ° durchgeführt. Dabei sollen die Elektronen auf die Umgebung der Ketten

lokalisiert sein, längs der Ketten werden sie als nahezu-freie Elektronen

(mit Peierlsgap an der Fermikante) beschrieben. Bei der Ermittlung der

Phononfrequenzen wird der Einfluß der Elektron-Elektron-Wechselwirkungund

der Streuung am Gitter (Umklapp-Prozesse) insbesondere auf die Phononen am

Überstrukturpunkt (O,O,2kF) (Phasen- und Amplitudenmode) berücksichtigt.

Die Elektron-Elektron-Wechselwirkung bewirkt zum einen eine starke Ab

hängigkeit der Phasenmodefrequenz von der Richtung des Wellenzahlvektors

relativ zum Überstrukturpunkt, zum anderen verursacht sie durch ein gene

relles Anheben der Phononfrequenzen auch für die "transversale" Phasenmode

eine von Null verschiedene Frequenz. Im Gegensatz zum Anheben der "transver

salen" Phasenmode durch Umklapp-Prozesse wird durch diesen Mechanismus die

Fröhlich-Supraleitung jedoch nicht zerstört, wie eine Berechnung der

dielektrischen Funktion und daraus der Leitfähigkeit ergibt.

Auf der Grundlage der so gewonnenen Phonondispersion wird das Neutronen

streugesetz S(~,w) ermittelt. Phasen- und Amplitudenmode tragen am Über

strukturpunkt mit gleichem Gewicht bei, beim Übergang vorn Bereich der

Anomalie in den "normalen" Bereich verlagert sich dieses Gewicht jedoch

schnell auf nur einen Zweig. Durch Falten von S(~,w) mit einer instrumen

tellen Auflösungsellipse kann schließlich mit den Materialdaten des li

nearen Peierls-Halbleiters K2Pt(CN)4BrO.3 . 3.2H20 (KCP) ein Intensitäts

Höhenliniendiagramm inelastisch gestreuter Neutronen erhaltenwerden,dasmit

den tatsächlich gemessenen Intensitätsprofilen qualitativ gut übereinstimmt.

Ergänzend wird untersucht, W1e sich eine ungeordnete Verteilung der Über

strukturphasen im Kettensystem auf die Phonondispersion auswirkt. In diesem

Fall schließt sich die Lücke in der Phonondispersion zwischen Phasen- und

Amplitudenmode. Außerdem verschwindet die starke Abhängigkeit der Phasen

modefrequenz von der Richtung des Wellenzahlvektors, ebenso ihre Infrarot

Aktivität . Beide Aussagen stimmen mi t den experimentellen Daten von KCP überein.



Phonon Dispersion and Neutron Scattering Law S(~,w) for a Quasi-Onedimen

sional Peierls-System

Abstract

One-dimensional electron-phonon systems tend to develop pronounced 2k
F



phonon anomalies. Under this aspect the phonon dispersion of a systemof

are ~n

linear

chain

chains is microscopically calculated in this treatise. The chains

h . 1 h' Zn. d't e Pe~er s-p ase, ~.e.possess a ZkF - per~o ~c superstructure ~n

direction which is incommensurate with the basic structure. The

phase of the superstructure is identical in all chains.

The phonon frequencies are renormalized using the random-phase approximation

(RPA) for T = O. The electrons are localized to the vicinity of the chains,

along the chains they are characterized as nearly-free electrons (with

Peierls-gap at the Fermi-edge). In the determination of the phonon frequen

cies the influence of the electron-electron interaction and of Umklapp

processes is, especially with regard to the phonons at the superstructure

point (O,O,Z~) (phase- and amplitude-mode), taken into account. On one

hand the electron-electron interaction causes a strong dependence of the

phase-mode frequency on the direction of its wave-vector relative to the

superstructure-point, and on the other hand it leads by a general raising

of the phonon-frequencies to a non-zero frequency also for the "transverse"

phase-mode. In contrast to the raising of the "transverse" phase-mode by

Umklapp-processes the Fröhlich-superconductivity is not destroyed by this

mechanism. This can be shown by a calculation of the dielectric function

and thereby of the conductivity.

On the basis of the so determined phonon dispersion the neutron scattering

law S(k,w) is obtained. At the superstructure-point phase- and amplitude-

mode contribute with equal weisht. Going from the anomaly to the "normal"

region, however, this weight is shifted rapidly to one branch only. Convo

luting S(~,w) with an instrumental resolution-ellipsoid and us~ng the data

of the linear Peierls-semiconductor KzPt(CN)4BrO.3 . 3.2HZO (KCP) one can

finally obtain an intensity contour-diagram of inelastically scattered neutrons,

which is in good qualitative agreement with the actually measured intensity profiles.

In addition it is investigated, how a disordered distribution of superstruc

ture phases within the chain system affects the phonon dispersion. It is

shown that in this case the gap in the phonon dispersion between phase- and

amplitude-mode disappears. Moreover, the strong angular dependence of the

phase-mode frequency is destroyed, as weIl as its infrared-activity. Both

results agree with the experimental data of KCP.
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I. Einführung

Als eindimensional oder quasi-eindimensional bezeichnen wir Stoffe, deren

ausgeprägte Anisotropie in Struktur und anderen physikalischen Eigen

schaften, z.B. in der Leitfähigkeit, es nahelegen, sie sich als (regel

mäßige) Anordnung von nur schwach wechselwirkenden Atom- oder Molekül

ketten vorzustellen.

In den letzten Jahren wurde eine ganze Reihe von solchen Stoffen bekannt /1/.

Am eingehendsten untersucht sind organische Verbindungen (Beispiel TTF-TCNQ /1/)

und Substanzen a~s der Klasse der Krogmann-Salze, wie KzPt(CN)4BrO.3 0 3.ZHZO

(KCP) , dessen Grundstruktur in Abb. 1 skizziert ist. Die Ketten in dieser Ver

bindung werden aus übereinander geschichteten, ebenen Pt(CN)4-Komplexen ge

bildet. KCP wird die physikalische Referenzsubstanz sein, auf die wir die in

dieser Arbeit gewonnenen Resultate anwenden.

Abb. 1

Grundstruktur von KzPt(CN)4BrO.303.ZHZO

(KCP). Große Kugeln symbolisieren die
Pt-Ionen, seitliche kleine Kugeln die
CN-Liganden.

Das experimentelle Interesse an sehr anisotropen Verbindungen wurde durch

theoretische Untersuchungen hervorgerufen, die ausgeprägte, spezifisch

"eindimensionale" Effekte erwarten lassen. Darauf gehen wir im folgenden

Abschnitt ein. Die Gründe, KCP als eindimensionale Modellsubstanz anzu

sehen,und seine Verbindung zum Thema dieser Arbeit werden im darauffolgen

den Abschnitt dargelegt.
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I. Einige Konzepte aus der Theorie der eindimensionale Metalle

Ein anisotroper Kristallaufbau spiegelt sich in der elektronischen Bandstruk

tur wieder. Der in Kettenrichtung im Vergleich zur dazu Senkrechten große

Überlapp atomarer Wellenfunktionen kann, wie in KCP, zur Ausbildung ein

dimensionaler Bänder führen. Die Bandenergie E(~)hängt dann nahezu allein

von der zur Kettenrichtung parallelen Komponente k des Wellenzahlvektors
z

k ab.

Physikalisch interessant werden diese Stoffe besonders dann, wenn das e~n

dimensionale Leitungsband nur teilweise gefüllt ist. Charakteristisch dafür

ist eine hohe, zugleich stark anisotrope Leitfähigkeit (KCP: 0" 11 :::: 10
2

(S1 cm)-I,
-40"1 :::: 10 0"11). Wir sprechen dann von I-D Metallen oder linearen Leitern.

Die Fermifläche linearer Leiter besteht aus kaplanaren Flächen im Abstand

6kz = 2k
F

(Abb. 2) (k
F

ist die Fermi-Wellenzahl parallel zur z-Achse).

~
I ,"" ~ ~:t>~~
I
I
I
I

Abb. 2 Fermifläche e~nes linearen Leiters

Bei T = 0 nimmt die Möglichkeit, niederenergetische Teilchen-Lach-Paare mit

Impuls q anzuregen, für q ~ 2k
F

sprunghaft zu: Die Polarisierbarkeit desz z
Elektronensystems durch Felder mit Wellenzahl 2k

F
und geringer Frequenz

(hw «E
F

) ist extrem groß.

Diese Besonderheit quasi-eindimensionaler Elektron-Phonon-Systeme führt nun

zur Vorhersage ungewöhnlicher Eigenschaften, die wir im folgenden unter den

Stichworten "Riesige Kahnanomalie" , "Peierlsüberstruktur", "Fröhlich-Supra-

leitung" skizzieren wollen.
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Riesige Kohnanomalie /2/:

Wegen des hohen Abschirmvermögens eindimensionaler Elektronen bei qz= 2k
F

kommt der Elektron-Phonon-Kopplung dort besondere Bedeutung zu. Die inter

atomaren Kraftkonstanten werden stark reduziert und lassen einen trichter

förmigen Einbruch in der longitudinalen Phononendispersion erwarten. Mit

sinkender Temperatur wird dieser Trichter tiefer, bis wir bei e1ner ge

wissen Temperatur T schließlich die Phononfrequenz w(q =2k
F

) = Q /3/ und
p z

damit eine statische

Peierlsüberstruktur /4/

erhalten. Dem bisher homogenen Jelliurn-Hintergrund (äquidistanten Ionen

gitter) wird eine sinusförmige 2kF-periodische Uberstruktur längs der Ketten

richtung aufgeprägt. Die Auslenkung der einzelnen Teilchen entspricht dabei

den Eigenvektoren des w = Q-Phonons. Peierls erwartet eine solche Uberstruk

tur aufgrund eines Energie-Argumentes: Eine Modulation des Jelliums (Gitters)

erfordert zwar Deformationsenergie, hat aber bei kz = ± kF ein Gap in der

Elektronendispersion und damit ein energetisches Absenken der Elektronenzu

stände mit Ikzl < kF zur Folge. Mit sinkender Temperatur sind nahezu aus

schließlich diese Zustände besetzt, und die gewonnene Energie kompensiert

die Deformationsenergie des Gitters. In einem einfachen Jelliurn-Modell ohne

Coulomb-Wechselwi~kungführt diese Uberlagerung zu einer BCS-artigen Gap

gleichung /3, 5, 6/.

Fröhlich-Supraleitung /7/:

Betrachten wir ein Elektron-Jellium-System 1n der Peierls-Phase. Wegen des

homogenen Ladungshintergrundes ist keine Phase der Uberstruktur energetisch

ausgezeichnet. Ein Verschieben der Ladungsdichtewelle (LDW), als die die

Uberstruktur angesehen werden kann, bewirkt nun einen negativen Ladungs

transport: Während sich der elektronische Anteil der LDW starr durch den

Kristall bewegt, arrangiert sich der (positive) Ladungshintergrund nur um.

(Bildlicher Vergleich: Verschieben eines Wellblechs auf einem Wasserbett.)

Während diesem Durchlaufen der LDW ändert sich die potentielle Energie des
2

Gesamtsystems nicht, die kinetische Energie Ekin = N iV2 = 2~ wird bei vor-

gegebenem Gesamtimpuls P für große Teilchenzahlen N (m: effektive Elektronen

masse, v: Geschwindigkeit) sehr klein. Wegen des Gaps an der Fermikante kann
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diese niederenergetische Anregung (N ~ 00: E = 0) nicht in Teilchen-Loch

Paare zerfallen und läuft, einmal angeregt, ungedämpft weiter: Fröhlich

schlug dies als Supraleitungsmechanismus vor /7/. Wegen der recht e~n

schneidenden Voraussetzungen seines Modells (Jellium-Hintergrund, keine

Elektron-Elektron-Wechselwirkung) kann diese Theorie jedoch nicht ohne

weiteres auf reale Elektron-Phonon-Systeme übertragen werden. Zwar ist

die Elektron-Elektron-Wechselwirkung auf den Fröhlich-Supraleitungs

Mechanismus ohne Einfluß, da der Gesamtimpuls der kollektiven Anregung

durch Coulombkräfte nicht. wegdissipieren kann, ein gitterförmiger Ladungs

hintergrund ändert die Situation jedoch gravierend. Es kann jetzt energetisch

vorteilhafte Phasenlagen der LDW geben und die LDW schwingt dann nur noch um

eine dieser Ruhelagen. Allerdings könnte man durch ein kurzzeitig angelegtes

äußeres Feld der LDW noch genügend kinetische Energie vermitteln, um diese

Potentialmulden zu überwinden, zumal die Tiefe dieser Mulden von der

Kommensurabilität zwischen Gitterkonstante und Fermiwellenzahlvektor ab

hängt und mit geringer werdender Kommensurabilität rasch gegen Null strebt

/8/. Der Supraleitungsmechanismus wäre prinzipiell also noch intakt. Er

wird jedoch durch die nun auftretenden Umklapp-Prozesse zerstört, über die

die durchlaufende LDW Impuls an den Kristall abgeben kann und damit abge

bremst wird, falls nicht dauernd ein äußeres Feld Impuls und Energie nach

liefert: Die "Fröhlich-Mode" führt nur noch zu endlicher Leitfähigkeit.

(Diesen "destruktiven" Effekt von Umklapp-Prozessen kennen wir bereits aus

der Theorie der "normalen" Leitfähigkeit metallischer Elektron-Phonon

Systeme /4/.)

Alle diese Überlegungen gingen von e~nem mean-field-Bild aus, d.h. thermische

Fluktuationen, die insbesondere den Peierls-Übergang beeinflussen würden,

wurden außer acht gelassen. Tatsächlich aber können Fluktuationen für ein

dimensionale Systeme apriori nicht vernachlässigt werden. Ein Theorem

von Landau /9/ sagt sogar, daß in streng eindimensionalen Systemen Phasen

übergänge für T f 0 auf grund solcher Fluktuationen unmöglich sind. In

realen Kristallen ist jedoch immer ein gewisses Maß an 3-Dimensionalität,

d.h. Interketten-Wechselwirkung, vorhanden und läßt deshalb erwarten, daß

bei genügend tiefen Temperaturen eine mean-field Theorie wieder ihre Be

rechtigung erlangt. Eine solche Wechselwirkung erlaubt z.B. einen Peierls

übergang auch für T f o. Die Übergangstemperatur liegt allerdings unter der

im mean-field-Bild erwarteten /10/.
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2. Hinweise auf eindimensionalen Charakter von KCP, Ziel der'Arbeit

]n der Möglichkeit, die geschilderten "eindimensionalen" Phänomene experimentell

zu untersuchen, liegt das Interesse an Stoffen wie KCP begründet. In KCP

wurde mit Neutronen- und Röntgen-Streuexperimenten eine Peierlsüberstruktur

bereits bei Zimmertemperatur festgestellt /11/. Für Temperaturen T < 100 K

lassen sich untere Grenzen für die Korrelationslänge t; I1 der Überstruktur (ÜS)

längs der Ketten und für die Lebensdauer T der ÜS mit ~ > 10-8 sec und

t;, 11> 100 Pt-Pt-Abstände angeben /12/, / 13/. Im Gegensatz dazu bleibt die Korrela

tionslänge t;~ der Überstruktur-Phasen senkrecht zur Kettenrichtung für alle

gemessenen T (T ~ 4 K) kleiner als 8 Pt-Pt-Abstände in dieser Richtung. Ob

dies eine Folge der oben erwähnten I-D Fluktuationen ist, die dann allerdings

sehr "langsam" sein müßten, oder auf Fehlordnung der anderen Kristallbestand

teile beruht /14/, konnte bisher nicht geklärt werden. Ein weiterer Hinweis

auf die "Eindimensionalität" von KCP ist, daß in KCP erstmals eine ausgeprägte

2kF-Anomalie in der Phononendispersion gefunden wurde /15/. Die mit inela

stischer Neutronenstreuung gemessene Phononendispersion und eln Höhenlinien

diagramm der Streuintensität im Bereich der Anomalie für T = 60 K ist in

Abb. 3 a) und b) dargestellt/ 13/.
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Abb. 3

a) Dispersion des longitudinal akustischen Phonons in der (O,O,q )-Richtung
in KCP (T = 60 K) Z

b) Höhenliniendiagramm der inelastisch gestreuten Intensität im Bereich der
Anomalie bei (0.5,0.5,2kF). Das Diagramm bei (0,0,2kF) zeigt keine quali
tativenUnterschiede, was die betrachtete Anomalie angeht, wird jedoch durch
das Kreuzen eines anderen Zweiges kompliziert. (qz ist in reduzierten Ein
heiten angegeben, 2k

F
~ 0.3, s.S. 8)
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Da die Anomalie auf elnen lm Vergleich zur instrumentellen Auflösung sehr

engen q -Bereich beschränkt ist, ist eine unmittelbare Zuordnung der ge-
z

messenen Intensitäten zu einer Dispersionskurve nicht möglich. Ungeklärt

ist insbesondere die Verbreiterung des Teils des Höhenliniendiagramms, der

Wle die Fortsetzung der "normalen" Phononendispersion aussieht, und die Ur

sache der niederenergetischen Intensität bei ca. 2.5 meV.

Ziel dieser Arbeit ist es, mit Hilfe eines gitterdynamischen Modells für

diese Anomalie das Neutronenstreugesetz S(~,w) aufzustellen und die

Interpretierbarkeit der inelastischen Neutronen-Streudaten von KCP /15/,

/16/ im Rahmen der geschilderten Konzepte zu untersuchen.

Da für T < 100 K die Peierlsphase längs der Ketten gut etabliert ist,

wird die mögliche Rolle der Fröhlich-Mode zur Erklärung der nieder

energetischen Intensität interessieren. Daß die durch diese Anregung

verursachten Dichteschwankungen im Elektron-Ion-System durch Neutronen

streuung prinzipiell beobachtbar sind, wurde von P.A. Lee, T.M. Rice

und P.W. Anderson (LRA) in einer grundlegenden Arbeit /8/, die auch

Ausgangspunkt dieser Untersuchung war, bewiesen. Sie zeigten, daß

Fröhlich's Mode einem Phonon des Peierlssystems ("Phasen-Mode" genannt)

bei qz 2kF äquivalent ist und damit mit gleichem Gewicht wie "normale"

Phononen lns Neutronenstreugesetz S(~,w) eingeht. Trotzdem blieb

der Einwand bestehen, daß man wegen des nach LRA steilen Anstiegs der

Phonondispersion bei qz 2kF (/8/, s. Abschnitt 8) und der damit geringen

Phononzustandsdichte zu geringe Streuintensität erhalten würde, um damit die

Phasenmode beobachten zu können (s. Kap. 111).

Diese Fragen sollen in dieser Arbeit zum elnen dadurch geklärt werden, daß

wir die Phonondispersion über die unmittelbare Umgebung von qz = 2~ hinaus

verfolgen. Dies gelingt mit einer Methode zur Berechnung der Dispersion

(s. Abschnitt 7), die nicht auf den 2k
F
-Bereich, auf den die LRA-Theorie zu

geschnitten ist, beschränkt ist. Zum anderen gehen wir über den Rahmen des

Fröhlich-Modells hinaus, d.h. wir berücksichtigen die Elektron-Elektron

Wechselwirkung und - durch Mitnahme vonUmklapp-Prozessen - die Gitterstruk

tur einer realen Substanz (KCP) (Abschnitte 9 und 10). Allein dadurch, ohne

Berücksichtigung ähnlicher Effekte durch Störstellen, erhalten wir eine von

Null verschiedene Phasenrnodefrequenz bei qz = 2kF , die sich zunächst mit

waagrechter Tangente fortsetzt und so zu verstärkten Intensitäten führt

(Kap. III).
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Im Anhang berechnen w~r die dielektrische Funktion € für ein Peierls~

system, um unsere Uberlegunge~ zu bestätigen, daß das Anheben der Phasen

Mode durch die Elektron-Elektron-Wechselwirkung allein nicht zum Verschwinden

der Fröhlich-Supraleitung führen. Diese Rechnung erweitert die Arbeiten

von LRA /8/ und Schuster /5/ durch eine vollständigere Berücksichtigung

der Elektron-Elektron-Wechselwirkung.

In der gesamten Arbeit lassen wir Fluktuationen außer acht. Wir begründen

dies mit den gemessenen Untergrenzen für ~II und T. In Abschnitt 11 zeigen

wir jedoch, wie ~~ + 0, d.h. eine rein statistische Anordnung der US-Phasen

senkrecht zur Kettenrichtung, die Phononendispersion modifiziert, und

können so qualitativ die Auswirkungen der mit steigender Temperatur ver

schwindenden Interketten-Phasenkorrelation darstellen. In Abschnitt 11 und

im Anhang A machen wir außerdem einige Aussagen zur Interpretation optischer

Experimente /17/,/18/ im Fernen-Infrarot-Bereich, die auf der IR-Aktivität

der Phasenmode /5/,/8/ beruhen.
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11. Berechnung der Phononendispersion

A) Modell

wir präzisieren in diesem Abschnitt unsere Vorstellungen von einem Peierls

system. Dazu definieren wir Struktur, Elektron- und Phononsystem und ihre

Wechselwirkungen.

Abb. 4

Idealisierte Struktur einer e~n

dimensionalen Substanz.

x-y-Ebene, sind diese Ketten in

a = 9.87 ~ angeordnet (Abb. 4) .

ar ~
• • • •
• • • •
• • • •

In Anlehnung an die Struktur von KCP stellen w~r uns e~n System linearer

Ketten vor, jede gebildet aus Ionenrümpfen (~ Pt), die mit einer Gitter

konstanten c = 2.87 Raufeinander folgen. Die (gemeinsame) Kettenrichtung

definiert die z-Achse unseres Koordinatensystems. Senkrecht dazu, in der

einem quadratischen Gitter mit N-N-Abständen

•
•
•

•
•

•
•
•

•
•

Diener Grundntruktur int in Kettenrichtung e~nc Peierlsübcrntruktur aufgeprJgt,

d. h.eine sinusförmige Verzerrung der Periode Qz =; 2kF • 2kF soll inkommensurabel

mit 2~ sein. (In KCP werden dem obersten Band durch die Pt-Ato~e je
c

2 Elektronen zur Verfügung gestellt. Wegen der Bildung von Br--Ionen bleiben

davon nur 1.7 Elektronen pro Einheitszelle, d.h. kF = 1:/ • ~ ;:;; 0.93 ~-I.
TI 2TI I TIIm reduzierten Zonenschema erscheint 2k

F
an den Stellen ± 11.7 - = ±o. 3 - .c c c

Dieser Wert stimmt mit der beobachteten Lage der Kahnanomalie überein (Abb. 3).)

Die Ionenkoordinaten sind demnach gegeben durch

R = Ra + RP

RO
= (aj ,aj ,cj ); R

P
x Y z

(0,0,cosin(2kF R~ + <JlR R )
x Y

. .. Z
Jx,Jy,J z €

mi t der Amp li tude <5 ITzCP 'V 10/o~

Überstruktur.

und der kettenabhängigen Phase<Jl der Peierls-
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3. Elektronen

Für die elektronischen Wellenfunktionen ist das Potential der Ionen in den

Gleichgewichtslagen g maßgebend. Auslenkungen aus diesen Ruhelagen durch

Gitterschwingungen geben Anlaß zu der in Abschnitt 5) untersuchten Elektron

Phonon-Wechselwirkung.

U (r) läßt sich als Summe der einzelnen Ionenpotentiale schreiben:
o

(3. I)

iTr
u e + Up(r)

T 0 -
+ N l:

T ,T 1 0- z T

iq (r - R.)
e - - -J

+ Up(r)
o -

i9!:
+ l: u e l:q .

q - J
i(Tx+Ty)

x Y
u e

T

l: l: u
j 3. 3.

-iqR9
l: e --J ( 1
j

l:
T= (T ,T ,0)

x Y
UJ(x,y) + UU(r)
00-

N

U (r) ~ u(E. - R. )
o - J ~J

iqr
l: u e
q q

iTr
N l: u e

T T

(~: Anzahl der Gitteratome; !: ganzzahlige Vielfache von (~TI,~TI,:TI);

J symbolisiert Summation über alle Gitterplätze.)

UJ(x,y) ist das Potential einer regelmäßigen Anordnung homogen positiv gela
o

dener Schläuche in der x-y-Ebene (Jellium-Modell)+) Es läßt sich als Summe

von Ketten-Radialpotentialen u(x,y) schreiben;

JU (x,y)
o

l:
R R

x Y
u((x,y) - (R ,R )).

x Y
(3.2)

z

Abb. 5
X

In z-Richtung homogener Anteil des Elektron-lon-Potentials.

+) U~(x,y) enthält also nicht die Gitterstruktur der Einzelketten. Da wir
diese später berücksichtigen, wollen wir trotzdem den Begriff "Kette"
verwenden.
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UJ(x,y) bestimmt zusammen mit der Elektron-Elektron-Wechselwirkung die Ein
o

elektron-Wellenfunktion des unverzerrten Kettensystems. In z-Richtung sind

dies ebene Wellen, senkrecht dazu wählten wir Tight-Binding-Form:

= e
ik z

z L
RR

x Y

i(k R
x x

e
+ k R )

Y Y L (I (x, y) - (R ,R ) I)
x y

(3.3)

oder in Dirac'scher Schreibweise

k dient als Blochindex zur Spezifizierung der Wellenfunktion, k ,k sind
- x y
jedoch keine erhaltenen Quantenzahlen. Den Spinanteil der Wellenfunktion

haben wir unterdrückt, die beiden möglichen Spineinstellungen für jeden

k-Wert führen zu einem Zusatzfaktor 2 in der Polarisierbarkeit des

Elektronensystems. Die Wellenfunktion ist in z-Richtung auf eine Box der

Länge L = 1 normiert, Nl ist die Anzahl der Ketten.

Der 2. Teil beschreibt die Lokalisierung der Elektronen auf die Ketten.

Die L(x,y) sollen radiale Grundzustände zu den u(x,y) sein. Zum Beispiel

ist in Anlehnung an die Grundzustands-Wellenfunktion des zweidimensionalen

Keplerproblems (vgl. Flügge, Rechenmethoden der Quantentheorie, Heidelberger

Taschenbücher, 1965)

irr IL(x,y) = Vi X e (3.4)

Radiale Anregungen werden aus energetischen Gründen vernachlässigt. Auch

sollen sich Potentiale und Wellenfunktionen verschiedener Ketten weder

untereinander noch wechselseitig überlappen:

{

Ü((X,y) - (Rx,Ry»l

L((x,y) - (R ,R »Jx y

• (Ü((X,y) 

L( (x,y)

(R ,R »Jx y 'V

(R ,R »x y
o(R ,R ), (R ,R )

x y x y
(3.5)
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Die Energieeigenwerte hängen dann nur von der z-Komponente des Impulses ab:

(h = 1)

(3.6)

messen wir von der Fermikante aus.)

(Die radiale Grundzustandsenergie haben w~r gleich Null gesetzt und E
k

z

In zweitquantisierter Form ist H(r,p)

+H = l: Ek a
k

a
k

k z
(3.7)

. +. 0 ( ) •
D~e Erzeuger a

k
bzw. Vern~chter ak der Zustände ~k E genügen den Ferm~onen-

Antikornrnutatorregeln.

uP(r) ist das durch die Peierls-Überstruktur verursachte zusätzliche Elektron~
o -

Ion-Potential. Es führt zu einer Energielücke an der Fermikante und ändert

dort den Charakter der elektronischen Wellenfunktion.

. RO

up(r)
~9E -~q .

sin(2k
F

Ro .- ioc l: qz u e l: e --J + <p 0 )
o - q q J ZJ RJ.'

J

i2k
F

z i<PR
(3.8)

e l: e J. L':.(rJ.-RJ.) + C.C.
Rl.

mit

ocN II iqJ.(r.J..-R.J..) +)

L':.(rJ.) - -2- 2k l: u· e
F" qJ. (qJ.,2kF)

(ql. steht für den Vektor (q ,q ), ebenso rJ.' RJ. usw.; NI! ist die Zahl der
x y

Gitteratome pro Kette.)

+) Da u
-q u gilt (wegen u(E)

q
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21T
Beim Übergang zur z'weiten Zeile haben wir Terme mit q = n· - + 2kz c - F

(n = ±I, ±2, ±3, ... ) weggelassen. Diese Komponenten des ÜS-Potentials

führen an den Stellen q = 2k + nT zu Energielücken. Da diese Gaps je-
z F z

doch nicht an der Fermifläche liegen (Inkommensurabilität von 2kF und Ti,

sind sie von geringem Einfluß auf die Polarisierbarkeit des Elektronen

gases und damit die Phononendispersion.

Auch Up(r) wird noch durch die Coulombkräfte der Elektronen untereinander
o -

modifiziert. Mit der vereinfachenden Annahme

(d.h., das Überstrukturpotential einer Kette soll Elektronen anderer Ketten

nicht beeinflussen, über den Lokalisationsbereich eines Elektrons auf dieser

Kette jedoch nahezu konstant seinJ erhalten wir zu

H(r,p)

die Eigenfunktionen

V2
J( + Up(r)2m + Uo x,y) 0 _

<rlk> .- - Pe~erls

mit Energieeigenwerten E
k

z

ikLRJ.
(z,RL ) e L(lrl.-RJ..!)

(3.9)

1JJk (z,Rl.) und Ek sind definiert durch
z z

(- ieJR1 i2k z )_I_~+A F (
2 0 e e + C.C. 1JJk'z z,RJ.)

m ~z2

Bezüglich der Schreibweise <EI~>p gilt das auf Seite 10 gesagte.

Auch hier unterdrücken wir die Spinindices.

Die Einelektronenfunktionen Ik>o' die im unverzerrten System (6 = 0) ihre

Gültigkeit hatten, wechselwirken also über die 2kF-periodische Peierls-Über

struktur gemäß Ik ,k ,k > ~ Ik ,k ,k ± 2k
F

>0 miteinander. Solchex y z 0 x y z
Prozesse sind in Abb. 6a dargestellt.
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Peierls..
------+----+---+---- -} 2~------ k

k
F

Z

Abb. 6

(a) (b)

a) Wechselwirkung freier Elektronen durch die Peierls-Überstruktur.

b) Daraus resultierende neue Dispersion.

Da b, klein im Vergleich zur Fermienergie E
F

ist (KCP: b, '" I 00 meV, E
F

= 3.25 eV

/18/), führt diese Störung nur dann zu wesentlichen Korrekturen in elektro

nischer Wellenfunktion und Dispersion, falls die Wechselwirkungspartner

energetisch benachbart sind. Deshalb beschränken wir uns für Ikzl<2kF auf

die Wechselwirkung k ~ k - 2kF sign k und lassen für Ik 1>2k
F

die
z z z z

Störung ganz außer acht. (Also nur Prozesse vom Typ I in Abb. 6a werden be-

rücksichtigt. )

Um die Wirkung dieser Streuung zu ermitteln, schreiben wir die Eigenwert

gleichungen in Matrixform auf der Basis ebener Wellen mit kund k - Gkz z
(Gk = 2kF sign kz) und erhalten für die Zustände I~> mit JkzJ< 2kF z

z

i<Pk
Ek

b,e z a
z

-i<Pk
Ek z

b,e z E b b
kzGk

z
\

mit
<Pk <PR sign kzz 1.

Diagonalisierung der Matrix liefert die neuen Eigenzustände durch die folgende

Transformation
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mit

2

~ +(1 ±

nk )cos z
sin2 a

kz /n~ +62

z

Für Ikzl> 2kF gilt nach w~e vor ~k
z

= e
ik z

z

v Ilk 1- k 'IF z F
(3.llb)

wir verwenden im folgenden die Bezeichnung

wobei

~k (z,cj>R )
z .L

~
z

e
ik z

z -icj>k i(kz~Gk)z
e z e z (3.12a)

r' a k
für Ik I< 2k

F ~{:ign( Ikz l-kF) sin a
k

für Ikz l<2kFz

~
z

Bk
z

für Ik I> 2kF
für Ikzl>2~z zz

(3.12b)

.. . +)
gilt. Mit GIg. (3.9) erhalten w~r also d~e Wellenfunkt~onen

i(k -Gk)z ikLR~

e z z}e L ( R)r.L- .L (3.13)

Die zugehörigen Energieeigenwerte sind

Ek +Ek -Gk
z z z--=---=--- + S ign

2
+

(3.14)

Aus den freien Elektronen sind durch den Peierls-Übergang nahezu freie

Elektronen mit einer Energielücke 26 an der Fermikante geworden.

+) Diese Funktionen bilden - unter der Annahme vernachlässigbaren ÜberIapps 
ein vollständiges Orthonormalsystem.
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In 2. Quantisierung ist

H

L:
k

(3.15)

(in der beschriebenen Näherung).

+Die Fermioperatoren ck ' ck ' die die Peierlszustände erzeugen, bzw. ver-

nichten, lassen sich,-falls die Phasen der Überstruktur auf verschiedenen

Ketten durch ~R = Q R + Q R = Q~ . R~ definiert sind, durch die Trans-
~ x x y y

formationsgleichung

c
k cos ak

sin a k akz z - (3.16)

c -sin a
k

cos a
k

a
kl.-Q~, kz-Gk kJ.-Q~, kz-Gkz zz z

für Ik
z l< 2kF und ck

= a
k

für Ikz l> 2kF gewinnen.

Im Fall statistischer Anordnung der Phasen, d.h. ohne definiertes Q~, ist

dies nicht möglich.

Mit den c~, c
k

definieren wir die Elektron-Greenfunktion (Elektronen

Propagato~): -

G(~,w)

iwt
J dt e (-i)<OIT {ck(t) c~(O)}lo> (3. 17)

Mit H = L: E
k k- zverschmiertem

10> ist der Grundzustand des wechselwirkungsfreien Peierlssystems, T der

wick'sche Zeitordnungsoperator, 0k = ~ign(lkzl-kF) • Infinitesimale)/6/.
z

c: c
k

haben wir das Elektronensystem eines Peierlssystems mit

Ladu~gshintergrund beschrieben. Damit bleibt aus dem Elektron

Ruhepotential lediglich noch UU(r), d.h., die Gitterstruktur des Ladungshinter-
o -

grunds, zu berücksichtigen. Dies werden wir im Zusammenhang mit der Elektron-

Phonon-Kopplung im Rahmen einer Störungsrechnung tun. An dieser Stelle notieren

wir nur noch UU(r) in 2. Quantisierung.
o -

N L: L:l.k_,_l T,T..,.. 0
- z'

(wei tere "Verarbei tung" S. 23 ) .

(3.18)
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4. Unrenormierte Gitterschwingungen

Die quantisierten Gitterschwingungen, deren Dispersion durch die Wechsel

wirkung der positiven Ionenrümpfe untereinander und mit dem nicht

polarisierten Elektronensystem zustande kommt, bilden unsere unrenormierten

Phononen. (Den Einfluß der Polarisierbarkeit des Elektronengases (Teilchen

Loch-Paare mit Impuls g +.0) berücksichtigen wir störungstheoretisch in der

Elektron-Phonon-Kopplung.) Für die uns interessierenden longitudinalen

Phononen mit Impulsvektor parallel oder in einem engen Kegel um die Ketten

richtung (q2+q2 «q2) setzen wir die unrenormierte Frequenz gleich der Ionen-
x y z

plasmafrequenz ~.

Damit ist der Phonon-Hamiltonoperator in zweiter Quantisierung

(4.1)

cI>
q

+Die Phonon-Erzeuger bzw. -Vernichter b , b
q q

regeln. Mit den Phononfeldamplituden
+bg + b_g

erfüllen die Bose-Kommutator-

(4.2)

läßt sich die Auslenkung eR. des j-ten Gitterbausteins schreiben als /6/
-J

(0 = 1):

1:
q

€
-9.

. Ra
~q .

e --J cI>
q (4.3)

Die Polarisationsvektoren € sind ~m uns interessierenden Zweig Einheits-q
vektoren parallel zur z-Richtung, wir betrachten also nur Auslenkungen

parallel zu den Ketten. R~ sind die Ionenruhelagen ohne Überstruktur, d.h.
-J

wir vernachlässigen den direkten Effekt der Überstruktur auf das Phonon-

system. Diese Korrekturen sind relativ von der gleichen Größenordnung wie

die Überstruktur (~ 1 0/00 für KCP) /19/ und deshalb vernachlässigbar

gegenüber den Veränderungen der Phononendispersion, die indirekt durch

die in der Peierlsphase veränderte Elektron-Phonon-Wechselwirkung zu

stande kommen.

(4.4)(-i)<oIT {cI> (t)cI>+(O)} 10>= 1
q 9 w2 - ~2 + i5= J dt ed (q,w)o _

Der freie Phononenpropagator ist definiert als /6/

iwt

Den exakten Phononenpropagator definieren wir als

d (q , q , ,w) =J dt e iwt (- i )

10> ist der Grundzustand des wechselwirkenden Peierlssystems, e eine positive
ex

Infinitesimale. Im Gegensatz zu d (q,w) ist d(q,q' ,w) nicht diagonal in ~,~'
p - --

(s. Abschnitt 7).
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5. Elektron-Phonon-Kopplung

Die Elektron-Phonon-Kopplung beschreibt die Wechselwirkung zwischen Gitter

schwingungen und Anregungen des Elektronensystems, also zwischen Phononen

und Teilchen-Lach-Paaren.

Wir entwickeln das Elektron-Ion-Potential nach den Auslenkungen oR:

(5. I)

~)2 u(!-g) IR~+O(o!.~~
J

I
-2(OR.

-J

J. u(r-(R.+oR.))gj - -J -J

l:
Uo(E) + R~ ogj . ~ u(E-g)IR~ +

-J J

Uo(E) + U1(E) + U2(E) + 0(oR 3
)

Uo(E), das Potential der Ionen in den Gleichgewichtslagen, steckt bis auf

UU(r) bereits im Hamiltonoperator für die Peierls-Elektronen (Abschnitt 3).
o -

U
1

(E) beschreibt die Wechselwirkung eines Teilchen-Lach-Paares mit einem

Phonon, U2 (E) mit 2 Phononen. Wir werden Teile von U
2

(E) in Verbindung mit

U (r) zur korrekten Beschreibung von Umklapp-Prozessen benötigen.
o -

Mit GIg. (4.3) wird U
1

(E):

'" iq.R.
lJ e --J E
q -q

o
-q

(5.2)

IN'
= \,-

vM

i(q+T)r
L: ---<pi (E • (q +T)) U e _gg,! -q - - q+!

Es läßt sich ~n 2. Quantisierung schreiben als

L:
q,T
- -z

q+T
- -z

gk 1
-'-

(5.3)

mit

q+T
-zgk 1

-'-

~I

IN
i \1.;M L: E '(q+T)

T J.. -q --

i(q+T)r
<~I e - - -Il> (5.4)

E , <p == <P +T' ! zq q q -
(O,O,T ))

z
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Die durch U
1

beschriebenen E1ektron-Phonon-Streuprozesse lassen sich durch

e1n Feynman-Diagramm verdeutlichen:

Am E1ektron-Phonon-Vertex (e) wird ein

Elektron aus dem Zustand l(~) unter

Vernichtung eines Phonons mit We11en-

k
11"
-~ vektor q (~) in den Zustand k gestreut.

1 Die Mat~ixe1emente des Typs C~l =-<~lei9~ll>
bestimmen dabei die Auswahlregeln für ~ bei vorgegebenem 1 und 9~-Aufgrund der

Gitterstruktur des Ladungshintergrunds erhalten wir Umk1app-Prozesse, die

durch cg+~ beschrieben werden.
k1

(5.5)

°k 1+ .)-'- 9

C~l wird auch 1m folgenden Abschnitt über die E1ektron-E1ektron-Wechse1wirkung

eI~e wichtige Rolle spielen. Wir berechnen es nun für ein System von Peier1s
q

Elektronen. (Für freie Elektronen wäre C
k1

I • IdXdYL
2 (! (x,y)l)NL

Wir haben dabei von L(lr.l.~n:Lj)

Wegen

t/Jk (z,</J)
z

</J
(z + 2k

F
0)

L2 (1 R \) ~ ~I r .l.~, J. UD R
"'.1..' .l.

Gebrauch gemacht.

gilt weiter
k -q -1

. z z z
</J

I dz *
1qzZ 1 2k

F . I dz *t/Jk (z,</J) e t/J 1 (z,</J) = e t/Jk (z,o)
z z z

q
Damit können wir Ck1 mit den drei Größen

A = f dx dy L(I (x,Y)I)
ql

i(q x+q y)
e x Y (5.6a)

iq z
z

e t/J
1

(z,o)
z

(5. 6b)

k -q -1
. z z Z
1 2k </JRJ.

e F
(5.6c)
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schreiben als

~qr

- <!!e --11> (5.7)

A , die Fouriertransformierte der elektronischen Lokalisationsfunktion

L~tx,YI), läßt sich für das Beispiel G1g. (3.4) berechnen zu

>..2 2

A = (I + ~)-3/2
ql.

Wir betrachten den zweiten Faktor. Er bestimmt die Auswahlregeln für die

z-Komponente der Impulse. (Hätten wir es mit ebenen Wellen zu tun, wäre
qz ~ . q ~ A)' . ( (12~M.- = U ,und dam~t c- u H~er aber ~st G1g. 3. ))

-Kz ,lz kz,l z+qz k1 ~'!+9+TL q~ .

~A1 0k,l+q + BkA1 {eCk) 0k,1+q+2k + 8(-k) °k 1+ 2k}
F ' q- F

+ ~Bl~(l) 0k,1+q-2k
F

+ 8(-1) 0k,1+q+2k
F

]

+ BkB1~ (k) 8 (1) +8(-k) 8(-1) ] 0k,l+q

+ BkBl~(l) 8(-k) 0k 1+ -4k + 8(k) 8(-1) 0k 1 4k lr , q F ' +q+ ~

2
E 1';; (1 l+q) °

~=-2 ~ , k,1+q+~2kF

(5.8)

Die Funktion 8(x) ist definiert als

8 (x) = { ~ x > 0
x < 0

Die 1';; sind gegeben durch

~1';;o(l,l+q) A1+qA1+B1+qB1~(1+q) 8(1) + 8(-(1+q)) 8(-1~

1';;-1 (l,l+q)

1;; I (1,1 +q)

1';;_2 (l,l+q)

B A 8(1+q+2kF) + A1+q+2kF A18(-1)1+q+2k
F
. 1 (5.9)
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Neben den normalen Streuprozessen mit k = 1 + q sind aufgrund der ver-
z z z

änderten Symmetrie jetzt auch anomale Prozesse k = 1 +q +~2kF' ~ =O,±I ,±2,z z z
erlaubt. Man kann die anomalen Prozesse (k = 1 +q ±n2kF , n = 1,2)

z z z
als Umklapp-Prozesse bezüglich der Überstruktur auffassen. Im Gegensatz

zu den "üblichen" Umklapp-Prozessen bezüglich der Grundstruktur haben

höhere Ordnungen jedoch zunehmend geringeres Gewicht.

Die Auswahlregeln für die senkrechten Impulskomponenten sind durch den Faktor

gegeben.

= 1 +q (modulo T ). Gilt
.1.: .1. .L

definierte transversale Wellen-

(k -1 -q )
z z z <P

2kF R.L
i

e
i (11+ql-k1)Rl

L: e
Rl.

Für die normalen Prozesse k = 1 +q gilt k
z z Z l

Q.L • R.L' d.h. hat die Überstruktur eine

Q.L:

R
P

(0,0,0 c sin (2k
F

RO

z
+ Q R + Q R ))

x x y y

so wird auch Q.L bei anomalen Streuprozessen übertragen:

k -(1 +q )z _z z
2kF

Es gilt also insgesamt k = l+~+~(Q ,Q ,2k ). Ist ein solches QL nicht definiert,
- - - x Y F

d.h. sind die Phasen statistisch ungeordnet, muß eine Konfigurationsmittelung

durchgeführt werden. Darauf gehen wir in Abschnitt 11 näher eln.

Die bisherigen Überlegungen führen zum Zwischenergebnis

q+T Zg- 
kl i

~

'/!IM (5.10)

Über das Elektron-Ion-Potential u haben wir bisher noch nichts ausgesagt.
q

Wir setzen es in Form eines modifizierten Ashcroft-Potentials mit Radius R an:
c

q2
Z

cos q R
c

(5.11 )

Z ist die Valenz des Ions. Eil symbolisiert den Anteil der Dielektrizitäts

konstante (parallel zur Kettenrichtung), den wir nicht explizit, wie die

Beiträge der Polarisierbarkeit des Elektronengases etwa, berücksichtigen.
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Er kommt z.B. durch die Polarisation gebundener Elektronen oder anderer

Gitterbausteine zustande. Aus Messungen der optischen Dielektrizitäts

funktion Eil (w) für Frequenzen w größer als die Elektronenplasmafrequenz ,

jedoch unterhalb atomarer Resonanzfrequenzen, resultiert für KCP Eil '" 2. I

1 18 I. E~ ist die für die Senkrechte zur Kettenrichtung analoge Größe,

für KCP ist E '" 4 1 201. EL ist weitgehend frequenzunabhängig.

Mit der Ionenplasmafrequenz
2 247TNZ e .

Eil M

erhalten wir aus GIg. (5.10)

L: (E • (q+T))
-q --

Tl. -

A
q.L+T.L

q +T
M. z z
--k ,I

z z

Mit ~q 11 Kettenrichtung und mit dem modifizierten Elektron-Ion-Potential

u
q I ,q +T

- z z

q+T
- -zkönnen wir gkl kompakter darstellen

147Te2 cosQq+TUR
- - c (5.12)

i ~ ~II (q +T )u • H(I+q*T -k)z z q.L,q +T - - -z -z z
q+T q +T

g- -z. HQ.+~+Iz-!2. Y1/,iz

z z

q +T
t,t z z

1<. ,I
z z

(5. 13a)

mit dem nur vom Impulsübertrag q+T abhängigen
- -z

(5. 13b)
q+T_ _z

g ~ ~ full (q +T ) U +
z Z qL,qz Tz

Für den in den folgenden Abschnitten untersuchten Fall phasengleicher Ketten

(<PR :: 0) gilt
1.

q+T
L: L: --zg

T k,q
-z

2
+

<l> L: c: (k ,k +q +T ) C C
q ~=-2 ~ z z z z k,+q.L,k +(q +T )+~2k k... z z z F (5. 14)
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I
2N'M" (I<p Eg q-q

wir kommen nun zum 2-Phononenterm U2 (!)
• 0
~qR.

e --J

aus GIg. (5.1):

iCJ.(::~~j)
e

I I
i (g+q) R~ iQ(r-R~)

RC? "2NM
I I i (E 'Q) i (E~ •Q) e - -J u

Q
e - -J <p <P_

-J Q gg
-q - -q - 9- 9-

I i (9+g+:!:)r
<p~I I (~g' (g+g+:!:) (E- '(g+g:+~» u - e - <p

2M T ~ q+q+T q q
99

I
2M ~ '"(E • (Q+ T» (E . (Q+T»-g - - -g-g --

wobei ~n der letzten Zeile Q * +E <P = cI> verwendet wurde.-q '-q q

In 2. Quantisierung ist dann

I
T-z

(5.15a)

mit

(5. 15b)

q, Q+T z
y- - - stellen wir durch folgendes Symbol dar:
kl

Mit den im letzten Abschnitt definierten Größen und E parallel zur Ketten-q
richtung ist

Eil r2
2

---
2N

(5. 16)

2N

Falls ~R = 0 ist, erhalten w~r
.L.

E 11 r2 2Q+T() - -z
Y I

2
• I (; ( I I +Q +T ) 0

\1=-2 \1 z' zz z k ,I +Q +T +t-<2kz z z z: F
o
U

2
I
k

I
q,Q

und damit
(5. 17)

(5. 18)
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Mit dem in diesem Abschnitt berechneten und definierten Größen formen wir

uU für die folgenden Rechnungen in Abschnitt 10 noch etwas um:
o

uU L: L: L: iTr +
N

T +0 !:,l u <~Ie --11> c
k cl0 Tx,Ty

Tz

(5.19a)

L: L: T +
T +0 ~,! r~\ ck cl

z -'-

und

oU
U

o
+u • L: s (k ,k +T ) c c

(O,O,T) ~ ~ z z z kl,k +T +~2kF kz z z

(5.21 )
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6. Elektron-Elektron-Wechselwirkung

Die Elektronen wechselwirken untereinander durch das Coulomb-Potential

2e

I
x-x'
(-- ,
kl

wobei durch E~, Eil' W1e im letzten Abschnitt erläutert, die nicht mikro

skopisch erfaßten Abschirmeffekte berücksichtigt werden. Der zweitquantisierte

Wechselwirkungsoperator ist

Vel- el 1 L <~I<!I V(E-E')I~>I~>
+ += - c
k Cl c c

2 klmn m n

! L
I' iqr -iqr' + +L V <~Ie --Ig> <!Ie --I~> c

k Cl c c
2 9. klmn q m n-

mit V
q (6.2)

eI-eI .
Die durch V beschr1ebenen Prozesse verdeutlichen W1r durch e1n Diagramm:

1 '!J. k

~~""'''''''''>'''''''''''''''''$
- -

<.!! e-i.9~ Im> < ~lei~In.>

Weitere Umformungen ergeben:

\' q qz *
c c • l.. V {H(n+q-k) M z } {H(_l+_q-_m) MI}

m n q. a q - - - k ,n m
- i' -z _ z z z' z

mit dem modifizierten Elektron-Elektron-Potential

V
.9.

(6.3)
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Der Summationsbereich von q~ ist nun ebenfalls, Wle der von k~, l~ USW.,
TI TI TI TI

durch -(-8:"'8:") < ql. .2. ('8:"'8:") gegeben. Für den Spezialfall <PR.l. == 0 erhalten

Wlr

o el-el
V

I
2

L: V
q q

L: s (k ,k +q ) s~(l ,1 +q )
~ W z z z W z z z

~

(6.4)

Wie bei der Elektron-Phonon-Wechselwirkung haben wir also auch hier anomale

Terme.

Da wir die elektronischen Wellenfunktionen in Kettenrichtung als nahezu

freie Elektronen approximiert haben, treten bei der Elektron-Elektron

Wechselwirkung keine Umklapp-Prozesse auf.
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B) Methode

In diesem Abschnitt wird die Methode, die wir zur Berechnung des Phononen

propagators verwenden, erläutert. Wir werden skizzieren, welche Rolle

anomalepolarisationsbeiträge spielen und in diesem Zusammenhang den Be

8riff Amplituden- und Phasenmode erläutern.

7. Renormierung des Phononenpropagators, qualitative Resultate

wir gehen bei allen Rechnungen davon aus, daß e~n vollständig geordnetes

Kettensystem vorliegt, und zwar sollen alle Überstrukturphasen gleich sein:

~(R~)= O. Welchen Einfluß eine andere Phasenordnung oder eine statistische

Verteilung der Phasen auf die Phonondispersion und damit zusammenhängende

physikffiische Eigenschaften des Peierlssystems hat, untersuchen wir in Ab

schnitt I I. Wir berechnen die (longitudinale) Phonondispersion für q-Werte

in Kettenrichtung, d.h. q2 »q2 + q2, da die "eindimensionalen" Effekte für
z x y

parallele Anordnung der Überstrukturphasen dort am deutlichsten hervortreten.

Die Renormierung des Phononenpropagators geschieht in random-phase approx~

mation (RPA) , d.h. durch Summationrrreduzibier Selbstenergieanteile vom Typ

Bei Mitnahme von Umklapp-Prozessen (Abschnitt 10) kommt dazu noch folgender

irreduzibler Selbstenergieanteil, der ebenfalls von zweiter Ordnung in der

Phononamplitude ist: ~

q'JW

Wie aus der Definition von U
U

(S. 9) hervorgeht, ist dabei stets T f O.
o z

Dieser Term kommt also nur durch Umklapp-Prozesse ins Spiel und wird

zur korrekten Beschreibung des Verhaltens der Phonondispersion für

q -+ 0 benötigt (/24/, s.a. S. 57).
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Diese .(phononirreduzib1en) Selbstenergieanteile werden in Abschnitt 9

noch bezüglich der Coulomb-Wechselwirkung der Elektronen untereinander

(ebenfalls in RPA) renormiert. Wie aus der Indizierung der obigen Graphen

hervorgeht, arbeiten wir in adiabatischer Näherung, verwenden also nur

statische Polarisationsbeiträge. Das begründen wir damit, daß die uns

interessierenden Phononenenergien « 50 meV) wesentlich kleiner als

typische Energien der Elektronen (E 3250 meV, bzw. 26 = 200 meV) sind.
F

Alle Rechnungen zur Phononendispersion sind für T = 0 durchgeführt. Da

die in Abb. 3 dargestellte Phononanomalie für Temperaturen T < 100 Kauftritt,

was einer thermischen Energie kBT ~ 9 meV entspricht und damit ebenfalls

wesentlich unterhalb typischer Elektronenenergien liegt, erscheint diese

N"h h f . +)a erung gerec t ert1gt.

Im folgenden soll nun unsere Renormierungsmethode erläutert werden. Dazu

betrachten wir ein E1ektron-Phonon-System ohne E1ektron-E1ektron-Wechsel

wirkung und Umk1app-Prozesse. Der Hami1tonoperator besteht also lediglich

aus dem der Peierlse1ektronen, dem Anteil der unrenormierten Phononen und

der E1ektron-Phonon-Kopp1ung ohne Umk1app-Prozesse (Fröhlich-Modell):

H E E
k -k- z

+ E SGc
k

c
k

+
~ 9

+
b b
9 9

(7. I)

Für ein freies Elektronengas, in dem die elektronischen Wellenfunktionen

durch ebene Wellen dargestellt sind, würde die Dyson-G1eichung für den

Phononpropagator im geschilderten Modell lauten:

=

In unserem Peier1ssystem treten wegen des anderen Charakters der Elektronen

Wellenfunktion jedoch auch anomale Vertices (s. Abschnitt 5 und 6) und damit

anomale Polarisationsbeiträge auf: Im Polarisationsgraphen

kann q'
z

q ± 4k
z F

+) Lediglich im Streugesetz S(k,w) (Kap. 111) verwenden wir für die Phononen-
besetzungszahl Temperaturen T f 0, da typische Phononenenergien mit den
thermischen Energien für T ~ 100 K vergleichbar sind.
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Die möglichen Werte für ql = (q',q') sind durch die Korrelation der Über
x y

strukturphasen bestimmt. In unserem Fall paralleler Anordnung (~RL =0),

ist q'l = ql (s. Abschnitt 8 und 11).

Diese anomalen Graphen vermitteln also eine Kopplung von Phononen, deren

Wellenzahlvektoren sich in den z-Komponenten um ±2kF oder ±4kF unterscheiden.

Diese indirekte, über das Elektronensystem vermittelte Phonon-Phonon-Wechsel

wirkung führt, wie wir sehen werden, bei Iqzl = 2kF zu deutlichen Veränderungen

in der Phononendispersion.

Um die Rechnung nicht übermäßig zu komplizieren, nehmen wir nur die für die

2kF-Anomalie, der unser Hauptaugenmerk gilt, wichtigste Wechselwirkung

qz~qz-4kF sign qz mit. Sie koppelt u.a. die entarteten qz = ±2kF-Phononen
. .. .. +)

und führt so an d1esen Stellen zu e1nem Gap 1n der Phononend1spers10n.

Mit diesen anomalen Termen gelangen wir zu einem System gekoppelter Dyson

Gleichungen (vgl. LRA /8/):

.9 9 .9
~

q q' q

~ = ~ + +~
.9.' .9- q' q' q

~~ = ~ +

.9. 9..'
(7.2)

q q q' q q' q'

~ = ~ +~
q' q' s.: q' q' q' q' q q'

~ = ~ + ~ +~

+) Bei der Coulombrenormierung der Polarisationsterme lassen wir außerd~m noch
anomale Terme q ~q - 2k sign q zu. Diese Terme sind deshalb wichtig,
da sie die ~2kF~Phonon~n an ~en weit~eichenden (~ ~ 0) Anteil der Coulomb
Wechselwirkung ankoppeln.
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In diesen Gleichungen ist q' = (q ,q ,qz-4k
F

sign q ). (Der Übersichtlich-
- x y z

keit halber haben wir die Indizierung der Elektron-Propagatoren und die

Phononfrequenzen weggelassen.) Wir definieren die Matrizen

~(S!,w)

d (q,w)-0 _

id (q,q' ,w)

id(q,w)

-iTI(q,q')

/ d(q,q,w) d(q,q',w) )

\ d(;'~~'W) d(q',q',w)

( :o(~,W) 0 )d (q' ,w)o _

(
rr(g,~) TI (g,g')

)* TI (q' ,q')II (q,q')

(TI ist in adiabatischer Näherung unabhängig von w, außerdem wurde
1If

TI(q' ,q) = TI (q,q') verwendet.)

Mit Hilfe dieser Matrizen übersetzen wir die Gleichungen (7.2):

d = d +d IId- -0 -0--

d ( 1 -d TI)-I d
-0- -0

(d
-I -I

d - II)
-0 -

(W
2 _r2 2 -II(q,q)) (W

2 _r2 2 -II(q',q'))- ITI(q,q')1 2

Mit d (q,w)o _

~(q,w)

-I
(w 2

- r2 2
) ist also

(

W2 - r2 2
- TI (~ , ,~ , )

-II*(q,q')

-TI(q,q') )

w2
- r2 2 -TI(q,q)

(7.3)
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Wir diagonalisieren ~(q,w) und erhalten damit:

a) Durch die Eigenvektoren von d die Transformationsgleichungen auf neue

Phononfeldamplituden ~A(~,t), \ = 1,2, für die nun

<ol~\(9.,t) ~~,(q',t')lo> 'V 0 ,0\\1ex A A _ ex q,q AA

gilt: die durch die ~\(~,t) beschriebenen Phononen sind wechselwirkungs

frei.

b) In Form der Eigenwerte von ~ die zugehörigen renormierten Propagatoren

J
iwt

= dt e (-i) <alT {~\ (q,t) ~\ +(q,o)}lo>ex A - A _ ex (7.4)

und damit die renormierten Phononenfrequenzen w\ (~).

Wir nehmen vorweg, daß die Matrix.~(q) reell, also insbesondere IT(q,q')

IJI(q,q')1 s~gn JI(q,q') ist (s. Abschnitt 8), und erhalten so für die

~\(~,t):

-s~gn IT(q,q').sinX
- - q

cosx·q

(7. Sa)

mit

~ (1 ±
11

x
q

?i 2 (q) - ?i 2 (q , )
- -
~

(7.Sb)

Die zugehörigen Phononenfrequenzen w\(~) sind mit der "normal renormierten"

Frequenz

(7.6a)

(7.6b)+
2

Wl (q) =
2

die vollständig (unter Einschluß anomaler Polarisations terme) renormierten

Frequenzen:

Mit diesen Frequenzen, lassen sich die renormierten Phononpropagatoren

D\ (~,w) (GIg. (7.4» formal angeben:

w2 - w2 (q) + ioA _
1,2 (7.7)

(0: positive Infinitesimale)
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wir definieren die Erzeuger B~(~,t) bzw. Vernichter BA (~,t) der renormierten

Phononen über dieselben Transformationsgleichungen aus den unrenormierten
+b (t), b (t). Damit erfüllen sie die Bose-Kommutatorrelationen, und der
q q

Hamiltonoperator der in der angegebenen Näherung renormierten Phononen

läßt sich schreiben als

(7.8)

+mit dem Phononenzahloperator NA (~) = BA (~) BA (~). Die ~A (~) stehen mit den

BA(~) im Zusammenhang

~A(q,t)

+
BA (~,t) + BA (-g,t)

Izw
A

(g)

(7.9)

In Abb. 7 ist die durch IT(q,q') zustandekommende Phonon-Phonon-Kopplung

Abb. 7

Normal renormierte Phononendispersion
(durchgezogene Linie) und zwei Bei
spiele für 4kF-Phonon-Phonon-Kopplung
durch IT(q,q') (gestrichelt).

Sie führt zu den beiden renormierten Phononenzweigen, die durch ~A und w
A

beschrieben sind. Das Gewicht, mit dem die Phononamplituden ~A der beiden

Zweige bei vorgegebenem q die Ionenauslenkungen bestimmen und damit in das

Neutronenstreugesetz S(~,w) (s. Kap. 111) eingehen, ist durch die Transfor

mationskoeffizienten cosx und sinX (GIg. (7.5)) gegeben. Für
q q - - -

q = (q ,q ,+2kF) sind die-Phononenfrequenzen S1(q) und S1(q') =S1(q ,q ,q -4k
F

sign4kF)- x y- _ _ x y z
entartet, überdies ist IT(q,q') an dieser Stelle maximal (s. folgender Abschnitt):

die Phonon-Phonon-Kopplung ist hier am "effektivsten". Beide Zweige besitzen

gleiches Gewicht, und im bezüglich "T " = 4k ausgedehnten Zonenschema, in dem
z F

nur der jeweils dominierende Phononenzweig eingezeichnet ist, tritt an dieser

Stelle ein Gap auf (Abb. 8).
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w

7

Renormierte Phononendispersion im bezüglich "T " = 4k wiederholten (a)
und ausgedehnten (b) Zonenschema (IT(q,q') < O)~ (Im F~öhlich-Modell ist
w

2
(2k

F
) = 0 /8/.)

wir betrachten e~n~ge Spezialfälle der Gleichungen (7.5) und (7.6):

i) q -+ 0 (d.h. Iq'l -+ 4kF ), q = q = O.
Z -2 z -i x Y

Es ist dann Q (q') > Q (q), außerdem verschwindet IT(q,q') in diesem

Limes (s. folgender Abschnitt). Daraus folgt

~I(~,t) -+

w1(~) -+

cosx -+ 0
q

-sign IT(q,q') ~ ,(t)
q

ij(q') = ij(O,O,4k
F

)

sinx -+
q

~2(~,t) -+ sign IT(q,q') • ~q(t)

W2(~) -+ Q(q) = 0
(7.IOa)

ii) q = 2k
Z ~2

Es ist Q (q')

q = q = 0
x Y

ij2(q), außerdem ist IT(q,q') maximal (s. folgender Ab-

schnitt). Es ist also

cosx
9.

sinx
q

~l(q,t)
2 -

Wl (q)2 _

12 (Pq(t) + sign IT(q,q') • Pq ,)

ij2(q) + IIT(q,q')1 =Q2 + IT(q,q) ± IIT(q,q')1

(7. lOb)
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qz + 4kF q = q = 0
x_ y

Dann ist Q2(q') < ~2(q), IT(q,q') verschwindet mit wachsendem qz' w~e

der folgende Abschnitt zeigt, und

cosx + 1
q

<P 1( :!, t) + <P:! (t)

w1(~) + Q(~) = Q(0,0,4kF)

sinx + 0
:!

<PZ(~,t) : <P9.' (t)
w (q) + ~(q') + 0Z _ _

(7.IOc)

iv) Für qz ~ 4kF ist IT(q,q') - 0 und es gilt

<PI(~,t)

w 1 (~) =

<P (t)
q

~(q)

= cI> ,(t)
q

~(q' )
(7. IOd)

Bei So (O,O,ZkF) sind die neuen Feldoperatoren <PA (~,t) also gegeben durch

1 ~ ~- <P (0 0 Zk ) (t) .:!:. cI> - (0 0 Zk ) (t) I
12· "F "F-

(7.11 )

Je nach Vorzeichen von IT(q,q') ist an dieser Stelle der tieferliegende Zweig

(A = Z) durch die "+"-Kombination (IT(q,q') > 0) oder die "-"-Kombination

(TI (q, q') < 0) gegeben. DieseLinearkombinationen derungestärten Feldoperatoren

bei q = Zk sind aus der Arbeit von LRA bekannt / 8 /. Die "+"-Kombination
z F

trägt den Namen "Amplituden-Mode", die "-"-Kombination heißt "Phasen-Mode".

Die Bezeichnungen rühren daher, daß die Ionenauslenkungen in gewisser

Näherung (s. unten) einer Arnplituden- bzw. Phasenänderung der Überstruktur

entsprechen /5/,/8/. Dies soll in elementarer Form kurz demonstriert wer-

den: In einem Jellium-System, in dem der positive Ladungshintergrund durch

die Dichteverteilung in Kettenrichtung

gegeben ist (0: Überstrukturamplitude), führt e~ne Überlagerung der Phononen

mit q = (O,O,ZkF) und ~' = (O,O,-ZkF) zur Teilchenverschiebung (wir lassen

die q , q -Indices weg):
x y

iZkF z
e +u(z) '\, <P Zk

F

(<P Zk +<P- Zk ) cos
F F

-iZkF z
e

s~n
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u läßt sich also als Summe der durch die "+"-Kombination tP+(2k
F

) und die

li-li-Kombination tP (2k ) erzeugten Auslenkungen
- F

u (z)
+

u-, (z) = a

aus

aus

tP+(2kF)

itP_(2kF)

schreiben. (Der Phasenfaktor i ist für die betrachteten Korrelationsfunktionen

ohne Bedeutung, beeinflußt darum Phononendispersion und Streugesetz nicht.)

Eine Auslenkung u(z) führt zur neuen Dichte

p (z) ~ O(z-(Z.+u(Z.»
J J J

Summiert wird über alle Teilchen j. Für Jellium gilt

p(z) JdZ p(Z) 8(z-(Z+u(Z»)

JdZ p(Z)
]

Jdk

ikz -ikZ
:::: - e e (]-iku(Z»

2n

p(z) - d p(z)u(z)
dz

Damit wird in linearer Näherung bezüglich 2kF a+ . 6-], d.h. unter Annahme,

daß die Überstruktur-Amplitude 8 größer als die-Amplitude a+ ist:

p+(z) ~ p(z) - P dd u (z)o z +

P (1 + (8 + 2k a ) sin2kFz)
o F +

p (z)

p + p 8 (sin2k z - 2k
o 0 F F

:::: po(] + 8sin2kF(z-a8"»'

Dies zeigt die Veränderungen der Überstruktur durch Amplituden- bzw. Phasen

Mode . Diese Phasen-Mode erinnert an die \wn Fröhlich beschriebene Anregung /7/

(s. Einleitung). LRA zeigten nun die Äquivalenz der Fröhlich-Mode mit dem

als Phasen-Mode bezeichneten Phonon der Peierlsphase, indem sie nachwiesen,

daß die Phasenmode im Fröhlich-Modell (ohne Coulombkräfte und Gittereffekte)

ebenfalls die Frequenz w (q = 2kF)= 0 besitzt und so /8/ dissipations-- z
frei Strom trägt. Diese Äquivalenz beantwortet die in der Einleitung erwähnte

Frage nach der grundsätzlichen Sichtbarkeit der Fröhlich-Mode mit inelastischer

Neutronenstreuung an Gitterbausteinen positiv.

Die Gleichungen (7.5), (7.6) bieten uns nun die Möglichkeit, über die unmittel

bare Umgebung von Iqzl = 2kF hinaus, in dem die Gleichungen (7. lOb) ihre Gültig

keit besitzen, die Phononenoperatoren tP A und Frequenzen WA zu berechnen und so

die Verbindung zum "normalen" Teil der Phononendispersion herzustellen.
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C) Rechnung und numerische Ergebnisse

Nachdem wir in Teil B) unsere Methode erläutert und den Charakter der zu er

wartenden Ergebnisse skizziert haben, berechnen w~r hier quantitativ den Ein

fluß des quasi-eindimensionalen Elektronengases auf die Phononendispersion.

Ausgehend von einem Fröhlich-Modell in Abschnitt 8 werden wir durch Mitnahme

der Elektron-Elektron-Wechselwirkung (Abschnitt 9) und von Umklapp-Prozessen

(Abschnitt 10) zunehmend realistischer. In Abschnitt 11 untersuchen wir,wie

sich die Phononendispersion verändert, wenn w~r die bisherige Annahme, daß

die Überstrukturphasen streng parallel geordnet sind, fallen lassen.

8. Normale und anomale Polarisationsterme; Fröhlich-Modell

Wir definieren

(-1) . 2

~- i TI.(q), wobei
J -

J = für q' = q

J 2 für q' = (q' q' q -4k s ignq ) (8.1)x' y' z F z

J 3 für q' =(q' q' q -2k signq)x' y' z F z

Die TI.(q) enthalten also neben den Elektronen-Propagatoren als "Vertices" nur
J - q

die Auswahlregeln H(k+q-l) und Mlzk ' die den Vertices der Elektron-Elektron-
- - - ·z ·z

Wechselwirkung und der Elektron-Phonon-Wechselwirkung gemeinsam sind. Die

(8.2b)

(8.2a)

TI (q,q')

l!.(q,q)

separablen Faktoren, die diese Vertices spezifizieren (1 bei Elektron-Elektron

Wechselwirkung (s.s. 24), -ig9 für den Elektron-Phonon-Vertex (s.S. 21 )),

haben wir bei den TI.(q) weggelassen. Die Elemente etwa der auf S. 29 definierten
J -

Matrix:rr: lassen sich nit den 7T;i. so ausdrücken:
-J

(-i) g~TI (q)(-i)(g9)* = -lg9 12TI
I (q)

1 - -

q' *(-i) g~TI2(~)(-i)(g- )

Wegen der adiabatischer Näherung sind die TI. von externen Frequenzvariablen un
J

abhängig.

Wir formen TI.(q) um:
J -

TI. (q) = 2 L:
J - kl.,ll

f
1

-f
k

z z
E

k
-E

l
z z

2Nl H(q-q') L:
k ,1z z

f -f
1 kz z

E -E
k 1z z

(
q' )*Mkz 1
z' z

(8.3)
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Dabei haben wir (GI (5 6 »s. g. . c

H (k+q-l) H * (k+q '-I) e
-i

q -q'
z z
2k

F
<PR

J.

verwendet, f
k

ist die Fermifunktion.
z

Da die Elektronenenergie und damit auch die Elektron-Green-Funktion nur
. (

von der z-Komponente des Wellenvektors abhängt, ist nun auch die Polarisier-

barkeit TI. (q) des Elektronengases bis auf die Auswahlregel H(q-q') durch q
J - - - z

bestimmt.

Für normale Polarisationsterme, q
z

tur-Phasenkorrelation

q', gilt unabhängig von der Überstruk
z

H(q-q') für q'
z

Für anomale Terme gilt, falls <P
Ri

H(q-q' ) für

wir nehmen Gi = 0, d.h. parallele Phasenordnung, an und bekommen damit auch

bei anomalen Termen Erhaltung der senkrechten Impulskomponenten.

Mit (vgl.Glg. (5.8», o.B.d.A. q > 0,
z

e (1 1 +q ) 0
l.I z' z z k, 1 +q + l.I 2kFz z z

S (1 ,1 +q -4kF) 0k ,1 +q +("-2).2k
l.I z z z z z z'" F

S (1 ,1 +q -2kF) 0k 1 (11-1)' 2kP z z z , +q +,.. Fz z z

o
k ,1 +q + l.I2kFz z z

Z; (1 ,1 +q )
l.I z z z

M.qz - ~
-K ,1 - l.I = -2

z z
qz-4kF 2

M. - E
k ,1 - l.I = -2

z z

°E
l.I= -4

2
M.qz-2kF = E
-K ,1 11 = -2z z ,...

I
E

l.I= -3
wobei

n (1 ,1 +q )
l.I z z z

e (1 ,1 +q )
l.I z z z

~l.I+2(lz,lz+qz-4kF)

S +1(1 ,1 +q -2kF)l.I z z z

(8.4a)

(3.4b)

ist,

+) Falls die <PRi statistisch verteilt sind, muß eine Konfigurationsmittelung
durchgeführt werden (s. Abschnitt 11).
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erhalten wir für T 0

kf
I;; 2 (1 ,1 +q )2

2J

dl
TI ] (~) 8 N,L 2

z l-l z z z, L: 2TI Eql.,q.j..
1-1 = -2 -kf

lz+qz +1-1 2k
F - El

z

0
kf dl I;; (1 ,1 +q ) n (1 ,1 +q )

TI2(~) 8 I . Nl. 2 L: 2f
z 1-1 z z z 1-1 z z ~

qi,qi l-l = -2 2TI E - E1 +q + 1-12k 1
-kf z z F z

I kf dl I;; (1 ,1 +q )81-1(1 ,1 +qz)
TI3(~) 8 . Nl . 2 L: 2f

z 1-1 z z z z z
n ,qll. 1-1 = -2 """"2TI E - E

1 +q +l-l2k
F

1-kf z z z

(8.-5a)

(S.5b)

(S.5c)

(Dabei haben W1r benutzt, daß die I;;l-l' n1-1' 81-1 reell und bezüglich der Transfor

mation 1 ~ - (1 +q +l-l2k ) invariant sind.)
z· z z F

Diese Terme wurden mit der in Glg. (3. ]4) angegebenen Elektronen-Dispersion

numerisch berechnet. Für kF , 6 und E
F

setzten wir die Werte von KCP ein. Das

Ergebnis ist in Abb. ]0, S. 39, dargestell t. Diese Polarisationsterme verwenden wir

in der Berechnung der Phononendispersion.

In den bisherigen Arbeiten zu Phasen- und Arnplitudenmode /5/,/3/ wurde für

die Elektronen stets mit linearisierter Dispersion

s
k z

gearbeitet (s. Abb. 9).

(8.6)

k

Abb. 9 Linearisierte Elektronendispersion mit und ohne Gap.

Außerdem waren die elektronischen Zustände aus technischen Gründen (wegen des

verwendeten Narnbu-Forrnalismus) auf Ikz I < 2kF begrenzt.

Mit diesen Näherungen haben wir TI] (~) und TI
2

(g) analytisch berechnet. Wir

geben hierzu nur die Ergebnisse an:
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Mit den Bezeichnungen

W (q) = Iq:.1 + 6,2"
o

W
1

(q) I(E -q)2 + 6,2
F

TI (q)

ln
W (q) W (q) - .9.. (E - q) + 6,2

o 1 2 F

1
- - ln

4

W (q) + E - q
1 F
E + E

F F

ist für q > 0
z

ln
W

2
(q) W

1
(q)

2EF - q A2
2 EF + 0

1
TI 1 (~)

o

(8.7a)

6,2 T4 (vF
qz) für

1
0 6,2 T4(VFlqz-4kFI)TI2(~)
q.L,q~

• Ni für

0 für

o ~ qz ~ 2kF

2kF ~ qz ~ 4kF

4kF ~ qz

(8'.7b)

TI;(~) ist in Abb. 10 zum Vergleich mit der Polarisation TI
1
(~) für quadratische

Dispersion aufgetragen. Da der Anstieg vF der Dispers~on in der Gegend der Fermi

kante bei gegeben~~ E
F

und kF nur halb so groß (vF = k; ) wie bei quadratischer

Dispersion (vF = -ki) ist, ist die resultierende Polarisierbarkeit deutlich größer.

(Unmittelbar bei qz = 2kF ist wegen des Peierlsgaps allerdings vF = 0.) Außerdem

fällt ein Minimum zwischen kF und 2k
F

auf. Es ist eine Folge der Beschränkung auf

Zustände Ikzl < 2kF .
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3.02.01.0

2K F
O-l-----.---r-----,.-----r--,.---y--,...--,...L....,.----,---,----.--r-......=-..:'-T--.

o 0.2

5

15

10

20

30 Tt [10- 5-'1_]
1 meV

25

Abb. 10 Normaler Polarisationsterm TI 1 (GIg. (8.5a) mit E
F

= 3250 meV,
_ TI 0-1 _/:::, = 100 meV, 2~ - I. 7 C '" 1. 86 A ,N1. - 1

1: Für Dispersion freier Elektronen (kein Gap: Divergenz bei 2~)

2: Für quadratische Dispersion mit Gap (GIg. (3.14))

3: Für lineare Dispersion mit Gap (GIg. (8.6» unter Berücksichtigung
nur der Zustände mit Ikzl<2kF

Tt

Tt[10- S _ 1 ]
meV

3

2

[2Tr] .
qz 2C

0-4-----.--r-.---,---r----.--r----r-ooo::::::.....-II'-r::::::::::-.,.......--r--.----r--,...--.-~

0.0 0.2 ----3.0
-1

-2

-3

Abb. lab Anomale Polarisationsterme TI
Z

und TI1 (GIg. (B.5b), (8.5c)) für die
oben genannten Parameter und quadratische Dispersion mit Gap

(GIg. 0.14)).
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Für q ~ 0 gilt (mit N(O) A Zustandsdichte an der Fermikante)
z

2
v2 q2

] F z
TI] ~ 0 ,N(O) 3 46 2 ~ 0qL,q L

Wegen des Gaps in der Elektronendispersion strebt die Polarisation also nicht

gegen einen konstanten Wert, wie im Fall freier Elektronen (s. Abb. ]Oa),
]

sondern nach Null. TI2(~) strebt wesentlicher schneller, proportional zu

v2 q2
F z
E 2 ,gegen Null. Für qz ~ 2kF ist

F

N(O) (~ ]

4
]

3 (8.8a)

( ] ]
N(O) - - + 

4 6

v 2 (q _
F z

462 (8.8b)

(E; »62 und v;(qz- 2kF)2 « 46 2 vorausgesetzt). TIi und TI~ sind bei qz 2k
F

also extremal.

Für die auf der Basis e1nes Fröhlich-Hamiltonoperators renarmierte Phononen

dispersion erhalten wir bei q = 2k
z F

0 2
+ rr(q ,q ) ± Irr(q ,q -4k

F
) Iz z z z

N(0) (± ln

N(O) (

]

4

]

7;+

± (~02 '_.!. >"0
2

v 2 (q - 2k
F

)2)
2 3 462 F z

(8.9)

wobei >.. = 20 2 ist, und g die Elektron-Phonon,-Kopplungskonstante

bei q = 2kF bedeuten soll. Die Indices q = q = 0 haben wir weggelassen.
z x y ,
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(8.10)
T=O ZE

F
~ A In;;;-

Für das Endresultat verwenden wir schließlich noch die BCS-artige Gapgleichung

(für ein lineares Fröhlich-Modell), wie sie z.B. von Schuster angegeben wurde /5/

E
th Zk T

B

und erhalten so (für linearisierte Elektronendispersion)

wt(q Zk
F

) A S1 2 +
1 m 2 (q - Zk )2 Amplitudenmode~ vF (8.11 a)z 3 llii z Fm

w~ (q ~ Zk ) 0
m 2 (q - Zk )2 Phasenmode (8.11 b)+ v

Fz F ~ z Fm

Dazu gehört

</>1 (q = ZkF)
2 z (~q - Zk + ~q = -Zk )z - F - . z F

(8.11 c)

Das ist das Resultat von LRA /8/ für Phasen- und Arnplitudenmode +)(In An

lehnung an diese Arbeit haben wir

*'m

m

definiert.) Wir sehen, W1e 1n dieser Näherung die Phasenmode für qz + ZkF mit

steiler Tangente ngch w = 0 abfällt.

Für qz = ZkF liefert die Näherung, mit linearisierter Elektronen-Dispersion

zu arbeiten und Zustände mit Ikzl>ZkF wegzulassen, die richtigen Ergebnisse.

Denn auch für unser Modell nahezu freier Elektronen ergibt sich

w2 (q Zk
F

) = A S1 2 . Amplituden-Mode
1 z

(8.IZ)
w2 (q = Zk

F
) = 0 Phasen-Mode2 z

Es ist nämlich (s. GIg. (8.5a)) für q'l = ql.'

( kF dk (~+ ZkF ~)2
nl(ql,qz Zk

F
) Nl ° 4 ° r

-kF Zn Ek + ZkF-Ek

0 dk (~+ 4kF Bk) 2
k F (Bk - ZkF B ) 2

)f + f dk k+
-k Zn Ek + 4k -·Ek o Zn Ek- Zk - E

F F - F k

0 dk (~+ZkF ~)2 + (Bk+ZkF
B )2

= Nl ° 4 o_{F
k + T(Zk

F
)Zn Ek+Zk - E

F k

+) In / 8 / ist für den Anstieg der Amplitudenmode irrtümlicherweise e1n Faktor
'+ m3" ----; angegeben.

m
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mit

kf dk ~ kF dk B2

T(2k
F

) Ni • 4 • f - + f - k
2n Ek+2k

- E o 2n Ek-4k - E
0 F k F k

Indem wir die ~' Bk und Ek
S. 14 einsetzen, erhalten

. +)
von w~r

0 dk (I +
n 2

1\2)+ T(2J<,.)nl(qi,qz 2k
F

) 4Ni J
k.

n 2 +-kF 2n 4/n 2 + [).2 k
k

Mit n folgt

(Es gilt N(O)

N(O)

-4-

N 2 für
1 nv 'F

(2 In 4:. - 1 ) + T(2k.)

parabolische Dispersion ist N(O)

Dieses Ergebnis erinnert an das Resultat für nl(q = 2k ), GIg. (8.8a).
I z F

Der "störende" Zusatzterm T(2k
F

) beschreibt Streuprozesse kz ~ kz +2kFsignkz
und k ~ k - 4k

F
sign k und ist wegen der Energiedifferenz im Nenner klein

z' z z
gegenüber dem berücksichtigten Term, der durch die Wechselwirkungk ~k -2kv signkz Z.L z
zustande kommt. Wir vernachlässigen T an dieser Stelle, wie wir auch

die Prozesse k ~ {k + 2k signk , k -4kFsignk } bei der Berechnung
z' z F z z z

der Elektronendispersion im Peierlszustand vernachlässigt haben (S.13).

o
2 J

-k
F

dk
2n

Ni 0
J dk

n -k
F

+)
E

k
für
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oder

N(O)

4
dn

Dann ist

N(O)
= - -4- (8.13)

2
w1Cq

2 z
(8.14)

4E:
Da für e~n parabolisches Band 1 - A In ~F = 0 die Gapgleichung (8.10)

bei T = 0 ersetzt, folgen daraus die in GIg. (8.12) angegebenen Frequenzen für

Phasen- und Amplitudenmode.
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9. Coulomb-Renormierung

Wir beziehen nun die Elektron-Elektron-Wechselwirkung ~n die Renormierung

des Phononpropagators mit ein. Der renormierte Propagator ist dann

+
(9.1)

9 ~' q'" ,

+~""~""O····)·"·~

.9. q"
+~....~.... + höhere Ordnungen

Die (q ,q ) Komponenten
x y

auf reziproke Gitter-

lassen wir in unserer Rechnung bei Phononpropagatoren einen

q
wobei 00 .>700. ~ -iV, GIg. (6.3), bedeutet.

q

q J q" q"I
z' z' z

der Werte {q ,q -4k
F

sign q }, für die Elektron-Elektron-Wechselwirkung diez z z
Werte {q ,q -4kF sign q , q -2kF sign q } annehmen.z z z z z
sind wegen unserer Annahme phasengleicher Ketten bis

vektoren erhalten.

Für die Elektron-Elektron-Wechselwirkung berücksichtigen w~r auch die

anomalen Graphen, die die Kopplung qz~ qz -2kF sign qz beschreiben,

da sie für Iqzl ~ 2kF den weitreichenden Anteil der Coulombkraft ins Spiel

bringen. Dieser hat erheblichen Einfluß auf die Phonondispersion bei 9 z = ~ 2kF .

GIg. (9. I) läßt sich summieren

.9. 9.'
~ =

(9.2a)

q q'
-~~
'VJ.jJJJ =

=

q q'
-lO~

q q'
-O~

q q" q' q q" qlll oq'
+ -O"'~"'O~ + -O"'~"'O"~" -+ ...

+ 90·~~····~q' (9.2b)
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wir erhalten die Coulomb-renormierte Phononendispersion also dadurch, daß

wir in den Gleichungen (7.Z)

durch

ersetzen. Den dargestellten Coulomb-renormiertenPolarisationsterm bezeichnen

wir mit rr c (5.>.9.') .
Die Vielfalt der erlaubten Werte für qll, q'" usw. verarbeiten wir wieder mi t

Hilfe von Matrizen, diesmal 3 x 3 Matrizen.

Für q > 0, wir lassen die Indices q ,q weg, definieren w~r
z x y

TI(qz ~ qz) TI(q ->. q - 4k
F

) TI(q --" q - Zk
F

)z ~ z z ..-- Z

TI (q ) TI(q - 4k --" q ) TI(q - 4k ->. q - 4k
F

) TI(q -4k -'-q -Zk)
- z z F ~ z z F ~ z z F"'-- z F

TI(q - ZkF~ qz) TI(q -Zk -'>.q - 4k
F

) TI (q - Zk ---' q - Zk )
z z F--- z z FOO;-- z F

TI I (qz)

TIZ(qz)

TI3 (q?j)

TIZ(qz) TI 3 (qz) )TI I (qz - 4k ) TI3 (qz - 4k )+)
F F

TI 3 (qz - 4k )+) TI (q - Zk
F

) /F I z

und

v-q

v
q

o

o

o o

o

v ist ~n Glg (6.3), die TI.(q) sind ~n Glg. (8.1) definiert.
q J z

Damit wird Glg. (9.Zb) übersetzt:

c C
TI TI - TI V TI

(9.3)

c [ ]-1TI = I + '!!y_ TI

Die für die Phononrenormierung verwendeten Polarisationsterme TIc(q~q) und

TIc(q ~ q'~(qz,q ,qz-4kF)) sind das (1,1) - bzw. das (I,Z)-Element der
- - y

+) Für qz> 4kF sind diese Matrixelemente durch TI
3

(qz-ZkF) zu ersetzen.
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(symmetrischen) Matrix li
c

. Wir nennen sie analog den unabgeschirmten

Größen (vgl. Glg. (8.1)) TI~(q) bzw. TI~(q). Die rrc(~,~') lassen sich genau

wie die rr(~,~') durch die TIj(~) ausdrücken (s. Glg. (3.2)).

3 "Typen" der Elektron-Elektron-Wechselwirkung beeinflussen also die Phonon

frequenzen bei qz = ZkF : VZk ' V- Zk ' Va' Wir betrachten einmal nur den Einfluß

des bei q = (O,O,ZkF) wichtiIsten T~ps V_(. ~ auf die Polarisation.- 9 . OrO,Lk
F

)

Dann gilt als Spezialfall (V
9

v = 0) von Glg. (9.3)
q-(O,O,/~kF)

woraus

c
:!! (q) °

°

°

°

I+Vqz-ZkF TI] (qz-ZkF)

-Vqz-ZkF TI3(qz-4kF)
]+Vqz-ZkF TI] (qz-ZkF)

1

(9.4)

folgt.

~

]+Vq -Zk TI (q -2kF)
z F 1 z

]+Vq -Zk TIj(q -ZkF)
z F z

(9.5a)

(9.5b)

~

(Bei den letzten Gleichungen haben wir bei Vq wiederum der Übersichtlichkeit halber

die Indices q ,q weggelassen, da diese Imp~lskomponentenbei paralleler Phasen
x y

ordnung erhalten sind.)
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Wir stellen nun die Verbindung zu bekannten Resultaten /5/, /8/

her, indem wir die dort gemachten Einschränkungen (~ :::: (O,O,2~F» und
. ( . k' h . . . V 4'TTe )

Approximat~onen l~neare eie tron~sc e D~spers~on, . = --2- eben-q"'o q
falls verwenden.

1 1 1 +)
Mit den Polarisationen 'TT 1, 'TT 2 , 'TT 3 , Gig. (8.8» i'st für q::: (O,O,2kF)

2 4'TTe2N(O)v~

+ 3" 4/:-,2

w2

2 p 2
1 + 3" 4/:-,2 cos e

w2
1 1 N(O) p 2

'TT 3 (qz) Vq-(O,O,2k
F

) 'TT 3 (qz)= ---4- 4/:-,2 cos e

(qz-2kF) 2

q2+q2+(q -2k )-2
x y z F

b .. 2 4'TTne
2

4 2 () 2 d'Da e~ ~st ~ = 'TTe N ° v ~e Elektronplasmafrequenz.
2kF m F 2

n = Ni . ----:rr- ist die Elektronendichte, m die Elektronenrnasse und N(O) = N1 'TTV

die Zustandsdichte an der Fermikante. Der Winkel e ist in Abb. 11 a) definiert~
w2

Weiter gilt mit x2 =~ »I4/:-,2

'TT~19)
_ N(O) /:-, 1 N(O) x2 coEfe(ln - + -)

2 2EF 2 4 I+--} x2cos2e

cl. _ N(O) ( 1 x2 cos 2e
'TT2(~) - 1+ 2 x2 cos 2e )4 3"

(9.6a)

(9.6b)

und schließlich für q ~ (O,O,2k
F

) (A

+) Analytische Berechnung von 'TT3(~) für linearisierte Elektronendispersion
ergibt für Iqzl:::2kF das Verhalten

1 vJlq z l-2kF)
'TT 3 (qz"'2kF)=-N(O) 4/:-,
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Mit der Gapgleichung (8.10) erhalten w~r das Ergebnis:

w2 A r2 2
"Ampli tudenmode' (9.7a)I

~ 3 \ r2 2
x 2 cos 2 8 2" 8 = 0

w2 A r2 2
~ "Phasenmode" (9.7b)2 I ++ x 2 cos 2 8 i 0 8 = rr /2l

Die 8-Abhängigkeit von w\ und w
2

ist in Abb. Ilb) dargestellt.

w

n/2 e( b)

J~ AI Q+ W_2_

W,
~Qt----~

Abb. I I Winkelabhängigkeit von Phasen- und Amplitudenmode

w
2

wird in der Literatur für 8 = 0 oft (etwas irreführend) "longitudinale"

Phasenmode w~, für 8 = rr /2 "transversale" Phasenmode w~ genannt. Wir werden

die Symbole w~ und w~ für diese beiden Grenzfälle ebenfalls verwenden. Alle

Anregungen mit Polarisation parallel zur Kette haben jedoch bei (0,0,2kF)

zumindest überwiegend longitudinalen Charakter.

Während die Grenzfrequenz der Amplitudenmode bei ~ = (0,0,2kF) unabhängig

von der Richtung ist, aus der w~r uns diesem Punkt nähern, überrascht die

ausgeprägte Richtungsabhängigkeit der Phasenmode-Frequenz (Abb. Ilb». Eine

solche Winkelabhängigkeit findet sich auch bei der Elektronplasmafrequenz

in quasi-eindimensionalen Systemen /21/. Tatsächlich läßt sich die Phasen-

mode als Plasmaschwingung der Überstruktur v~rstehen. Diese Anregung erzeugt

durch Verschieben der Überstruktur kohärente Oberflächenladungen an den Ketten

enden. Für ~ = (0,0,2kF) ist die Ladungsdichte auf einer Oberfläche konstant,

und die beide~ Seiten besitzen verschiedene Vorzeichen. Der (in GIg. (9.6)

berücksichtigte) weitreichende Anteil der Coulomb-Wechselwirkung führt nun

zu e~nem "Überstrukturplasmon", dessen Frequenz sich wie folgt abschätzen läßt:

( ÜS) 2
flIp

ÜS
4rre 2 n

*m

ÜS
n

n
m

*m
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Die Ladungsdichte nOS der Überstruktur ist etwa 10~0 der Gesamtladungs-
* . 11" • 1 h " d h .dichte, die effektive Masse m e~nes Uberstruktur-Te~ c ens, .. e~nes

stark an das Phononsystem gekoppelten Elektrons, ist sehr groß gegenüber

der freien Elektronenmasse m:

*m

m
40 000

40 "" 1000 /8 /

(Daten für KCP). Die erwartete Frequenz

ÜS
W ~ W

P P
I.--

1000

der als "Überstrukturplasmon" interpretierten Phasenmode liegt also im richtigen

Bereich (~ meV). Sind qx oder q von Null verschieden, werden die induzierten
y

Oberflächenladungen nach Betrag und Vorzeichen moduliert. Die weitreichenden

Anteile der Coulomb-Wechselwirkung heben sich über die Ketten gemittelt auf,

und die Frequenz der Phasenmode wird (in dieser Näherung) zu Null. Dafür ist der

Winkel e (s. Abb. Ila» und nicht der Winkel, den q mit der Kettenrichtung bildet,

maßgebend.

Trotz dieser Erklärung der Winkelabhängigkeit der Phasenmode ist das Auftreten

verschiedener Grenzfrequenzen für q + (0,0,2kF) physikalisch widersprüchlich.

Der Phasenmode ist wie jedem Phonon Freiheitsgrad, also eine definierte Energie

zugeordnet. Welches ist nun die "wirkliche" Frequenz und wie sind die anderen

Frequenzen zwischen 0 und /{ A ~ zu interpretieren?

Das analoge Problem taucht in den optischen Phononzweigen der Ionenkristalle

(z.B. NaCl) für q + (0,0,0) auf. Dort unterscheiden sich bei vorgegebener

Schwingungsrichtung e(etwa e= (0,0, I» die Frequenzen des transversal optischen

Phonons w
TO

= lim W(E,E,O) von dem des longitudinal optischen Phonons
1;;+0

w
LO

= tiflw(O,O,E). Auchdafür ist die Coulomb-Wechselwirkung zwischen den durch

Ionenauslenkung entstandenen Oberflächenladungen verantwortlich, wie die Be-

ziehung /22/ w2 w2 + ~2 mit der Ionenplasmafrequenz ~P zeigt.+)
LO TO P

+) Die Analogie wird auch im Beitrag zur dielektrischen Funktion E(W) deutlich.
Symbolisiert E(O) die dielektrische Funktion E(W) für w2 « w10und E(oo) sie
für w2 » weo, so gilt,falls andere Beiträge zu E(W) über diesen Bereich
konstant sind, die Lyddane-Sachs-Teller-Relation / 22/

E(O) W2 LO
E(00) WZTO _

Diese Beziehung läßt sich (/ 5/, Anhang A) mit wLO ~ W (8=0), wTO - w- (8=Tf/?)
auch für den Beitrag der Phasenmode zu E(W) aufstellen.



- 50 -

Die Frage nach der "richtigen" Phononfrequenz l.m Punkt q = (0,0,0) kann

nur unter Berücksichtigung der Wechselwirkung der transversal optischen

Phononen mit den Photonen des elektromagnetischen Feldes beantwortet wer

den.

In Abb. 12 ist das Ergebnis für el.nen Ionenkristall dargestellt /23/.

Der Deutlichkeit halber vergleichen wir nicht LO- bzw. TO-Zweige mit festem

e und verschiedenem q, sondern LO- und TO-Zweige mit festem q (~ =(0,0,1» und

variablem e. Für Kristalle wie NaCl ist dies äquivalent.

W

// cq IVE_'
/

r--_...,./..;..I WLO

/
Wro

/

W

,",,'
/ cq/VE;'

Wro

Wechselwirkung von Licht mit transversal optischen Phononen

a) Dispersion von Phononen und Photonen ahne Wechselwirkung

b) Dispersion von Phononen und Photonen mit Wechselwirkung;
durchgezogen: Anregung hat hauptsächlich mechanischen
Charakter, gestrichelt: Anregung hat hauptsächlich
elektromagnetischen Charakter (willkürliche Einheiten)

(a)

Abb. 12

q ( b) q

Durch die Phonon-Photon-Wechslwirkung entstehen aus dem TO-Zweig und dem

elektromagnetischen Zweig zwei neue Zweige einer gemischten Anregung (Polari

tonen). Diese Wechselwirkung ist wegen des steilen Anstieg der Photonendispersion
. - 10 13 sec- I -5 Q-I

jedoch nur in einem Bereich q < ~ ~ = 10 A von Bedeutung.
c 1018 ~ sec-I

Für größeres q hat der obere Zweig nahezu rein elektromagnetischen Charakter

("Licht"), der untere Zweig ist das "alte" TO-Phonon. Dort hat die Retardierung

(c > 0) keinen Einfluß. Für q -+ ° geht jedoch zunehmend mechanische Energie auf

den oberen Zweig über. Für q ~ ° ist dieser Zweig die Fortsetzung der TO

Phonondispersion: wTOeq = 0) fällt mit wLO(q = 0) zusammen, wie wir es wegen

der in diesem Punkt ununterscheidbaren Schwingungs typen erwarten. In diesem

Bereich ist die elektromagnetische Energie auf den unteren Zweig konzentriert.

Auf unseren Fall lassen sich diese Überlegungen wie in der folgenden Abbildung

dargestellt übertragen.
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w w

···/
,/wr

w~"---

Abb. 13 Winkelabhängigkeit der Phasenmode bei (0,0,2kF)

a) ohne Berücksichtigung der Phonon-Photon-Wechselwirkung

b) mit Berücksichtigung der Phonon-Photon-Wechselwirkung.
P TI P

Es sind die Grenzfälle 8 = ° (W : durchgezogen) und 8 = I(WT: ge-
strichelt für hauptsächlich phokonartigen, gepunktet für elektro
magnetischen Charakter) dargestellt. wT wurde ungleich Null ange
nommen (siehe Text). Außerdem ist die 8-unabhängige Amplitudenmode
eingezeichnet.

Während in Abb. 13a) die Phasenmode bei (0,0,2kF) je nach Winkel 8

(vgl. Abb. 11) alle Frequenzen zwischen W~ und W~ annimmt, ist durch Ein

bezug der Phonon-Photon-Wechselwirkung die Grenzfrequenz für ~ 7 (0,0,2k
F

)

eindeutig. Da für ~ 7 (0,0,2kF) der obere Zweig der gemischten Phonon-Photon

Anregung phononartig ist, ist W~ die gemeinsame Grenzfrequenz. In der Zeichnung

ist W~ der Deutlichkeit halber von Null verschieden eingezeichnet. Dies ent

spricht der Situation in realen Kristallen, in denen wT durch andere Anteile

der Ele~tron-Elektron-Wechselwirkungals dem bisher verwendeten

(s. folgende Seiten), durch Umklapp-Prozesse (siehe Abschnitt 10) oder Fehl

stellen angehoben wird. Der Fall w
T

= ° geht jedoch stetig aus derrnrgestellten

Situation hervor: am oberen Zweig ändert sich nichts, der untere Zweig geht

nach 0. Der Bereich, in dem keine gemischten Anregungen möglich sind, erstreckt

sich nun von W~ = ° bis W~ (vgl. / 5 /) .

Trotz dieser prinzipiellen physikalischen Bedeutung der Phonon-Photon-Wechsel

wirkung wird sie im folgenden keine Rolle mehr spielen. Für die Interpretation

eines Neutronenstreuexperiments ist sie ohne Bedeutung, da der Bereich, in dem

sie zu deutlichen Korrekturen führt, mit Iq-(0,0,2kF)!< 10-5 R- I wesentlich

kleiner als die experimentell erreichte Au~lösung (> 10-2 ~-I) ist.
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Der Beitrag der Phasenmode zur dielektrischen Funktion wurde von LRA und

Schuster in der auf den letzten Seiten dargestellten Näherung (nur Anteil

q ~ Oder Elektron-Elektron-Wechselwirkung V zugelassen) berechnet. Das
S

E(q =O,w) = Ern (9.8a)

wobei Ern die dielektrische Funktion für w2 » w~ ist, und

(W (8

(W(8=!.!.»2
2

3 A ~2
2

° ist.

(9.8b)

Daraus folgt die erwähnte Lyddane-Sachs-Teller Relation (s.S. 49, FUßnote):

E(O)
E(rn)

Außerdem gilt für die Leitfähigkeit cr(w)

E(W)

Re cr(w)

I + 4n ~ cr(w)
W

(9.10)

wT = ° führt also zu unendlicher Leitfähigkeit, wie von Fröhlich auf anderem

Weg gefordert. LRA folgerten aus der obigen Beziehung zwischen cr und w
T

' daß

die Existenz einer w = ° -Anregung (~w~) unabdingbar für den Fröhlich-Mecha

nismus sei /8/. Wie dieses Postulat zu interpretieren ist, werden wir am

Ende dieses Kapitels erläutern.

Wir haben bisher die beiden anderen "Typen" der Elektron-Elektron"';Wechsel-

wirkung außeracht gelassen: V und V ( . Ihr Einfluß auf die Phononendi-
q q- 0,0,4kF)

spersion bei q 2kF ist wenIger spektakulär als der betrachtete Typ V ~ 2k )
z . q ,0,0, F

Sie führen aber zu einer weiteren Abschirmung (= Verringerung) der elektronischen

Polarisation und damit zu einem Anheben der Phononfrequenzen. Insbesondere ist

w~ nun von Null verschieden: Allein Elektron-Elektron-wechselwirkung+) führt

+) ohne Berücksichtigung von Umklapp-Prozessen, Kommensurabilität, Kristall
Störstellen u.ä. (oder auch Phonon-Photon-Wechselwirkung).
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also zu einer endlichen Frequenz der Phasenmode, auch für e = ~ •

Zwar heben sich die weitreichenden (q ~ O)-Anteile der Coulomb-Wechsel

wirkung, die durch Wechselwirkung zwischen Oberflächenladungen zustande

kamen, für ~ + (q = 0, q = 0, 2k ) weg, w~e Gig. (9.7b) zeigte. Dies
x y F

gilt aber nicht für die Coulombkomponente V , die durch eine Modulation
q

der Ladungsdichte mit Wellenvektor ~ im Innern des Kristalls auftritt.

Diese Wechselwirkung zwischen den Elektronen ist für die endliche

Frequenz auch der "transversalen" Phasenmode verantwortlich. Entsprechend

werden die Frequenzen anderer Phononen durch "Einschalten" der Coulomb-

wechselwirku~g angehoben. (V hat fast keinen Einfluß auf die
~-(0,0,4kF)

Der endliche Wert von w
T

darf aber kein "Pinning" der Ladungsdichtewelle

in dem Sinne bedeuten, daß die Fröhlich-Supraleitung zerstört wäre, wiees

Gleichung (9.10) zunächst vermuten läßt. Das würde nämlich angesichts des

nicht-dissipativen Charakters der Coulomb-Wechselwirkung physikalisch

widersprüchlich sein. +) Wir haben deshalb mit unserer Methode die

dielektrische Funktion E unter Einbeziehung aller 3 Typen der Coulomb

Wechselwirkung neu berechnet (Anhang A). Die Dielektrizitätsfunktion wird

dann zur Matrix mit Komponenten E(q,q' ,w), wobei sich q und q , um Viel-- - z z
fache von 2k

F
unterscheiden können. Es zeigt sich aber, daß das Matrix

wLWL
element E(~ ~ 0, ~' ~ 0, w) sich weiterhin in der Form E(O,O,W) = E 2 2

co W -wT
schreiben läßt, wobei w

T
die nicht Coulomb-renormierte Phasenmodefrequenz

und wL die nur bezüglich Vq ::: ° renormierte Phasenmodefrequenz ist, deren

Wert in Gig. (9.8b) gegeben ist. E(q = 0, q = 0, w) und damit die Leit

fähigkeitskomponente a(q = 0, q' = 0, w) ist also nicht durch die voll

ständig renormierten Phononfrequenzen, sondern durch diese Größen bestimmt.

Das Postulat von LRA muß als Forderung verstanden werden, daß die Phasen

mode ohne Berücksichtigung der Elektron-Elektron-Wechselwirkung die

Frequenz ° haben muß, um Fröhlich-Supraleitung zu ermöglichen.

+ Die Coulomb-Wechselwirkung hat auf die Impulsauswahlregeln keinen Einfluß.
Damit bleibt dem Elektron-Phonon-System ein. ihm aufgeprägter Impuls ohne
Umklapp-Prozesse erhalten.
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Ja. Umklapp-Prozesse

Bei den bisherigen Rechnungen ließen w~r die Gitterstruktur innerhalb der

einzelnen Ketten außer acht. Diese führt zu Umklapp-Prozessen bei der Elektron

Phonon-Kopplung, wie wir im Abschnitt 5 sahen. Neben dem Vertex

kq -

~
1

ist nun über alle Vertices

iqr
bestimmt durch <~Ie --11>,

i(q+T )r
bestimmt durch <~Ie - -z 11>

T = (O,O,T )-z z

zu summ~eren. Es treten jetzt also auch (Coulomb-renormierte) Polarisations

graphen des Typs

1

= + +

} . h lt lle Vertices
auf ( I { q -4k signq q -2k signq ). Dabe~ ent a en a

q ~ qz' z F z' z F z .
z . ' d lb da an den Vert~ces derund Coulomb-Wechselw~rkungste~le asse e Tz'

Elektron-Elektron-Wechselwirkung keine Umklapp-Prozesse auftreten (Ab-

schnitt 6) und Graphen des Typs

k

o
1

für TI f T keine Beiträge liefern. Für den von uns betrachteten Fall der
z z

Inkommensurabilität von 2k
F

und Tz' d.h. n2kF f mTz,(m,n € Z) ist nämlich
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Da wir nur I Atom/EZ haben, brauchen wir auch keine Kopplung verschiedener

Phononenzweige durch Umklapp-Prozesse zu berücksichtigen und erhalten als

Dysongleichung für den Phononenpropagator

(IO.la)

mit = (IO.lb)

- ~
urr (q,ql)

rrU(q,ql) läßt sich durch die TI~ (S. 44f~ ausdrücken (q > 0; q'
J z

q -(0,0,4kF»:

L
T

z
(10.2a)

u . 2 q+T q I +T *E c c ~rr (q,ql)= L (-~) g- _Z(g__Z) 8(q +T )TI
2

(q+T )+8(-(q +T)TI (ql+'[)
T z z - -z z z 2 - -zz . _

L 8(q +T )rrc(q+T ,ql+T )+8(-(q +T »rrc(q+T ,q+T )
Tz z z - -z - -z z z - -z - -z (1O.2b)

Die Unterscheidung der Fälle qz + Tz ~ 0 soll erreichen, daß TI~ auch für

q + T < 0 die Kopplung q + _Tz ~ q-(0,0,4kF) + T beschreibt.z z - - z

Damit sind jedoch noch nicht alle Polarisationsanteile berücksichtigt,

die zur Beschreibung von Umklapp-Prozessen wichtig sind. Es fehlen

Terme, die durch Kombination von UU, dem noch nicht erfaßten Teil
o

des statischen Gitterpotentials (S. 9, S. 23), und 2-Phononen-Termen

(S. 22) entstehen.
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Das sind Graphen des Typs

iT z i(Q +T )z
Die z-Impulsauswahlre~elllsind bestimmt durch:<l le z Ik > <k le z z 11 >, z z z z
und deswegen gleich Null, falls Qz ~ (0, ±2kF , ±4kF) ist. Wie seither werden

nur die Terme Qz = ° und Qz = 4kFsignqz verwendet. Das bedeutet die beiden

Feynman-Graphen:

q s. q (q~Jq~Jqz - 4kF)

(a) (b)

Diese beiden Graphen lassen sich auf TI I und TI
2 (S. 35) zurückführen. Mit

GIg. (5.17) und (5.20) für die Vertices (<P
R1

- 0) entspricht

(a)

(IO.3a)

(b) U ~(T )TI 2 (T +(0,0,4kF))o,T z -zz .

+ e(-T ) TI 2 (T ~
z -z~

(IO.3b)

(Beim Übergang zur letzten. Zeile haben wir T durch -T substituiert.) Der
z z

Faktor 2 auf der rechten Seite von (a) und (b) tritt deswegen auf, weil für

vorgegebenes ~ <Pq<P; = PpP;: für die beiden Werte p = ±~q ist und in u~ damit

zweimal vorkommt.- E-bens~' - ist <IJ / ( 4k) <P- 11+ - für p q und
q g- 0,0, f E E-(0,0,4kF)
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Die Coulomb-Renormierun~dieser Größen, d.h. Mitnahme von Termen Wle

erfolet Wle die der bereits betrachteten Diagramme, da sich lediglich

die vertex-abhängigen separablen Vorfaktoren an den Endpunkten (0 und x)

unterscheiden. In den Glg. (IO.3a) und (IO.3b) ist also TI durch TI
c bzw.

TI durch TI
c

zu ersetzen.

~'9.9.
~+

Damit ist die Phononenrenormierung abgeschlossen. Die Matrix-Dysongleichung

für den Phononenpropagator lautet unter Berücksichtigung der Elektron

Elektron-Wechselwirkung und von Umklapp-Prozessen:

Die Ergebnisse für renormierte Frequenzen und Operatoren, die aus der

Diagonalisierung dieser Matrixgleichung folgen, sind in Abschnitt 7,

Glg. (7.5) und (7.6) angegeben. TI(q,q) und TI(q,q') sind jetzt wie folgt

zu substituieren (qz>O;~' = ~-(0,0,4kF»

TI(q,q)

TI(q,q')

c c c
~ TI (q,q) + T Lro (TI (~+~z'~+~z) - TI (~z'~z» (IO.4a)

z

~ TIc(q,q') + TZLfO ~(qz+Tz)TIc(~+~z'~'+~z)+8(-(qz+Tz»TIc(9.'+:!:z'9.+:!:z~

- L'O(I- 4kF)~(T )TIc(T ,T -(0,0,4k
F

»+8(-T )TIc(T -(0,0,4k
F

),T ~T ±: T Z -z -z z -z -z
zl Z - -

(IO.4b)

wie Wlr sehen, heben sich für q ~ 0 die Umklapp-Terme bei den normalen Termen

vollständig, bei den anomalen Termen bis ~uf

4kF c c
f

O
--- (TI (T ,T -(0,0,4k

F
» - TI (T +(0,0,4kF),T » weg.T ;, T -z -z -z-z

z z
Diese Kompensation ist aus der Phononendispersion für Gitter ohne Überstruktur

bekannt / 24/: Für große Wellenlängen verschwindet der Unterschied zwischen
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Gitter und Kontinuumsmodell. (Die nicht vollständige Kompensation bei

den anomalen Termen beruht darauf, daß wir nur die für die 2k
F

-Anomalie

wichtigen anomalen Prozesse berücksichtigt haben.)

Für ~ +O(oder ~ t T ) ist der Einfluß der Umklapp-Prozesse auf die

Phononendispersion jedoch wichtig. Insbesondere können Umklapp-Prozessewie

die Elektron-Elektron-H"echselwirkung die "longitudinale" und "transversale"

Phasenmode anheben. Außerdem fällt jetzt, da das Gitter Kristallimpuls auf

nehmen kann, das Kriterium von Fröhlich weg, daß die Phasenmode mit unend

licher Gleichstromleitfähigkeit verbunden sei (s. Einleitung). Das bedeutet

aber, daß die dielektrische Funktion ihre Polstelle bei Frequenzen größer als

Null haben kann, und wir können so die in der optischen Reflektivität von

KCP im fernen Infrarot beobachteten und der Phasenmode zugeschriebenen Struk

turen / 17/ im Rahmen unseres Modells interpretieren, ohne Kristalldefekte

oder Nicht-Ketten-Atome für die beobachteten von Null verschiedenen Frequenzen

verantwortlich zu machen.

Von Abschnitt 7 bis zu diesem Abschnitt haben wir untersucht, Wle die

Renormierung des Phononenpropagators und damit die Dispersion für eln System

phasenparallel geordneter Peierlsketten aussieht. H"ir ermittelten

den Einfluß der Elektron-Elektron-Wechselwirkung und von Umklapp-Prozessen

auf die 2k
F

-Phononanomalie und damit verbundene Phänomene wie Fröhlich-Supra

leitung und Infrarot-Aktivität der Phasenmode. Bevor wir im nächsten Abschnitt

untersuchen, welche Bedeutung die Korrelation der Überstrukturphasen der ver

schiedenen Ketten auf diese Eigenschaften hat, soll geprüft werden, ob unsere

Theorie qualitativ in der Lage ist, die gemessene 2k
F

-Anomalie in der

Phononendispersion von KCP (Abb. 3) wiederzugeben.

KCP ist für T < 100 K (allerdings unvollständig) phasen-antiparallel geordnet,

die in unserem Model~ bei (0,0,2kF) auftretenden Effekte erwarten wir dort

analog bei (~,~,2kF) (s. folgender Abschnitt). Für die zur Berechnung der Di-
a a

spersion benötigten Materialkonstanten (Gitterkonstanten, kF , €F' ~, €~, 91)

verwenden wir die bereits angegebenen Meßwerte von KCP. Die in der Elektron

Elektron- und Elektron-Ion-H"echselwirkung auftretenden Matrixelemente u und
- q
V (S. 20 und S. 24) setzen wir jedoch in einer einfacheren, numerisch-leichter

q
zu handhabenden Form an: Der Effekt der Lokalisierung der Elektronen in die

Nähe der Ketten beruht in einem Vergrößern der Matrixelemente gegenüber denen

für freie Elektronen. Dies berücksichtigen wir, in dem wir das Matrixelement

Elektronen in der Form
1

aF'L€ 11 q 2 + € (q 2 +q 2 ). z 1. x Y
V

q

Elektron-Elektron-H"echselwirkung freier
4ne 2

der
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durch a parametrisieren (L: Länge (= I), F: Querschnitt des Kristalls).

a kann also als Maß für die effektive Fläche, den Teil der Fläche senk

recht zu den Ketten, der den Elektronen zur Verfügung steht, gedeutet

werden. Die Elektron-Phonon-Kopplungskonstante gg ist in diesem verein-

fachten Modell dann durch

q .
g- = ~

V und ~ bestimmt:
q

~~. cos q R
cg

Diese beiden Gleichungen enthalten nun auch alle Parameter, die nicht

durch die Daten von KCP festgelegt sind:

~ die lonenplasmafrequenz

R den Ashcroftradius des Elektron-lon-Potentials
c

a e~n Maß für die Lokalisierung der Elektronen

Mit den Werten

~ = 30 meV, R
c

0.36 R, a = O. I

resultiert für KCP der ~n Abb. 14 dargestellte Verlauf der Phononendispersion

im Bereich der Anomalie

0.4 0.5
TI

q (-)
Z C

• - wP
T

0.30.20.1
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o

>
GI
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Abb. 14 Numerisch berechnete Dispersion unter Annahme paralleler Über
strukturphasen .. Es sind die Daten von KCP und die im Text ange
gebenen Parameter verwendet.
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Insbesondere resultiert für Phasen- und Amplitudenmode (s. Abb. 13, S. 51)

A
W = 5.7 meV,

P
w

T
= 2.5 meV, P

w
L

= 6.6 meV.

erhält man st ~ 25 meV. a = 0.1 ent

die Kette mit Radius von ca. 1.8 R.

Dieser Verlauf der Dispersion ist, wie wir in Kap. 111 sehen werden, ge

eignet, die Intensitätsverteilung der im Anomaliebereich ine1astisch ge-

streuten Neutronen (Abb. 2, S. 5) befriedigend wiederzugeben. Die Para

meterwerte liegen in einem "vernünftigen" Bereich: Schreibt man etwa für die
4 TINe 2 1/2

Ionenplasmafrequenz st = ( M) mi t der Dichte N der Pt-Atome und der
Eil +)

Masse M für die Pt(CN)4-Komp1exe,

spricht einem Aufenthaltsbereich um

Eine weitere Interpretation dieser Parameter ginge jedoch (z.B. ange

sichts des einfachen Ansatzes für die Elektron-Ion-Kopplung) zu weit.

11. Einfluß der Überstruktur-Phasenkorre1ation auf die Phononendispersion

wir g~ngen bisher davon aus, daß die Überstrukturen der einzelnen Ketten per

fekt parallel phasenkorreliert wären. Hier soll untersucht werden, wie sich

andere Phasenkorrelationen auswirken. Wir erwarten vor allem für die

anomalen Graphen Veränderungen, da sie erst durch die Überstruktur hervorge

rufen werden. Dagegen werden die normalen Beiträge weitgehend unbeeinf1ußt

bleiben.

wir nehmen zunächst e~ne perfekte Phasenordnung an, variieren lediglich die

relative Phase ~ der Peier1s-Überstruktur gP(s.S. 8) von Kette zu Kette, d.h.

~R R
x y

also

(Für antiparalleleAnordnung wäre etwa 9

mit 9 = (Q ,Q ,2k
F
).x y

TI TI
(-,-, 2k

F
) .)

a a

+) Aus Untersuchungen des elastischen Strukturfaktors schließt man, daß die
(CN)-Komp1exe in KCP starr an die Pt-Atome gebunden sind /25~
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Das hat für die anomalen Polarisationsterme zur Folge, daß sie nicht mehr

Wellenvektoren ~ und ~' = ~ +(0,0,n2kF), n = ~I, ~2, koppeln, sondern

q' = q + (Q ,Q , n2k
F
). Wir sahen dies bereits an mehreren Stellen (S. 20 ,

- - x y
S. 36). Insbesondere erwarten wir für Q = (~,~,2k ) das Phänomen der

a a F
starken Richtungsabhängigkeit der Phasenmode (s.S. 48) nicht mehr bei

q = (0,0,2kF ),sondern jetzt bei q = (;,;,2kF), da nun dieses phonon an

den weitreichenden Teil der Coulomb-Wechselwirkung angekoppelt. Perfekte

Ordnung mit (Q ,Q ) + (0,0) bringt jedoch nichts prinzipiell Neues.x y

Wie sieht aber der andere Grenzfall vollkommen statistischer Verteilung der

Überstruktur-Phasen aus? Um die Phononendispersion in diesem Fall zu erhalten,

muß bei der Berechnung des Phononpropagators noch eine zusätzliche Mittelung

über alle Phasenverteilungen mit geeigneter Wichtung durchgeführt werden. Dazu

betrachten wir einen typischen Summanden aus der stärungstheoretischen Ent

wicklung des Phononpropagators :

~ kann sowohl die Elektron-Elektron-Wechselwirkung als auch den

Phononpropagator mit Vertices Igl 2 darstellen.

Bis auf (in diesem Zusammenhang unwichtige) Vorzeichen ist dieser Graph G

G(q,q') 'V L:
q,q

g~ . H(q-q-) TI(q .q-)
z' ·z

W(ci) H(-q--q-) TI (q- q-)
z' z

W(ci)

(I I. 1)

wobei hier TI(q ,ij )z z
L:

k ,1
z z

iq z .
<k Ie z 11 > < 1 I 1qzz I k >

z z z e 'Z

cf>R
1

q'-q
z z
2k

F
i (q.L"'q~)R.L i

e eR(g-g')

bedeutet (vgl. S. 35). W(~) kann entweder Vq (Elektron-Elektron-_

Wechselwirkung, S. 24) oder I gq 1
2

2 \""2 2 (Phon;-n mit Elektron-Phonon-Vertex,
w -

S. 21) sein, und
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wir mittelnG über alle Phasenkonfigurationen und erhalten

<G(q,q'» 'V l: g<I 1T(qz'Clz ) W(~P 1T(qz,qz) Weg) 1T(qz,q~) (g9') lI!

q q

<H(q-ci) H(q-q) H(q -q '»
(I 1 .2)

da nur die H phasenabhängig sind. Weiter ist

(I 1 .3)

i (ql-ql)R1
e

epR.L l:

Rl
i (qj.-ql.)Rl.

e
l: l: l: i (ql.-q.l.)Rl

R.L Rl. Rl. e

a, ß, y e Z ,

mit a

::: q' -qqz-qz
ß

qz-qz z z
2k

F
, 2k

F
, Y 2k

F

ß
q'z-qz

a + + y 2k
F

e l

Die Mittelung über die Phasen epR führen wir nun so aus, daß Wlr eine Wahr
J..

scheinlichkeit Pep(RJ..) dafür defini~ren, daß epRJ.. = epRJ..=(O,O) +ep ist, also

von der Phase einer Referenzkette RJ.. = (0,0), die wir im folgenden gleich
. +)

Null setzen, um ep abwelcht.

Mit der Definition

e (I 1 .4)

bedeutet

a -+ 0 :

a-+ oo

perfekte Korrelation :

keinerlei Korrelation:

P -+ {ooO für ep f 0
ep für ep = 0

-I
Pep = (IIT a RL ) -wird phasenunabhängig.

+)
Falls die epR nicht um relative Phasen 0, d.h. paralle1eOrdnung, sondern
um epR = QiR: v~rteilt sind, so separieren wir die entsprechenden
Fakto~en (exp {- laQ ·RJ..} usw. aus < > ab und fügen sie zu den zuge-
hörigen Termen (exp ti(qL-qJ,.) RJ..} usw.) hinzu. Im folgenden sollen mit
epRJ.. nur die einer Wahrscheinlichkeitsverteilung folgenden, statistischen
Anteile der Überstrukturphase bezeichnet werden.
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Dann ist

00

iaep +) J
<e RL >

00

iaep
e = e

Die Korrelation verschwindet mit wachsendem Abstand von der Referenzkette.

Lediglich im Grenzfall 0 = 0 (perfekte Ordnung) und 0 = 00 (vollkommen

statistische Verteilung) ist diese Korrelation ortsunabhängig.

Dasselbe gilt für

e e

2o ,}"'2-4 Y R.L
e

(11 .5)

Mit

für 0 = 00

für 0·= 0

wird schließlich

L
m,n

q -q 2
Z z R 2
2kF

(11 .6)

• Frr(g-g) F (q-q) F (q-q')
v 0 - - 0-

<G (q, q , ) > '\J L_
qq

g~ rr(q ,cl )
z z

-
W(q) rr(qz,qz) W(q) rr(qz,q;)

(11.7)

usw. sind unabhängig von irgend-

0- und <G(q,q' =q» zer-
qi,qi+Li

Die Auswahlregeln f~r die senkrechten Impulskomponenten sind jetzt durch

F (q-q) gegeben. Für q = q ist F (q-q) = 0_ +' sonst ist diese Funktion
o - - z z 0 - - qi,qi Li

eine Summe von Gauss-Verteilungen in den Variablen q -q und q -q um reziproke
2 2 x x Y y

Gittervektoren (~,~). Ihre Halbwertsbreite ist proportional, der Maximalwert
a a q _q

umgekehrt proportional zu o( ~k z).
F

Wir sehen daraus folgendes:

a) Normale Prozesse mit q q, Ci qz z z z
welchen Phasenkorrelationen. F (q-q)

0--
fällt in ein einfaches Produkt.

-.;)
Wir setzen der Einfachheit halber ep~(-oo, 00)
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b) Für anomale Prozesse q E{q ±2k
F

, q ±4k
F

} usw. ist e~ne Faktorisierungz z z
von <G> nur für definierte Phasenkorrelation (0 = 0) möglich. Wir er-

halten dann definierte Auswahlregeln 8 bzw. 8 Q (für
q~,q~+Tl ql,ql+ l+Tl

~R = QlR~ und die in den vorhergehenden Kapiteln berechnete Dispersion.
~

c) Im Fall vollkommen statistischer Anordnung der Überstruktur-Phasen (0 =(0).

werden mit den F (q-q) alle anomalen Terme zu Null. Das bedeutet, daß
0--

die elektron-vermittelte Phonon-Phonon-Kopplung wegfällt. Die Feld-

amplituden bleiben dieselben und die renormierten Frequenzen sind durch

die lediglich "normal'f renormierten gegeben. (GIg. 7. 6a). Insbesondere

tritt kein Gap bei 2k
F

mehr auf. In diesem Fall findet die von Rietschel

/26/ berechnete Phononendispersion eines Peierls-Systems ihre Anwendung.

d) Der dazwischenliegende Fall (0 < 0 < (0) unvollkommener Ordnung kennt keine

definierten Impulsauswahlregeln. Durch die anomalen Graphen werden ~m

Prinzip alle q~-Werte gemischt, wenn auch mit verschiedenen, durch die Fo
gegebenen Gewichten. Das kompliziert e~ne Berechnung des Phononenpropaga-

tors erheblich, da zum einen die Berücksichtigung auch nur der wichtigsten

q.l-Kopplungen die Matrizen für Q. und II zu unhandlicher Größe aufbläht, zum

anderen die einzelnen Summanden der Graphenentwicklung von D nicht mehr in

Faktoren zerlegbar sind. Dies würde auch für numerische Rechnungen zu e~nem

sehr großen Zeitaufwand führen.

Wir können uns also dieses qualitative Bild vom Übergang geordnet (0 = 0)

-+ ungeordnet (0 (0) machen: Für 0 -+ 00 verlieren die anomalen Beiträge

an Gewicht und das Gap in der Phononendispersion zwischen Phasen- und

Amplitudenmode schließt sich allmählich (Wegfallen der Kopplung 2kF~ -2kF).

Gleichzeitig verschwindet die starke Winkelabhängigkeit der Phasenmode

(Abb. 11, S. 48) und ebenfalls ihre Infrarot-Aktivität (Wegfallen der

Kopplung 2kF~ 0).

InKCP ist bei tiefen Temperaturen T < 80 K die Überstrukturkorrelation

relativ gut ausgeprägter (wenn auch nicht perfekt). Mit steigender Tem

peratur verschwindet diese Korrelation. Wir vergleich deshalb unsere

Überlegungen zur Phasenkorrelation mit der Temperaturabhängigkeit ex

perimenteller Daten.
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Als Maß für die Ordnung der Überstrukturphasen nehmen wir die Ausgeprägt

heit des Überstruktur-Braggreflexes von KCP bei (~,~,2k ). Resultate aus
a a F

/12/ sind in Abb. 15 dargestellt. Wir sehen, daß die Überstruktur für

T = 6.5 K gut ausgeprägt ist. Für T > 100 K wird der Überstruktur-Reflex

jedoch zunehmend verwaschener, bis er bei T ~ 200 K verschwunden ist.

T=6.5K
2000 -

T=80K

1000 -

Abb. 15

Intensitätsverteilung (willkür
liche Einheiten) des Überstruk
tur-Bragg-Reflexes bei (~,~2k )
senkrecht zur Kettenrichtung (12/.
qx = qy = q ist in Einheiten ~TI
aufgetragen.

d.h., elne Messung der Inten
TI TIImpulses q = (-,-,2k

F
) und der- a a

Abb. 16a) dargestellt. (Der elastische

T=160 K

0.5

oI--'--.L..J....L..J....L...J....L..J.....L..

~ T=290K

500 T~ZoOK-- ~

o 0.5 1.0 0

Energie w gestreuten Neutronen ist ln

1.0
TI TI

Ein "constant-~-scan" bei ~ = (a'a,2kF) /13/,

sität von inelastisch unter Abgabe des festen

Anteil ist weggelassen.) In Abb. 16b) ist dargestellt, wie wir die Tempera

turabhängigkeit dieser Daten im Hinblick auf die verschwindende Phasenkorre

lation interpretieren. Die Temperaturabhängigkeit über die Phononenbe

setzungszahl (s. Glg.(12.7), S. 76) ist zu diesem Zweck durch punktweise

Division der Meßpunkte durch (I + 1/(eßw _ I)) unterdrückt. Bei T = 60 K

herrscht noch die (nahezu) perfekte Phasenkorrelation, die der ln Abb. 14

(S. 59) dargestellten Dispersion zugrunde liegt. Die transversale Phasenmode

verursacht ein niederenergetisches Nebenmaximum,dagegen ist das Gap zwischen

longitudinaler Phasenmode und Amplitudenmode nicht aufgelöst .. Bei T = 300 K

ist das Gap in der Phononendispersion verschwunden, dieser Fall ist in /26/

beschrieben. Das nur langsame Absinken der Intensität zu kleinen Energie

überträgen bei 300 K deutet auf anharmonische Effekte hin /27/, die in

unserer Theorie jedoch nicht berücksichtigt sind.
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o
O~---+---~

o

8
T=60K

4

7 w[meVl654321

I300

200

100

O+---+.....-:::;;-+--I----+--+----+-~---.

o

Ca)

w[meVl

o....-----+---~
o

8
T=300K 4

7 w[meV]654321
0+----+--+---11---4--+-~--+----.

o

300 I
200

100

Abb. 16 a) Intensitätsverteilung (willkürliche Einheiten) in e1nem
constant-~-scan bei ~ (O,O,2kF) /13/, s. Text.

b) qualitative Deutung der Dispersion über ihre Korrelations
abhängigkeit. Der Punkt soll den Endpunkt der "transversalen"
Phasenmode wP(e = ~) darstellen (s. Abb. 13, S. 51).

Auch die optischen Reflektionsdaten im fernen Infrarot /17/, Abb. 17,

stimmen mit unseren Überlegungen gut überein. Wir sehen, wie mit ab

nehmender Phasenkorrelation die Infrarot-Aktivität der Phasenmode ver

schwindet, da die Kopplung an das elektromagnetische Feld durch. den

anomalen Prozeß 2l:F~ ° verursacht wird.

R(OJo) 100

so

----_.-., ..... ,
~\

\ ....1

\\----------
\. -,-'-'-"._._._0 ,_,...
I "
\ """"I ,
I /

'-'

Abb. 17

Temperaturabhängigkeit der
Reflektivität von KCP im
fernen Infrarot für parallel
zur Kette polarisiertes Licht
/17/.

-206K
_.-._.- 135 K

4.2K

o0 2 5 10 W[meV]
Mit Hilfe der mit steigender Temperatur verschwindenden Phasenkorrelation

kann die Temperaturabhängigkeit der geschilderten experimentellen Be

obachtungen also qualitativ gut beschrieben werden.
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111. Neutronen-Streugesetz S(~,w)

In diesem Abschnitt stellen wir die Verbindung zwischen der Gitterdynamik

unseres Systems und dem Streuquerschnitt für thermische Neutronen her. Wir

gehen davon aus, daß alle Kristallatome (~ Pt-Atome in KCP) gleiche Streu

länge besitzen, uns interessiert also nur der kohärente Streuquerschnitt,

der durch das interferenzfähige Zusammenwirken aller Streuzentren zustande

kommt.

Der doppelt differentielle Streuquerschnitt pro Energieintervall dw und

Raumwinkel dn ist in Born'scher Näherung /22/

M ist die reduzierte Masse des Neutrons, das durch die Wechselwirkung H' mit

dem Kristall vom Zustand I~i> in den Zustand l~f> gestreut wird. Der Festkörper

geht dabei vorn Zustand li> der Energie Ei in den Zustand If> der Energie Ef
über und nimmt dabei die Energiew= Ef - Ei vom Neutron auf. Falls H' durch

eine Summe von 2-Teilchen-Wechselwirkungen V gegeben ist, läßt sich der Streu

querschnitt schreiben als

dZa . f
dwdn ~ S(~,w) k = k1 -k

k f M 2 r 3 -ikrA = --.(--) Iv 12 mit V = d r e -- V(E) beschreibt durch das Wechsel-
-K k1 2n ~ ~ .
wirkungspotential V

k
den Streumechanismus und mit ~f, ~1 und M Eigenschaften

des gestreuten Teil;hens.

S(k,w)
I

2n f
iwt

dt e
'" -ikR. (t)
f.., < e --J

j ,1
>

T

Streuzentren, in unserem Fall der

ist dagegen allein durch die Systemeigenschaften - in Abwesenheit der Streu

sande - bestimmt. (Dabei soll .L
l

Summation über alle Streuzentren bedeuten).
J ,

Ortsoperatoren derDie R.(t) sind dabei die
-J

Pt-Kerne, zur Zeit t. < >T bedeutet thermische Mittelung über die exakten

Eigenzustände,bei ungeordneten Systemen außerdem Konfigurationsmittelung (in

unserem Fall über statistisch verteilte Überstrukturphasen) in einer kanonischen

Gesamtheit der Temperatur T.
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Die physikalische Bedeutung von S(~,w) wird deutlicher in einer anderen Form:

Mit Hilfe der Fouriertransformierten der Teilchendichtefunktion
-ikr

e P (E, t)

-ikr -ikR. (t.)
L o (r-R. (t)) ~ e

--J
e

J - -J J

ist

S(~,w)
1

2n J dt e
iwt

S(~,w) ist also durch die Dichte-Dichte-Korrelationsfunktion der streuenden

Atomkerne bestimmt. Kohärente Neutronenstreuung liefert uns Information über

diese Funktion.

12. Zurückführung von S(~,w) auf die renormierten Phononamplituden und

-frequenzen.

Die Dichtekorrelation der Atome in e~nem Kristall ist

a) die Kristallstruktur, d.h,. die Gleichgewichtslagen

durch 2 Anteile gegeben:
o +)

R. der Streuzentren
-J

b) die Gitterschwingungen, d.h. die kohärenten Auslenkungen

zentren aus ihrer Ruhelage, beschrieben durch Phononen.

Dies wird ~m folgenden näher ausgeführt:

oR.(t) der Streu
-J

mit

S(~,w)
1

2n

00

I
- 00

dt e
iwt

F(~,t) (12. 1a)

F (~,t)

-ikR. (t) ikR
l

(0)
L --J --

j,l<e >T

-ik(R~-Ro) -ikoR. (t)
L e-- -J -1 < e -- -J

j ,1

(l2.lb)

+) 0
In diesem Kapitel soll unter R. die Kristallstruktur mit Peierlsverzerrung
verstanden werden. -J
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Da wir in der harmonischen Näherung arbeiten, gilt /22/

F (l:, t) .L:
J ,1

-i~(gj-g~) --}<I~·ogj (t) 1

2
+ I~'ogl (0) 12>T+«~·ogj(t)) (~·ogl (O))>T

e e

(12.2)

Mit der Darstellung

mi t (GIg. (7.5), q'
z

. 0

V~Mi
lqR.

L: E: e --J <p (t)
q -q 3-- . 0

V~M'
lqR.

L:L: E: e --J
A= 1,2 AA(~) <PA (~,t)

q
-q

q -4k
F

signq )z z

={ OS ignII (~, ~ , )
A

2
(q)

sinx
q

für Jq I<4k
z F

für Iqzl>4~

wird

<!k·OR.(t)12> = 1 L: !(k'E: )1 2 L: A~(_q) < <P1(q_,t) <P~(_q,t»T
- -J T NM q q A= 1,2 /I. /I. /I.

1
=-

NM

mit dem (zeitunabhängigen)'Phononzahloperator NA (~)

Daraus resultiert durch Einsetzen in Gleichung (12.2) der Debye-Waller

k -2W:k .Fa tor e _ mlt

(12.3)
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Für den letzten Term ~n Gleichung (12.2) erhalten wir:

exp

= exp

{«~.ogj(t»

I
{NM

I
Diesen Faktor entwickeln w~r nach Potenzen von N und erhalten (GIg. (12.1»

{I + _I L 1 (k' E: ) 1 2
NM q --g

S(~,w)

-2Wk I

e 2Tf e
iwt

(12.4 )

Der erste Teil von S(~,w) ist allein durch die Kristallstruktur bestimmt und

liefert den elastischen Streuquerschnitt SO(~,w)

-2W -ikR?
o k --JI 2S q~,w) e - • 0 (w) I~ e

J

wobei R? = (j a,j a,j c) + (0,0,cosin(2kFcj +~. .» sich (wie für dieses
-J x Y z z J ,J

Kapitel vereinbart) aus äquidistanter GrundstruktGr 6nd Peierls-Überstruktur

zusammensetzt. Also ist

(12.5)

k co s in (2k c j +~. . ) 1 2
Z F z J J

x Y

0k ,I +Q+o ~,I-Q
4 )

-2W
k

-ik(j a,j a,j c)
:::; e - 0 (w) I L e - x Y z (I-i

J

o
S (~,w)

Beim letzten Gleichzeitszeichen haben w~r die Phasenordnung ~. . = Q J' +Q J'
~J ,J x x y y

angenommen. Neben den eigentlichen Bragg-Reflexen für ~ = ! tr~teX also auch

proportional zu 02 schwächere Überstrukturreflexe bei k =T +(Q ,Q ,2kF) auf.
-- x y

Der elastische Strukturfaktor für KCP ist in /12/,/25/ näher untersucht.

Der zweite Teil von S(~,w) beschreibt die inelastische Streuung eines Neutrons

am Kristall unter gleichzeitiger Erzeugung oder Vernichtung eines Phonons.

J
iwt

dt e
I

S (k,w)
-2Wk 1

e 2Tf

~ A~(~) < ~A(~,t)

-2W
k

N2 e -

N~ ~I (~'~q) 12 1~
- J

+
~\ (q,O»

1\ - T

1
NM

-i (k-q)R~
e - - -J 1 2

(12.6)
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mit der Korrelationsfunktion

1
=-Zn J

iwt
dt e <<PA(k,t)

. E -i(k-q)R~ . .. .
(Dabei haben Wlr . e - - J = N 0k verwendet, dle Uberstruktur an dleser

J _,q+l
Stelle also außer acht gelassen, da d[e resultierenden Satelliten'-Phononen

keine meßbaren Streuintensitäten liefern. Weiter ist berücksichtigt, daß

~q+l = Eq , AI.. (~+~) = AI.. (g) und <PA (~+~) = <PA (~) gilt.)
- -

Die zeitliche Entwicklung der Heisenbergoperatoren~(q,t) ist (im Rahmen unserer

Näherung) durch den renormierten Hamiltonoperator H h = q~A ~(~) B~(~)BA (~),

Glg. (7.8), bestimmt.

Mit

BA(g,t) BA (g)
-iwA(~)t

e

+ + +iwA(~)t

BA (~,t) BA (~) e

wird

1
2n J

iwt
dt e

mit der Bose-Besetzungszahl

<N, (k»
/\ - T

1
ß = kBT
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Damit erhalten wir für den Einphonon-Anteil des Streugesetzes

1
S (k,:.r)

A~ (~) r
L: I (I+<N,(k»T)
A 2~(~) L /\ O(W-WA(~»+<NA(~»TO(W+WA(~)~

(12.7)

1
S (~,w) ist also durch die beiden Zweige w

A
(~), A = I, 2, (Glg. (7.6),

Abb. 8a)) bestimmt. Gleichzeitig ist aber das Gewicht A~(~)

(s. S. 69) wichtig, mit dem diese Zweige in das Streugesetz eingehen.

Bei qz = 2k
F

tragen beide Zweige gleichermaßen bei, wenn wir uns jedoch

von diesem Punkt entfernen, verlagert sich das Gewicht hauptsächlich auf

einen Zweig allein (S. 30 ff.). Das ist als "effektive" Dispersion in

Abb. 18 dargestellt.

w

- ........
"

Abb. 18

"Effektive" Dispersion: Die Stärke der
Linien soll das Gewicht, mit dem die
beiden Zweige in SI(k,w) eingehen,
symbolisieren. Der P~nkt deutet die Lage
von wP(8 = I) an (Abb. 13a)).

Für w > 0 beschreibt SI (~,w) Energieabgabe vom Neutron an den streuenden

Festkörper: ein Phonon wird erzeugt. W < 0 bedeutet Phononvernichtung, das

Neutron nimmt Energie auf. Zwischen den beiden Prozessen besteht das Gesetz

des detaillierten Gleichgewichts

I
S (~,w)

ßw I
e S (-~,-w)

Durch Einsetzen der in Kapitel 11 gefundenen Dispersion WA(~) und der

AA(~) stellen wir Verbindung zu den dort gewonnenen Resultaten her. Da

der Bose-Faktor bei T = 60 K mit w stark variiert+), wird er temperatur-
I

abhängig 1n S (~,w) eingefügt. (Eine auffallendetemperaturabhängige Ver-

änderung 1n der Dispersion erwarten wir lediglich über die mit wachsendem

T verschwindende Überstruktur-Phasenkorrelation, wie in Abschnitt I I be-
U,

schrieben (T « "" 2000 K). )
k

B

;::; 1- 10 für typische Phononfrequenz 10 meV - 100 meV und T ~ lOOK.
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13. Faltung von SI (~,w) mit instrumenteller Auflösungsellipse, numerische

Resultate

Im letzten Abschnitt haben wir ausgerechnet, mit welcher Wahrscheinlichkeit

ein an unserem Modell-System unter Abgabe des Impulses ~ gestreutes Neutron

die Energie w verliert. Um diese Vorhersage an einem realen Kristall zu über

prüfen, messen wir im Experiment die relativen Intensitäten von am Kristall

gestreuten Neutronen, die eine definierte Energiewund einen definierten Im

puls ~ abgegeben haben. Diese Intensitäten sollten dann, Wle aus der Formel

für den doppelt differentiellen Streuquerschnitt (S. 67) hervorgeht, propor

tional zu S(~,w) sein.

In einem realen Experiment gelingt uns die Ausfilterung vorgegebener Impuls

bzw. Energiewerte jedoch nicht beliebig gut. Stellen wir unsere Filter auf

Durchlass der Teilchen mit (~o,wo) ein, so gelangen auch noch Teilchen mit

(~,w) aus der Umgebung dieses Wertes mit einer gewissen Wahrscheinlichkeit

hindurch. Diese Wahrscheinlichkeit wird durch eine Auflösungsfunktion

F(~,w;~o,wo) beschrieben. Für unser Neutronenspektrometer können wir Sle

als Gauss-Funktion ansetzen.

e e

Die gemessene inelastische Intensität, die Wlr den "Einstellwerten"

(~o,wC) zuordnen, ist dann proportional zu

I
S (~,w) (I 3. I)

Wir messen ln Wirklichkeit also immer ganze Phonongruppen. Damit wird auch

die Dispersion in der Nähe des Aufpunktes wichtig. Im Fall a) (Abb. 19) ändert

sich die Phononfrequenz im Auflösungsbereich wenig, wir bekommen ein deutliches
o ~ .0. 0 ~

enges Maximum bei w = w, falls Wlr w bel festem k = ~ variieren~ Im Fall

b) haben wir eine steile Dispersion. Das hat eine ln WO verschmierte Intensität

zur Folge, deren Intensitätsmaximum zu dem recht niedrig ist, da jeweils nur

eine kleine Anzahl von Phononzuständen lns Auflösungsellipsoid fällt. Ein

solcher Effekt tritt im Peierlssystem im Bereich der 2k
F

-Phononanomalie auf.

Da im LRA-Modell die Dispersion von Amplituden- und Phasenmode sehr steil ist

/8/ (S.41') , wurde die Frage gestellt, ob genügend Streuintensität von eUter

solchen Phonongruppe zu erwarten sei. Da in unserem erweiterten Modell
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aber alle Frequenzen bei 2kF endlich bleiben. und die Dispersion deswegen

an diesen Stellen waagrechte Tangenten hat. erwarten wir aufgrund der dann

höheren Zustandsdichte auch dort meßbare Intensitäten.

W W

<::)

~W ~
W

k k k k

1(M'=~JuJ) 1 (li=~Ju.f

(a) {bi
Abb. 19 Messung der zum Impuls K gehörenden Phononfrequenz w. Wegen der

nicht beliebig guten instrumentellen Auflösung (Ellipse) spielt
auch die Umgebung (~ Dispersionskurve) des zu messenden Phonons
(~,w) eine Rolle: a) flache b) steile Dispersion.

1
Wir setzen S (~,w) 1n GIg. (13.1) ein:

(k-kO) 2

(13.2)

(~k wurde über den A~flösungsbereichals konstant undkettenparallel ange

nommen. C enthält (~,w)-unabhängigeVorfaktoren. außerdem den über den Auf

lösungsbereich nahezu konstanten Debye-Waller-Faktor.) Wir beschränken uns

im folgenden auf w > O.

e

also Phononerzeugung:

(~_~O)2 (W
A
(~)_WO)2

02 p2
e (13.3)

Da AA(~) = AA(kp,kz) und WA(~) = WA(kp,kz)' k p= Ik~+k~. ist (für

parallele Anordnung der Überstrukturphasen). gehen wir zu Zylinderkoordinaten

über:
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e

1
<J2 ( 2 02 ° ( °k +k -2k k cos ~-~ ))p p p p

e

I+<N, (k ,k »T
2 1\ P z

AA (kp ,kz) 2 w (k k)
A p' z

(k -kO)2
z z
0 2

e

k0 2

- -p- 2k kO

0
2

XJdkzJdkp I o ( o~ p) e

(w, (k ,k )_WO)2
1\ P z

C 2n e

• e

• e

(I ist die Besselfunktion erster Art, nullter Ordnung mit imaginärem Argument,
°I (x) = J (ix).)

° °
Wir legen den Aufpunkt nun 1n Kettenrichtung,~= (O,O,ko), und erhalten mit

z
°I (0) = I:

k (k2+k~) A2(k k), ,
P P z 1\ P z

(13.4)

GIg. (13.4) haben wir numerisch unter Verwendung der in Kap. 11 gewonnenen

"Modelldispersion" (Abb. 14, S. 59) ausgewertet.
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Das resultierende Höhenliniendiagramm ist 1n Abb. 20 dargestellt.

I

5000

1500

500

300

100

/ 1
1

/ 11 I I"
1 I I u· .. ·

. I 1 ./.
/ / / 1' ...

/. (/ Y' ....

1 '/ ....

/ I
/.'-.='-=-~-:: ---- ...\

.---- ..... - I J
..... I i

"" .,'_.-....... - - l' .
............" ,.-

....\ i!
'. \ i j

i \~.
i \ .
/Q' ~.... < .J ....
'" ',:-:::. :--: ....

7

5

6

3

2

>
QI

E
3

.r=
8

O-t-,---,---,-----,--.-----,----,-----,-----,----.------,--,--.-,--,-----,---,-----,---.---I

0.2 0.22 0.24 0.26 0.28 0.30 0.32 0.34 0.36 0.38 0.40
TI

qz(c)
Abb. 20 Resultat der Faltung der Dispersion von Abb.14 mit Auflösungs

ellipse (Daten wie bei Abb. 3, T = 60 K, 2k
F

~ 0.3 :).

Ein Vergleich mit Abb. 3, S. 5 zeigt, daß dieses "Modell-Experiment" zum
P

qualitativ gleichen Ergebnis wie das "echte" Experiment führt. Durch w
T

erhalten wir eine "Intensitätsinsel" bei ca. 2.5 emV, deren Verbindung zu

höheren Energieüberträgen eine Taille aufweist. Die ebenfalls zu sehende

Verbreiterung des "eigentlichen" Phononenzweiges deuten wir im Rahmen

unseres Modell durch die Aufspaltung zwischen W~ und wA (Abb. 14). Dieses

Gap kann mit der angegebenen instrumentellen Auflösung jedoch nicht un

mittelbar gesehen werden.

Fassen W1r nun dieses Ergebnis und die Resultate aus Abschnitt 11 zusammen,

so erscheint uns die in dieser Arbeit dargelegte Theorie gut geeignet zu

sein, die 2kF-Phonon-Anomalie und die damit zusammenhängenden Eigenschaften

e1nes Peierls-Systems wie KCP zu verstehen.
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Anhang

Einfluß der Phasenmode auf Leitfähigkeit und dielektrische Funktion.

Wir berechnen die dielektrische Funktion E(q = 0, w) für die Ketten

richtung unter Einschluß der Fourierkomponen~enq = 0, ±(Q ,Q ,2k
F

) +)
- x y

der Elektron-Elektron-Wechselwirkung. Dazu berechnen wir für unser

Peierlssystem die Antwortfunktion auf e~ne äußere elektromagnetische

Störung. Dies geschieht in RPA, wir weisen di.e Eichinvarianz dieser

Näherung auch bei Mitnahme anomaler Graphen mit Hilfe der Ward-Identität

nach. Umklapp-Prozesse lassen wir außer acht (Jellium-Modell innerhalb

der Ketten).

Die dielektrische Funktion steht mit dieser Antwortfunktion ~n folgendem

Zusammenhang:

. d . 1 ext ( ) . 1
E~ne externe La ungsverte~ ung -ep ~,t erzeugt e~n Potent~a

2 ext ext
V ~(~,t) = 4nep (~,t) und ein Verschiebungsfeld VQ(~,t) = - 4nep (~,t).

Im Festkörper induziert diese Störung eine Ladung-ep(~,t). Dies führt zum

elektrischen Feld V~(~, t) = - 4nep [pext (~, t) + P (~, tU . Der (für unsere

tetragonale Symmetrie diagonale) dielektrische Tensor E(!,~' ,t) verbindet

D(~,t) und ~(~,t)

Wir gehen zu den Fouriertransformierten über

-iqr
e

iq'r'
e

iwt
e f(~,~"t~

2 ext- q ~(g,w) = 4rrep (q,w) (A. Ja)

~ qD(g,w)

i qE(q,w)

D(q,W)

r ext \l
= -4ne L. p (9 ,w) + P(1,w~.J

cf, E(q,q' ,w) E (g',w)

(A. Jb)

(A. Jc)

(A.Jd)

+)
~R R = (Q ,Q ). (R ,R ) ist die Überstruktur-Phasenkorrelation auf ver-

x' y x y x y
schiedenen Ketten, die wir während der Rechnung voraussetzen.
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In diesen Gleichungen haben W1r uns bereits auf longitudinale Felder

parallel zur Kettenrichtung spezialisiert (indem wir ~ . E = qE usw.

setzten). €(~,~',w) hängt wegen der Peierls-Überstruktur von zwe1

Impulskomponenten ~ und~' ab. ~' kann die Werte ~ ± n (Qx,Qy,2kF),

n = 0, ±l, ±2, annehmen. Die Größe, die wir im Hauptteil (S. 52) und

weiter oben (ungenau) €(~ = 0, w) genannt haben, ist €(~ = 0, ~ = 0, w).

Mit (einem Teil) der Antwortfunktion erhalten wir nun den Zusammenhang

von ~(~,w) und p(~,w) in der Form

p(q,W) E, R (q ,q , ,w) ~ (q , ,w)
q 00 _ - (A. 2)

R ist in GIg. (A.7c) definiert. Aus GIg. (A.l) und (A.2) folgt
lJ\!

E(q,W) E, {ü ,
q q,q

R (q,q',.w)}
00 - -

D(q' ,w) (A.3)

Wir definieren nun mit Q = (Q ,Q ,2k_) die Vektoren- x y --po

Q. (~,w) = (: ~~~~~,W).)
D(q-g,w)

und analog den Vektor ~(q,w); außerdem die Matrix

€ <.~,~,w)

€(~2.9.,~,w)

€(~-.9.,~,w)

€ (~,~-2.9.,w)

€ (~-2.9.,~-2.9.,w)

€ (~-.9.,~-2.9.,w)

€ (~-2.9.,~-.9.,w)

€(~-.9.,~-.9.,w)

und bilden analog die Matrix ~(~,w) aus den Elementen R (q,q' ,w), ebenso
00 --

die diagonale Matrix

mit

Indem wir in den GIg. (A.ld) und (A.3) nur die Werte q'

lassen, erhalten wir in Matrixform

D € E

E
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Daraus folgt

S = {I + v (A.4)

zustände ~k(~) = <~I~>p (S. 12), mit

Ihre Verbindung zu Erzeugern a~ bzw.
o I ikr

~ = <r k> = e -- ist
k - - E

Die (3,3)-Komponente der Matrix s(2k ,w) ist die uns interessierende
- F

dielektrische Funktion s(O,O,w), bei deren Berechnung die erwähnten

Fourierkomponenten q = 0, ±(Q ,Q ,2kF) zugelassen sind.
- x y

Die anschließende Berechnung der Responsefunktion orientiert sich an

Kapitel 8 aus Schrieffer /6/, teilweise wird seine Nomenklatur verwendet.

Die elektronischen Wellenfunktionen sind beschrieben durch die Peierls
+Erzeugern c
k

und Vernichtern ck .

Vernichtet a
k

ebener Wellen

c
k

I <kik'> ak,k P - - E

c+ I <k I Ik> +
k k E - - P

ak,

Ein äußeres elektromagnetisches Feld A(r,t)

{A (r,t) ].1 1,2,3
A (r,t)

-].1 -

].1-
cc/>(E,t) ].1 ° (A.5)

mit dem Vektorpotential A und skalaren Potential C/>, induziert e~nen Strom

j (r,t)
lJ- {

j (r,t)
].1 -

-ep(E,t)

lJ

].1

1,2,3

°
(A. 6)

dessen Erwartungswert J (r,t) = <j (r,t» in linearer Entwicklung nach
lJ- lJ-

A (r,t) sich schreiben läßt als(Metrik (-1,1,1,1) für Summen über lJ und V )
].1-

J (r,t)
lJ -

c I J- 4fT V
dr I d t I K (r r I t - t I ) A (r I t I )

].1V -'- , V - ,
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Der elektromagnetische Kern K (r, r I, t - t l
) ist gegeben durch

~v - -

K (r,r',t)
~v - - - :~i< 0 I 0~(E,t), j~(E"O~ 10> 8(t)

- 4n~< 0 I p(r,t)jO> o(r-r') 0 (I - 0 ) o(t)
mc - - - ~v Vo

(vgl. /6/) 10> ist der Grundzustand des bez. A ungestörten Systems.

Dabei ist (ohne Spinindices)

/ (r, t)
~

2me~ {~+(r_,t) V $(r,t) - (V 0+(r,t»$(r,t)}
L ~ - ~ - -

~ 1 ,2,3

o

mit den Feldoperatoren $(E,t)= ~ Wk(~) ck(t) und ihren komplex konjugierten.

Durch Fouriertransformation erhält man:

J (q,w)
~ -

(A.7a)

K (q,q' ,w)
~v - -

2 -i(q-q')r +
4n R ( , )+4ne 0 (1-0 )L:<kle -- -Ik><olckcklo>
~ ~V ~~ ,w mc 2 ~V Vo k - -

Re} ,
Im R~v (5.'5. ,w)

+iwt

• RIme }fdt esignw
(-i)<oIT{/(q,t)

~ -

(A.7b)

/ (-q',O)}1 0>
V -

(A.7c)

Die Stromoperatoren j~(5.,t) sind

(A.8a)

1,2,3
(A.8b)

o

(m = Elektronenmasse),

Gleichung (A.nbeschreibt den gesuchten Zusammenhang von externem Potential

cP (q, w) und induzierter Ladung J (q ,w) :: -ep (q ,w) (vgl. (A. 2» :o - _

c 2
J (q , w) = 4n L: ,K (q , q I ,w) cP (q , ,w)o _ q 00 - -

L:
q' R (q,q',w) cP(q',w)

00 - -
(A.9)
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Die zeitgeordnete Korrelationsfunktion

P (q,q',w)
Jl'V - -

= f dt
iwt P P

e (-i)<olT {j (q,t) j (-q',O)}lo>
Jl- 'V-

ist der Ausgangspunkt e~ner Störungsrechnung nach den internen Wechsel

wirkungen des Peierlssystems.

Es läßt sich zeigen, daß P (q,q',w) mit Hilfe der exakten Elektron
Jl'V - -

Greenfunktion

G(~,w) =f dt
iwt

e ( - i) <0 IT c
k

( t ) c~ (0) I 0 >

und des "freien" Ver tex n (k,l,n) sich schreiben läßt alsJl - - .:l.

P (q,q' ,w)
Jl'V - -

= -i e
2

kLl rJl(~'.!'9) G(~,E:) n~(~'.!'9') G(.!,E+W)
-'-

(A.IO)

mit einer "renormierten Vertexfunktion" rJl(~'.!'g,;w). Diese Gleichung

ist in graphischer Form:

l,E+W

P (q, q ',w) 
Jl'V - -

~

e 2

kJ E ~.
("'Z+- symbolisiert die elektromagnetische Störung A(q ,w), ,?.... den zuge-

hörigen renormierten, ~ den freien Vertex.) -

Da wir weder die Greenfunktion G(t,w) noch den renormierten Vertex r (k,l,n;w)
Jl - - .:l.

exakt angeben können, approximieren wir diese Größen in RPA, indem w~r

o -I
G(~,w) = G (~,w) = ~ - Ek+ i 0 kJ

- -

setzen und rJl(~,l,g;w) durch die Dysongleichung

(A. 11 )

definieren. Ein wichtiges physikalisches Kriterium für e~ne solche störungs

theoretische Entwicklung des elektromagnetischen Kerns ist es, eine ladungs

erhaltende und eichinvariante Näherung zu verwenden. Dies ist gewährleistet,

falls G(~,w)undr(~'.!'9;w)eineaus dieser Forderung abgeleitete Gleichung, die

sogenannte "Ward-Identität", erfüllen. Diese nimmt in unserem Peierlssystem

die Gestalt

Dabei haben wir den Vierer-Vektor r in r
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Um zu zeigen, daß der freie Vertex n zusammen mit GO die Ward-Identität
jJ

erfüllt, formen wir ~.~ um: (~= (n l ,n2 ,n3))

V2 V2

~·~(~'..!.d) = ~ P<~I.~'>E E<~+~I- 2ml.!'>p-p<~i-2ml~>E E<~+~I.!.>p

-iqr r. V2 P J V2 P J l -iqr
p<~le -- L(-2m +Uo (!:) +Uo (.!:.)) - (- 2m +Uo (.!:.) +uo(.!:.)~e --I!>p

-1qr
--11>- p

da für die Peierlszustände I~>p die Eigenwertgleichung

V2 J P
(- 2m + Uo(x,y) + Uo(!:))I~>p

gilt. Daraus folgt die Behauptung.

(vgl. GIg. (3.15))

(A.12a)

lJ E+ W

r:W

k EII
_J

soeben gezeigt.

Für den durch GIg. (A. 11) definierten Vertex r zeigen wir die Ward-Identität

iterativ (vgl. /5/)
I E+W_J

~o9.J
W =

0) ~o"""
k E r o
_J

Ward-Identität wurde

1)

IE+W l'E'+W_J -J

~W
k E k' E' r o
_J _J

(A.12b)

( ~ ~ Phonon + Kopplungskonstanten oder Elektron-Elektron-Wechselwirkung.)

linke Seite.

- G(~',E:' ~

Übersetzt führt dies zur rechten Seite der Ward-Identität

g,rl-wr
l

= gn-wn
- 0 - 0

+A f d!s' fd~ , fdE:'~.!J(~ , ,~ , ,9) -wn
o
(~ , ,~ , ,9~ G(1' , E: '+w) <~ , Ie-ig 'E I! '> G(~ , , E:)

= <k l:
1

9.E ll>[ 1 _ 1 ]
- - G(~,E:) G(~,E:+w)

-igr ig'r [
+Afd~'fd~'fdE:' <~'Ie -1~'><~'le -1~'>r(!"E:'+w)

= <k Ie -igE 11>[I - I J
- - LG (~ , E: ) G<.! ' E: +w) _

+Afdl'fdE:' <!s'lei(~'-~)EI~> G(!',.§;'+w)

-Af d~'fdE:' <1' lei(g,'-9)EI~'> G(!<' ,E:')

= <!sIe-igEl!> ~-1(1,E:) - G-I(!,E:+w~

(A soll die separablen, nicht (1',!' ,E:)-abhängigen Faktoren des 2. Summanden

1n GIg. (A.12b) symbolisieren.) Auch r
l

erfüllt also die Ward-Identität.
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Für den n-ten Schritt

lE+W I'E+W-J -J

~
;W qJW

0-1

r o- I

k Ek'E'_J _J

läßt sich die Ward-Identität analog verifizieren. Für n ~ 00 folgt dann die

Erfülltheit der "Ward-Identität" durch G = GO und den Vertex r oo
_ r,

GIg. (A.l1): RPA genügt der Ward-Identität also auch bei Einschluß anomaler

Terme mit ~' f ~.

In dieser Näherung gilt also

~P (q,q',w)-
e 00 --

9'~W q'JW ~' 9.J W
= + ~··..}·····CJf +

11~ 110 11~ r;;

=\ÖW q~W q" 9.J W
+ V .. ··~ ....·~ +

11; Tb 110 110

Dies fassen W1r auf andere ;-leise zusammen:

+

q' q

~'10 0

q' q

=~+ (A.13a)

(A.13b)

q" q'" q" q" I q" qI q'"
~ = ÖS';<['~ +~ (A.13c)

In diesen Gleichungen haben wir die Frequenzvariablen unterdrückt. Im folgenden

kehren wir zur adiabatischen Näherung zurück. (A. 13) verarbeiten wir mit Matrizen.
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Analog zur Matrix ~(9'w), Seite A2,

-iTI(q,q')

2 l:
k

In der Matrix

I 9.,W
~ 0 0

i~o (~,w)

~
0

9.-L9,w
0- ~

0 0 0

G(~,E)

sind der freie Phononenpropagator und der nur ~-abhängige,nicht in TI .berück

sichtigte Anteil der Elektron-Phonon-Kopplungskonstante zusammengefaßt. Analog

definieren wir die Matrix ~(~,w), die die Propagatoren ~ enthält.

Die Elektron-Elektron-Wechselwirkung wird schließlich in der Diagonalmatrix

v 0 0
~

~(~) 0 V 0
~-2.9.

0 0 V
~-.9.

mit .... ~.>...... - -iV_q = -1 4rre
2

~2

Anhang gleich Eins.)

berücksichtigt. (E 11' E1. setzen wir in diesem

Damit können wir die Gleichung (A.13) übersetzen und summ1eren (w > 0):

(A.13a): 1

e 2

(Für w > 0 ist R (q,q',w) = P (q,q',w), Gig. (A.7c))
00 - - 00 --

(A. 13b):

(A.13c):

(Da n (k, 1 , q)
0---

Definition von

d
TI =TI+TIdTI

<~I e -13Ell.> ist, Gig. (A.8b), ist dieser Vertex in der

TI(~,~') bereits enthalten und liefert keinen zusätzlichen Faktor.)

+)
Die folgenden Definitionen unterscheiden sich etwas von denen 1m Haupt-
teil der Arbeit.
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Mit (A.4) ist dann

-]
n

d
( ]

d -]
E ] - v +~.!I) v

-]
{ ]

d
( ] nd) -]}v - V n + V v

-] d -]
v (I +~.!I) v

(Wir haben v' v V benutzt.) Weiter ist

] + v nd v

Ein Diagonalelement E(~,~,W) von E ist gegeben durch

In Diagrammen ausgedrückt (ohne Frequenzvariable):

] + i2 ....~~~ ...... (909. + g~9- )

Für Diagonalelemente von~, die E(q,q,W), ist also nur die Fourierkomponente

V maßgebend. Anomale Terme treten nur im Phononanteil auf.
~

Zur ~rmittlung der Gleichstromleitfähigkeit interessiert uns

E (~ 0, ~ = 0, w):

E (0,0, w)

Es treten die renormierten 2k
F

-Phononen, aber nur V auf. Damit .st'ellt
q ", 0

sich heraus, daß auch bei Berücksichtigung mehrerer-Fourierkomponenten der

Elektron-Elektron-Wechselwirkung bei der Berechnung der dielektrischen

Funktion für dieses Diagonalelement nur V = 0 eingeht. Damit behält das
q

Ergebnis von Schuster /5/ seine Gültigkeit, wonach (s.GIg. (9.8))

ist.
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Die Nullstelle und die Polstelle dieses Matrixelements sind also durch

Frequenzen gegeben, die in Systemen, in denen auch die Komponenten V
.!.2kF

der Elektron-Elektron-Wechselwirkung eine Rolle spielen, nicht den "wahren"

Phononfrequenzen entsprechen.

Daraus folgt, daß die Fröhlich-Supraleitung durch Coulombkräfte allein,

wie zu erwarten ist, nicht zerstört wird. Denn da die Polstelle der

obigen E-Funktion nach wie vor bei W = wT (= ° für Jellium) liegt, gilt

für den Imaginärteil dieser Funktion und damit den Realteil der daraus

abgeleiteten Leifähigkeit:

W
Re a(q = 0, q = O,w) = 4n Im E(q=O,q= O,w)'V 6(w).

Um jedoch Aussagen über das elektromagnetische Spektrum und damit über

die optischen Eigenschaften des Peierlssystems machen zu können, benötigen

wir die gesamte dielektrische Matrix. Denn dieseAnregungen werden durch die

Maxwellgleichungen zusammen mit der Materialgleichung

Q(~,w) = L: E(~,~' ,w) !(~' ,w)
~

in Form e~nes linearen Gleichungssystems ~n !(~',w) bestimmt, dessen

Koeffizienten im wesentlichen durch die E(~,~',w) gegeben sind. Darauf

soll hier aber nicht näher eingegangen werden. Wir betrachten lediglich

noch den Fall eines Kettensystems mit statistisch verteilten Überstruk

turphasen. Dann wird die Matrix ~ zur Diagonalmatrix, da die anomalen

Polarisationsbeiträge verschwinden (Abschnitt 11). Die optischen Eigen

schaften bestimmt nun allein E(~ ~ 0, ~ ~ 0, w). Wie wir aus der graphischen

Darstellung dieses Matrixelements jedoch sehen, trägt die Phasenmode nur

aufgrund anomaler Polarisationsterme bei. Wir erwarten deswegen das Ver

schwinden der optischen Aktivität dieser Mode, falls die Interketten

Phasenkorrelation verlorengeht.

Anmerkung: Alle Rechnungen wurden für longitudinale Felder durchgeführt.
Für optische Reflektion ist jedoch die Antwortfunktion E~(W)

auf transversale Felder angebracht. Wir rechtfertigen unS da
mit, daß für feste Polarisationsrichtung (da unser Kristall
anisotrop ist) im Punkt ~ = ° E.L(W) und EII(w) identisch sind.
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